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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos necessarios
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Area de concentragdo: Transformacio de Recursos Naturais

O cobre é um dos metais de maior interesse econdmico. Cerca de 70% deste metal é
encontrado na natureza na forma de calcopirita (CuFeS,), entretanto com um teor
relativamente baixo. Dessa forma, existe um grande interesse no desenvolvimento de
alternativas para otimizar processos que visem sua extracdo e purificacdo. Este trabalho,
desenvolveu um estudo experimental para extracdo de cobre, através da biolixiviagdo e
comparando-a com a lixiviagdo &cida de um minério sulfetado, predominantemente
calcopiritico para posterior extracdo por solvente através do processo de contactor com
membrana do tipo fibra oca, com objetivo extrair cobre a partir do licor de lixiviacéo,
apresentando dessa forma um estudo inédito, juntando a nivel de laboratério , a extracdo de
cobre de minério calcopiritico e a posterior separacdo do metal, utilizando um sistema de
contactores de membranas .. Devido a natureza refrataria da calcopirita, os resultados de
solubilizacdo do cobre foram compativeis com os resultados encontrados na literatura. Foi
utilizado L1X-841 20% (v/v) como extrator organico e querosene como solvente. Observou-se
ainda, que quando se trabalha com solucdes reais, outros fatores influenciam na eficiéncia da
extracdo, sobretudo a competitividade de outros ions presentes no meio em complexar com o

extrator, evidenciando a importancia do controle do pH durante o processo de extragéo.

Palavras-chave: Extracdo seletiva de cobre; Extracdo por Membranas; Biolixiviagéo;

Calcopirita; Acidithiobacilbacilus ferroxidans; Contactor com membranas.
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Research Area: Transformation of Natural Resources

This work studied the bioleaching of copper sulphide ore (Calcopirite) in the presence of the
bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans (A. ferrooxidans) for its ability to oxidize ferrous iron,
elemental sulfur and its reduced compounds, as well as the selective recovery of the leached
metal through of the solvent extraction with hollow fiber membrane contactor using L1X 841
as an extractant. Biolixiviation assays occurred in acid media (pH =1.8) for 30 days using
T&K solution as media culture of the species. The redox potential (Eh) and iron ion
concentrations and other elements with time were monitored. The results show an extraction
of 24.43% copper in the biotic media, 17.4% and 13% for the abiotic (T&K solution only)
and control media. Solvent extraction using hollow fiber membrane contactors proved to be
efficient in all experiments, reaching 85.23%, 82.39% and 81.93% at 90 minutes of operation,
starting at an initial concentration of 1.34 g/L, 1.75 g/L and 2.86 g/L copper present in the
control, abiotic and biotic media, respectively. None of the other ions present in both samples
had an efficiency greater than 10%. Greater control of the pH in the process can minimize the
effects of the complexation of the extractant with other ions in the medium, further increasing

the efficiency of the process with respect to the metal of interest.

Keywords: Selective extraction of copper; Bioleaching; Solvent extraction; Calcopirite;

Acidithiobacillus ferroxidans; membrane contactor.
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CAPITULO 2

HA(org)

NOMENCLATURA

fon metélica na fase aquosa
ion hidrogénio na fase aquosa

extratante organico generalizado

MAzorg) complexo metal-extratante na fase organica generalizado

Ag.
Org.
Eh
pH
RH

fase aquosa

fase orgéanica

potencial de oxirredugéo

potencial hidrogenidnico

L1X 841 (2-hidroxi-5- nonil acetofenona oxima)

SX/ EW Extragdo por solvente / Eletrolise

CAPITULO 3

Cl
C2
C3
T&K
viv
uv
MD1
Q1
Q2
P1
P2
P1
P2
V1
V2
TQ1
TQ2
Bl
Bl

meio acido

meio abidtico

meio inoculado

meio de cultura para bactéria

relacdo volume volume

ultravioleta

modulo de extracéo

vazdo de saida do aquoso

vazdo do saida do organico

pressdo na entrada do aquoso

pressdo na saida do aquoso

pressdo na entrada do organico

pressdo na saida do organico

valvula de pressdo de linha do aquoso

valvula de pressdo de linha do organico

tanque de armazenamento da alimentagdo do aquoso (metal)
tanque de armazenamento da alimentagdo do extrator organico
bomba peristéltica de succdo do tanque de alimentagdo do aquoso

bomba peristéltica de suc¢do do tanque de alimentacdo do organico
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCAO

Neste capitulo serdo abordados as motivacGes e principais objetivos do presente
trabalho, o qual aborda um processo de biolixiviagdo em coluna e posteriormente um processo
de separacdo de cobre utilizando contactores com membranas, bem como a extragdo por

solventes e os parametros relevantes relacionados a tais processos.

1.2. MOTIVACAO

O cobre é um metal de grande interesse da inddstria metaldrgica devido a sua alta
ductilidade, maleabilidade, condutividade térmica e elétrica, e resisténcia a corroséo
(COPPER DEVELOPMENT ASSOCIATION, 2015).

O processo hidrometaldrgico para a recuperacdo de cobre é geralmente aplicado a
extracdo de minerais de baixos teores, através da operacdo de lixiviagdo, que pode ser
reforcada através da promocdo do crescimento de bactérias que ocorrem naturalmente e
podem acelerar o processo de oxidacdo (WALLIS e CHLUSKI, 1999).

Os processos convencionais de extracdo por solvente tentam maximizar a area de
contato entre duas fases para que ocorra a transferéncia de massa. No entanto, esses processos
apresentam algumas desvantagens tais como a formacdo de emulsGes estaveis e espumas, 0
que dificulta a separacdo de fases, e consequentemente a extracdo e/ou purificacdo do produto
de interesse (JUANG e HUANG, 2003).

Nesse contexto, 0 processo de separagdo por membrana vem sendo uma emergente e
promissora operacdo unitaria em substituicdo ao processo de separacdo por extracdo por
solvente (CARDOSO, 2010). Com objetivo de otimizar o processo de extracdo de metais,
muitos estudos foram realizados investigando as aplicacGes de contactores com membrana,
através do mddulo de fibra-oca, para a extracdo de ions metalicos, incluindo cobre, zinco,
cadmio, cromo e ouro (PABBY e SASTRE, 2001).

Uma das vantagens da aplicacdo de modulos de fibras ocas a extracdo liquido-liquido,
é que esta tecnologia, assim como a extragdo por solvente convencional, é bastante seletiva,
mas o risco de contaminacgdo eletrolitica através do arraste do organico € menor, porque as

duas fases ndo estdo intimamente em contato. A minimiza¢do da contaminagdo por solvente
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particularmente importante no contexto desta aplicacdo, uma vez que esta afeta negativamente
a deposicdo de metal durante a extracdo eletrolitica (SOLDENHOFF; SHAMIEH; MANIS,
2005).

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo Geral

Obter licores através de biolixiviagio de minério sulfetado de cobre,
predominantemente calcopirita (CuFeS;) e em seguida avaliar o potencial da extracéo seletiva

de cobre utilizando contactores por membranas.

1.3.2. Objetivos Especificos

— Determinar a composicao quimica e mineralogica (AAS, DRX e ICP-OES) do material a
ser estudado;

— Realizar a biolixiviagdo comparando-a com lixiviacdo acida do mineério sulfetado de
cobre com e sem a presenca de meio cultura (meios controle e abidtico);

— Avaliar a extracdo seletiva de cobre, utilizando a técnica de extracdo por solventes a
partir de uma mistura multicomponente (licor);

— Promover a separacdo do Cu?* presente no licor, utilizando o extrator LIX 841 em um
mddulo de membrana por contactores, avaliando a sua eficiéncia quanto a separacao do

cobre obtida nesse estudo.

1.4. CONTRIBUICOES DA TESE

Espera-se ao final da tese, obter dados experimentais reprodutiveis e representativos
do processo de biolixiviacdo em colunas, que simula em laboratorio a biolixiviacdo em pilhas,
para a extracdo de cobre na forma idnica em solucdo levando em consideracdo as
peculiaridades de regionais do minério sulfetado de cobre do sudeste do estado do Pard, bem
com a posterior purificagdo dessa solucdo utilizando sistema de extragcdo por contactores de
membranas, essas etapas, antecedem a etapa de eletrodeposicdo, que ndo serd objeto desse

estudo, para a obtencdo de cobre metélico. Esse estudo visa também identificar a influéncia
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dos principais parametros (pH, Eh, extracdo de cobre pelo modulo, etc.) para ambos o0s
processos e suas implicacOes, vantagens e desvantagens das metodologias abordadas, que pela
simplicidade, podem contribuir imensamente no beneficiamento de um recurso natural ndo
renovavel, tdo importante no ponto de vista econdmico e social para o desenvolvimento
regional. Dessa forma, espera-se poder provar a possivel aplicacdo dos processos, tanto
de lixiviagdo com a utilizacdo de bactérias como o de separacdo por membranas, por meio de
contactores, como um potencial alternativo ao processo de beneficiamento de minério cobre
existente hoje no estado do Paré baseado na concentracdo do minério, bem como contribuir
com a formacdo de uma méo de obra qualificada no que concerne a manipulacdo e uso de

bactérias para o emprego industrial.

1.5. ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente Capitulo apresenta a motivacdo e 0s objetivos gerais e especificos deste
trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica dos temas abordados neste trabalho,
comegando com o cobre e a industria mineral brasileira, abordando os variados tipos de
aplicacOes e processos de extracdo, dando énfase no processo hidrometallrgico, abordando
suas especificagdes, principais aplicacfes, vantagens e desvantagens, levando em conta a rota
biohidrometallrgica na extracdo de metais. Posteriormente, é feito um estudo dos processos
de separacdo com membranas, com énfase na tecnologia de contactores com membrana, como
um processo alternativo a extracdo de metais, avaliando suas vantagens e desvantagens em
relacdo a processos ja consolidados na industria e na literatura.

O Capitulo 3 aborda as metodologias experimentais utilizadas no pré-tratamento e
caracterizacdo da amostra mineral, assim como no estudo do processo de extracdo de cobre,
por meio de ensaios de lixiviacdo e posterior processo de extracdo por solvente usando
contactores com membrana.

O Capitulo 4 apresenta a discussdo dos resultados obtidos da metodologia
experimental utilizada nos processos de biolixiviacdo e também no processo de separacdo por
membranas utilizando o sistema de contactores, além da comparacdo desses resultados.

Finalmente, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho desenvolvido e

finalizado.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COBRE

O cobre é uns dos metais mais antigos utilizado pelo homem, que remonta a mais
8.000 anos A.C. Muitas civilizagcBes antigas ja utilizavam o cobre misturados a outros
elementos como zinco e estanho, para producdo de ligas metalicas, principalmente o bronze.
No entanto, foi a partir da Revolucdo Industrial que houve uma expressiva mudanga na
producdo e no consumo de cobre. Atualmente, o cobre permanece entre 0s principais grupos
de metais comerciais, ficando em terceiro lugar, atras apenas do ferro (ago) e aluminio, na
producéo e no consumo. O cobre é amplamente utilizado por causa de sua alta condutividades
térmicas e elétricas, excelente resisténcia a corrosao e a fadiga (DAVIS, 2001).

O minério de cobre encontrado na natureza pode ter duas classificacdes geoldgicas: o
oxidado, de origem mais superficial na crosta terrestre e de menor teor, e o sulfetado, que
ocorre em camadas mais profundas e possui teor mais elevado (ANDRADE; CUNHA,;
GANDRA, 2001). A Tabela 2.1 lista os principais minerais do cobre.

Tabela 2.1. .Lista dos principais minerais com presenca de cobre.

Tipo Minerais comuns Formula Quimica % de Cu
Minério Calcopirita CuFeS; 34,6
primario Bornita CuyFeSy 63,3
Calcocita Cu,S 79,9
Minério Covellita CuS 66,5
secundario Cuprita Cu,O 88,8
Ternolita CuO 79,9

Fonte. Adaptado de DAVENPORT et al., 2002

De acordo com o Mineral Commodity Summaries (2017), publicado pelo United States
Geological Survey (USGS), as reservas mundiais de minério de cobre registraram, em 2016,
um total de 720 milhdes de toneladas, um tergo das quais se localiza no Chile. A Tabela 2.2

apresenta as reservas mundiais em 2016. Embora o Brasil ndo conste na tabela formulada pelo
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USGS, as reservas brasileiras foram estimadas, em 2015, pelo Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM), em 10.84 milhGes de toneladas (BRASIL, 2016), o que colocaria

o Brasil com cerca de 1,5% das reservas mundiais.

Tabela 2.2. Reservas mundiais de cobre metélico em 2016 (em mil toneladas).

Pais Reservas %
Chile 210.000 29,2
Austrélia 89.000 12,4
Peru 81.000 11,3
Meéxico 46.000 6,4
Estados Unidos da America (EUA) 35.000 4,9
Russia 30.000 4,2
China 28.000 3,9
Zambia 20.000 2,8
Republica Democratica do Congo 20.000 2,8
Canada 11.000 1,5
Outros 150.000 20,8

Fonte: Mineral Commodity Summaries (2017).

No Brasil, as reservas de cobre sdo constituidas, em sua expressiva maioria, por
minerais sulfetados, com ouro e prata associados. Cabe ainda destacar no estado do Para se
concentram mais de 85% das reservas e 0S maiores e 0S mais importantes depositos
econémicos de cobre do pais (ROCIO et al., 2012).

A indastria mineral brasileira registrou, ao longo da ultima década, um crescimento
vigoroso gracas a fatores como as profundas mudancas socioecondmicas e de infraestrutura
gue o pais tem vivenciado, muito embora a atividade mineral tenha sofrido reducdo em suas
expectativas em razdo da crise internacional. A evolucdo da Producdo Mineral Brasileira
(PMD), é a soma de todos 0s bens minerais produzidos no pais, e demonstra o quanto o Brasil
ja avancou no crescimento e diversificacdo da exploracdo de seus recursos minerais. De
acordo com o Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM), o PMD, em 2016 foi de US$ 24
bilhdes, e a previsdo para 2017 é que este valor alcance US$ 25 bilhdes, como mostrado na

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Evolugdo da produgéo mineral brasileira (PMB).
Fonte: IBRAM (2016).

A producio da inddstria extrativa mineral do Brasil ¢ medida pelo indice da Produgéo
Mineral (IPM), que no primeiro semestre de 2016 apresentou uma retracdo de 3,7% quando
comparado ao mesmo periodo do ano anterior. Os principais fatores determinantes da reducao
na producdo mineral foram a demanda e os pre¢os internacionais de commodities minerais
(BRASIL, 2016).

Em 2016, a producdo paraense de minérios foi liderada pelo minério de ferro,
conforme demonstra a Tabela 3.3. No entanto, o cobre foi 0 minério que obteve o crescimento
mais significativo, passando de 533 mil toneladas em 2015 para mais de 802 mil toneladas no
ano seguinte, aumentando 50,6%, seguido do ferro que apresentou um crescimento de 14,1%
(BRASIL, 2016).

Tabela 2.3. Producdo Mineral Beneficiada no Estado do Para - 2015 e 2016 (em Toneladas).

Mineral 2015 2016 A15/16
Agua mineral 228.708.118 230.222.989 0,7%
Bauxita 33.240.415 32.450.740 -2,4%
Calcario 1.279.939 878.699 -31,2%
Caulim 1.424.152 1.375.785 -3,4%
Cobre 533.036 802.783 50,6%
Ferro 129.553.878 147.833.612 14,1%
Manganés 1.966970 1978851 0,6%
Niquel 83.551 55.099 -34,1%
Ouro 5.886 2.431 -58,7%

Fonte: BRASIL (2016).
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O minério de cobre pode ser convertido a cobre metalico por meio de duas rotas
metallrgicas: a pirometallrgica, que inclui a fundicéo e o refinamento eletrolitico, geralmente
usado em minérios sulfetados; e a hidrometallrgica, que inclui a lixiviagdo quimica ou
biolgica do cobre, extracdo por solvente (Solvent Extraction — SX) e a precipitagdo por
eletrodeposicdo (Eletrowinning — EW), rota de grande economicidade no aproveitamento de
minérios oxidados de baixo teor. Posteriormente, o cobre é refinado por processo de
eletrolise, resultando nos catodos de alta pureza, que serdo fundidos e elaborados, gerando os
produtos de cobre (ROCIO et al., 2012; ANDRADE; CUNHA; GANDRA, 2001).

O cobre € utilizado principalmente nas industrias de fios, cabos elétricos, tubos,
laminados e extrudado. O cobre metalico é excelente condutor de eletricidade e calor, tendo
vasta aplicacdo em diversos setores industriais, com destaque para 0s de construcdo civil,
telecomunicacdes, eletroeletronica, transmissdo e distribuicdo de energia (ANDRADE;
CUNHA; GANDRA, 2001).

Cerca de 80% do cobre metalico é obtido utilizando o processo pirometaldrgico, 0s
20% restantes da producdo primaria de cobre provém do processamento hidrometalirgico
(SCHLESINGER 2011). Entre os minerais sulfetados de cobre primario, a calcopirita
(CuFeS;) é o mais economicamente relevante em fungdo da sua abundancia,
aproximadamente 80% da producdo de cobre provéem de recursos de calcopirita e €
responsavel por quase 70% dos depdsitos de cobre no mundo (AL-HARAHSHEH et al.,
2008; HU et al., 2016).

Geralmente, a calcopirita (CuFeS;), é tratada por processos pirometaldrgicos, sendo
uns dos principais processos industriais utilizados para extrair cobre (DAVENPORT et al.,
2002). No entanto, esses processos sdo rentaveis, apenas, para concentrados de alto grau
(superiores a 20% de Cu) devido & sua seletividade limitada (SANCHEZ; LAPIDUS, 2017).
Outro fator negativo dessa rota de processamento sdo 0s gases de combustdo contendo
dioxido de enxofre (SO,), e 0os compostos toxicos de metais pesados emitidos durante o
processo de fundi¢do, que causam alguns problemas ambientais (HU et al., 2016). Nesse
contexto, a hidrometalUrgia demonstrou ser a operacdo de extracdo de cobre mais atrativa

para a industria, tanto economicamente, como ambientalmente (FAZZINI et al., 2016).



2.2. PROCESSOS DE BENEFICIAMENTO

A concentracdo corresponde ao processo de enriquecimento por meios fisicos do metal
no minério, envolvendo etapas de britagem (primaria e secundéaria), peneiramento, moagem e
flotagdo O produto resultante € um concentrado com teor de 25 a 35% de cobre contido, como
é 0 caso da mina do sossego, no sul do Pard e em alguns casos, como em Mantos Blancos no
Chile, chegando até 42% de cobre. A recuperacdo do cobre, no sentido mais genérico,
consiste nas etapas relacionadas aos processos da industria metalurgica, podendo ser de dois
tipos: pirometalirgico e hidrometalUrgico. Ainda existe terceiro tipo de processo,
biohidrometallrgico, vem sendo pesquisado, e ja tem alguns projetos no mundo utilizando

essa rota de beneficiamento e na realidade é uma vertente do processo hidrometallrgico.

2.2.1. Pirometalurgia

Os metais sdo matérias-primas de grande interesse econdmico e industrial devido ao
seu grande namero de aplicagdes em inumeros materiais. Tradicionalmente, a extracdo de
metais é realizada através do processo pirometalirgico que é baseado na oxidagcdo do minério
mediante a utilizacdo de altas temperaturas para sua oxidacdo. Esse processo € denominado
ustulacdo quando sdo empregados sulfetos metalicos. A Equacdo. 2.1 exemplifica esse

processo para a calcopirita.

2CuFeS; + 5 Oy 5 CuSO4 + FeS04 (2.1)

No processo pirometaldrgico, a fusdo matica , que consiste em tratamento de uma
substancia mineral constituida basicamente por sulfetos metalicos, com a finalidade de se
obter uma matéria prima no estado liquido e de separa-la em duas fases liquidas imisciveis, €
a fase intermediaria do processamento do cobre, representando a interface entre a
mineracdo/concentracdo e a conversao/refino. Esta corresponde as operacdes de processos de
fusdo e enriquecimento parciais e graduais de concentrados e ligas de cobre até atingiram um
teor compativel as especificacbes da usina de conversdo/refino. A usina de fusdo a matte pode
ser uma unidade independente, com producdo de produtos intermedidrios (mate), ou ser
integrada a uma unidade de conversédo/refino, formando uma usina de fusdo, conversao e
refino (RIBEIRO, 2001).



O processo pirometalirgico é o método mais tradicional utilizado no mundo, sendo
aplicado principalmente para minérios sulfetados, apesar de a sua participacéo estar caindo -
no ano de 2000, correspondeu a 84,6% da producdo mundial contra 87% no ano de 1997
(ANDRADE, 2001). Os fornos de fundicdo tipo Flash representam uma melhoria dos
processos pirometallrgicos e atualmente respondem por 50% da producdo de cobre. Eles
produzem cobre fundido diretamente do concentrado (sulfetos de cobre), sendo este processo
economicamente viavel somente para concentrados com uma quantidade muito pequena de
impurezas. Esses fornos, também operaram com material particulado fino, coletando suas
correntes gasosas (SO,) para posterior producdo de H,SO,. Existe na préatica operacional duas
tecnologias principais para este tipo de fornos, os fornos Flash da Outokumpu e a tecnologia
Inco (SCHLESINGER et al., 2011).

A preocupagdo com o meio ambiente, aliados aos teores cada vez mais baixos dos
minérios, provocaram uma excelente oportunidade para a aplicacdo da hidrometalurgia,
levando a uma competicho muito eficaz com o0s processos da pirometalurgia
(MIHOVILOVIC, 2001).

2.2.2. Hidrometalurgia

A hidrometalurgia é o processo que utiliza um meio aquoso para a extragdo de metais,
e desenvolve-se basicamente em trés etapas distintas, sendo a primeira, etapa de separacdo
seletiva de metais e envolve a dissolucdo ou lixiviagdo do mineral, posteriormente essa
operacgdo € usada em conjunto com o processo de extracao por solvente (Solvent Extraction —
SX) eletrodeposicdo (Eletrowinning — EW), processo conhecido como SW-EW. As
aplicacOes tradicionais da hidrometalurgia incluem a producdo de alumina, ouro, uranio,
zinco, niquel, cobre, titanio, terras-raras, dentre outros (WALLIS e CHLUMSKY, 1999;
CIMINELLI, 2007). A Tabela 2.4 apresenta alguns processos de beneficiamento que usam
rotas hidrometalurgicas. A Figura 2.2 demostra 0s mecanismos envolvendo as etapas

lixiviacdo e extracdo por solvente na a extracdo de Malaquita (carbonato de cobre).



Tabela 2.4. Exemplos de aplicacéo de processos hidrometaldrgico.

Metal

Minério

Preparacao

Lixiviacao

Recuperacao do

metal
. . Precipitacao do
Al Bauxita Britagem e Sobpressdo | A1 m),. Calcinagio
Moagem com NaOH »
e eletrolise.
Britagem e
Minério Moagem Com H,SO4 em
Oxidado Aglomeragao pilha
(pré-cura éacida)
Cu Baixo teor, . Extragdo por
parcialmente Empilhacom | g5jventes seguida de
. microrganismos L
oxidado Eletrodeposicao.
Concentrados Flotacao Lixiviagao em
autoclaves
Britagem,
Nativo e Moagem, Com NaCN e Precipitacdo com Zn
associado a Concentracio injecao de ar (ou ou Adsor¢ao em
sulfetos gravitacional, 0,) carvao ativado.
Au flotacao.
Ag
Min¢érios Bioxidagao,
refratarios: ustulacdo ou Cementa¢ao com Zn
ouro ocluso oxidac¢ao em ou eletrodeposicao.
em sulfetos. autoclaves.
Sulfetado Britagem, Precipitagdo (}0 ferro
Com H,SOy4 ¢ cementacdo de
(ZnS) Moagem .
metais
Zn
- Flotacao, .~
Silicatados ustulaco do ZnS Eletrodeposi¢ao
Precipitagdo como
‘ Britagem, Amoniacal (ou carbonatos de Ni/Co,
Ni . 3 dissolucdo 4cida,
Lateritas Moagem, sob pressdo com extracio nor
Co H,SO; - HPAL) G40 p

Pré-reducao

solventes e
eletrodeposicao

Fonte: CIMINELLI (2007).
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Figura 2. 2. Extracdo de cobre por meio de processamento hidrometalurgicos.

Fonte: FREE (2013).

A hidrometalurgia é apropriada, principalmente, para a extracdo de cobre de minérios
oxidados de baixo teor. A utilizacdo desse processo para minérios sulfetados implica uma
etapa anterior de beneficiamento do minério para a obtencdo do concentrado sulfetado, o qual
deve sofrer processo de ustulacdo para transformacdo em produto intermediario oxidado.
Dessa forma, o processo utilizando minérios sulfetados se torna mais caro. Além disso, 0
processo SX-EW apresenta a dificuldade no aproveitamento dos subprodutos como o ouro e a
prata, que também apresentam menores teores nos minérios oxidados (ANDRADE; CUNHA;
GANDRA, 2001).

No entanto, essa rota oferece algumas vantagens em relacdo a rota pirometallrgica, o
gue gerou um grande aumento em sua utilizacdo a partir dos anos 1970, e é atualmente a mais
utilizada em novos projetos de recuperacdo de cobre. Entre essas vantagens, temos: a
viabilidade de processar minérios de baixos teores, maior eficiéncia energética, menor
impacto ambiental e menores custos de capital e operacional (ROCIO et al., 2012;
MAHAJAN et al., 2007; HU et al., 2017). A Figura 2.3 apresenta um fluxograma operacional

das duas principais rotas de producdo de cobre, bem com o0s processos de transformacao.
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Figura 2.3. Rotas tecnoldgicas para a producao de Cobre,
Fonte: ANDRADE (2001).

2.2.3. Lixiviacao

Muitas substéncias bioldgicas, compostos inorganicos e organicos, sdo misturas de
diferentes componentes em forma de um solido. Para separar o soluto desejado ou eliminar
um soluto indesejavel da fase sélida, a fase solida é colocada em contato com uma fase
liquida. Este processo é chamado de lixiviagao-liquido-solido ou simplesmente de lixiviagdo
(GEANKOPLIS, 1998).

De acordo com CIMINELLI (2007), a lixiviacdo consiste na dissolucdo seletiva de
minerais contendo o metal ou metais de interesse através do contato do sélido (minério ou
concentrado) com uma fase aquosa contendo acidos, bases ou agentes complexantes, em
condigbes variadas de pressdo e temperatura. A lixiviagdo pode ser mediada por
microrganismos, processo conhecido como biolixiviacdo, sendo a grande aplicacdo desta
operacao na dissolugdo de sulfetos. No caso dos minerais de cobre, o &cido sulfurico é quase
sempre utilizado como meio de lixiviagdo (SCHLESINGER, 2001).

Apos a lixiviagdo, o cobre pode ser removido das solu¢fes aquosas por varias técnicas,
como precipitacdo, adsorcdo e extracdo com solvente. A extracdo de solventes € o método

mais eficiente, pois oferece maltiplas vantagens, como a auséncia de formag&o de lama, maior
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facilidade e flexibilidade de operacdes, capacidade de lidar com uma ampla gama de
concentracdes de alimentos e escolha de solventes para controlar a seletividade da separacéo
(GAMEIRO et al., 2010).

2.2.4. Biolixiviagao

Devido a continua diminuicdo dos recursos minerais na natureza durante as Ultimas
décadas, e as exigéncias rigorosas da protecdo ambiental tem aumentado o interesse no
desenvolvimento de métodos que podem processar recursos de baixa concentracdo usando
processos simples e economicamente eficientes. A biolixiviagdo (Bioleaching), como
tecnologia emergente, atraiu grande atencdo da industria de mineracdo, oferecendo varias
vantagens ambientais e (por vezes) econdmicas em relacdo as abordagens convencionais
(MUNOZ et al., 2007).

A biolixiviagdo é um processo biohidrometalurgico e baseia-se na capacidade dos
microrganismos (bactérias e fungos) em transformar compostos sélidos em elementos
soluveis e extraiveis, que podem ser recuperados (ARJUM et al., 2012). Este processo &
conduzido a partir de sulfetos minerais de baixa concentracdo para recuperacdo de certos
metais como: cobre, niquel, uranio e ouro. Alguns paises destacam-se na aplicacdo desse
processo: EUA, Canada, Africa do Sul, Russia, Espanha, Chile, México, Bulgaria, Australia,
dentre outros (GARCIA; URENHA, 2001).

Uma das bactérias mais estudadas nesse processo e a Acidithiobacillus ferrooxidans,
por ser uma espécie que pode obter energia por duas vias a fim de suprir suas necessidades
energéticas de crescimento: na principal, utiliza como substrato os ions ferrosos, e como outra
opcdo, podem utilizar espécies inorganicas e reduzidas de enxofre (incluindo sulfetos
metéalicos). Através do metabolismo oxidativo dos ions de ferro e enxofre, ocorre a producédo
de substancias extracelulares que ajudam na dissolucdo dos sulfetos minerais solubilizando,
dessa maneira, 0 metal contido na estrutura cristalina dos mesmos. Esse processo bioldgico de
solubilizacdo de sulfetos tem sido amplamente aplicado na recuperagdo de metais como cobre,
ouro, uranio, zinco e niquel (WATLING, 2006).

A oxidacdo microbiana de sulfetos de cobre é fundamental para a extracdo de cobre a
partir de concentrados de baixo grau. Os processos de biolixiviacdo sdo particularmente
adequados para o tratamento de sulfetos de cobre secundarios, devido a esses minerais serem
altamente passiveis a solubilizag&o por microrganimos, mas sdo muito ineficientes para atacar

a calcopirita (CuFeS,) (sulfeto de cobre primario), devido a natureza refrataria deste mineral a
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lixiviagdo quimica e bioldgica, resultando em baixas taxas de dissolucdo (RODRIGUEZ et
al.; 2003).

Segundo WATLING (2006), a extracdo econbmica de cobre a partir de minérios de
baixas concentracBes requer métodos de processamento de baixo custo, como lixivia¢do in
situ, de despejo e lixiviagdo em pilhas. Dentre as vantagens que a biohidrometalurgia
apresenta em relacdo aos processos tradicionais, podem ser citados o baixo custo dos insumos
(&cidos e agentes oxidantes); pois 0s mesmos sdao produzidos pela prépria bactéria, reduzidos
gastos energéticos, baixo investimento de capital, baixo custo operacional, reduzida méo-de-
obra especializada na operacdo em relacdo aos demais processos de beneficiamento dos
metais, agregando, assim, valor aos rejeitos de minérios de baixo teor, podendo ainda ser uma
alternativa para jazidas de pequeno porte, longe de centros com infraestrutura (GARCIA,
URENHA, 2001).

2.2.4.1. Acidithiobacillus ferrooxidans

Entre 1950 e 1951, Temple e Hinkle relataram que a drenagem é&cida de mina de
carvao era resultado da oxidacdo bacteriana de inclusbes de pirita em veios de carvéao
betuminoso expostas ao ar e a umidade (COLMER; TEMPLE; HINKLE, 1950; TEMPLE;
COLMER, 1951). Durante a mesma época, surgiram os primeiros relatorios de bactérias
envolvidas na lixiviacdo de cobre (BRYNER et al.,1954; BRYNER; ANDERSON,1957;
BRYNER; JAMESON, 1958 apud EHRLICH,2001,p.128). Além disso, Bryner, Beck e seus
alunos na Universidade Brigham e Young em Provo, Utah (EUA) encontraram as mesmas
bactérias Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans, em drenagem de uma mina de
cobre em Bingham Canyon, Utah.

Estes mesmos autores demonstraram em experimentos de laboratorio que T.
ferrooxidans era capaz de lixiviar varios sulfetos minerais de cobre assim como a molibdenita
(MoS,). Contudo, ela somente era lixiviada na presenca de pirita. 1sso decorria da oxidacédo da
pirita que gerava ion férrico, o qual precipitava molibdato, téxico para a bactéria. Pouco
tempo depois, a biolixiviacdo de outros sulfetos minerais como esfalerita (ZnS), pentlandita
(NiS) e galena (PbS) foi relatada.

Ela foi reclassificada por KELLY e WOOD (2000) como Acidithiobacillus
ferrooxidans e, das espécies envolvidas na biolixiviagdo de sulfetos minerais, € a mais

estudada, consequentemente, a mais utilizada nos processos biohidrometaltrgicos. Ela é

14



quimiolitotréfica autétrofa e obtém energia através oxidacdo de fons Fe?" e diversos
compostos de enxofre como enxofre elementar, tiossulfato, tritionato, tetrationato e sulfato
(SCHIPPERS, 2006).

A estequiometria da reacdo de oxidacdo do fon Fe** pelo A. ferrooxidans pode ser
vista na Equacéo 2.2.

4FeS0,+0,+2H,50, 5 2Fe,(SO,); + 2H,0 (2.2)

Além do Fe*, a espécie oxida ainda formas reduzidas de enxofre para a

producéo de energia , conforme as Equactes 2.3 e 2.4.

28° + 30, + 2H,0 5 H,S0, (2.3)
Na,S,0; + 20,+ H,0 5 Na,SO, + H,S0, (2.4)

Em 1964, foi relatado que A. ferrooxidans detinha a capacidade de oxidar a
arsenopirita (FeAsS). Durante esse processo, 0 arsenato, As’*, formado é resultado da
oxidacdo quimica do arsenito, As>*, pelo fon férrico gerado pela bactéria de acordo
com a Equacéo 2.5 (HOQUE; PHILIP, 2011).

2H3As0s + 2Fe* + 2H,0 S 2H3AsO, + 2Fe?*+ 4H" (2.5)

Décadas depois, Eric Livsey-Goldblatt propds que esse microrganismo poderia ser
utilizado para “biobeneficiar” minérios de ouro piritico em um processo de biooxidagdo que
seria significativamente mais econdmico do que o tratamento pirometalirgico, baseado em
testes realizados em laboratorio (EHRLICH, 2001).

Esse processo se provou viavel economicamente e é utilizado até hoje para pré-
tratamentode minérios de ouro piritico. Nesse tipo de minério, a pirita e a arsenopirita
recobrem o ouro, tornando-o inacessivel a agentes lixiviantes como cianeto ou tiouréia. A
oxidacdo parcial da pirita e da arsenopirita torna o ouro disponivel para a extracdo e, ao
mesmo tempo, diminui o consumo de cianeto durante o processo (EHRLICH, 2001).

H& varios relatos na literatura de que essa bactéria pode oxidar outros sulfetos
minerais como calcocita (Cu,S), bornita (CusFeS,), calcopirita, covelita (CuS), enargita
(3Cu,S.As,Ss), pirita, marcasita (FeS,), stibnita (Sb,S3), pirrotita tetraedrita(CugSh,S7) e
sulfeto de galio (GaS). A.ferrooxidans também apresenta atividade oxidante sobre diversos
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sulfetos sintéticos como CdS, CoS, CuS, Cu,S, FeS, MnS, MoS,, NiS, PbS, SnS e ZnS
(SCHIPPERS, 2006).

A capacidade de oxidar ions ferrosos é a principal caracteristica dessa espécie do
género Acidithiobacillus. Durante seu crescimento em compostos sulfurosos, foi observado
que essa bactéria acumula depdsitos estreitos de enxofre que estdo predominantemente
associados a sua parede celular. Esse microrganismo também cresce anaerobicamente tendo
compostos de enxofre como doador de elétrons e fons Fe** como aceptores eletronicos
(SCHIPPERS, 2006). Esta energia é utilizada para a fixacdo de CO, atmosférico, sua fonte de
carbono.

O Acidithiobacilus ferrooxidans € um microrganismo ndo patogénico e se apresenta
como bastonetes gram-negativos com dimensdes médias de 0,5 a 0,6 um de diametro por 1,0 a
2,0 um de comprimento. Apresentam flagelo polar e se reproduzem através de divisdo binéria
simples (HOLT, 1994). A espécie é considerada um microrganismo mesofilico sendo 30°C
a temperatura ideal de crescimento. Porém, essa especie ainda apresenta atividade
metabdlica entre 10° e 37°C. Essa bactéria € acidofilica, pois seu pH ideal para crescimento €
ao redor de 1,8. Acima de pH 4,5 ou abaixo de pH 1,3, a bactéria ndo apresenta crescimento
(SCHIPPERS, 2006).

Como A. ferrooxidans sobrevive em um habitat com altas concentracdes de ions
metéalicos, essa espécie € resistente a muitos metais catidnicos, embora metais sob a forma de
oxianions tendam a ser altamente toxicos. Por exemplo, foi observada atividade metabolica
dessa bactéria em altas concentragdes de metais como: 800 mM de Cu?*, 1071 mM de Zn*",
500 Mm de Cd?* e 1000 Mm de Ni?**. Este microrganismo também tolera uma quantidade alta
de arsénio (84 mM de As*")(SCHIPPERS, 2006).

Essas caracteristicas tém atraido uma consideravel atencdo nos ultimos anos, nao
somente pelo desafio que essas descobertas tém causado nos conhecimentos dos limites da

vida microbiana, mas principalmente pelo seu potencial biotecnolégico.

2.2.4.2. Mecanismos de Interacdo Bactéria/Substrato

A primeira hipotese criada para explicar a interacdo entre microrganismos e sulfetos
metélicos durante sua oxidacdo foi feita por SILVERMAN e EHRLICH (1964 apud
WATLING, 2006, p.88). Sua hipOtese evoluiu para uma complexa descricdo

quimica/eletroquimica/bioquimica as interacdes bacterianas com os sulfetos metélicos
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(WATLING, 2006). Existem trés mecanismos pelos quais microrganismos (especificamente

A ferrooxidans) podem interagir com um sulfeto metalico.

2.2.4.2.1. Mecanismo Indireto

A principal fungéo de A.ferrooxidans nesse mecanismo é regenerar o fon férrico (Fe®")
a partir do fon ferroso (Fe?*), ja o fon Fe*" provém da oxidacio quimica do sulfeto metalico
(MS) pelo fon Fe**, conforme descrito pelas EquacBes 2.6 e 2.7. Além de oxidar Fe?*, a
bactéria oxida o S°, formado na oxidacdo quimica do sulfeto metalico, a 4cido sulfirico

(Eq.2.8) (EHRLICH,2001).

2 Fe?* + 1% 0, + 2 HY 52Fe* + H,0 (2.6)
2Fe* + MS 5 2 Fe?* + M?* +5° (2.7)
S% 15 0, + H,0 SH,S0, (2.8)

Segundo GARCIA JUNIOR e URENHA (2001), para a calcopirita 0 mecanismo

indireto pode ocorrer pela Equacéo 2.9, a seguir:

CUFeS; + 2 Fey(SO4); S CuSO, + 5 FeSO, + 25° (2.9)

Tanto o fon férrico (Fe*") quanto H,SO, sdo agentes lixiviantes que promovem a
dissolucdo dos metais presentes no sulfeto. Sendo assim, pode-se afirmar que esse
microrganismo possui uma funcao catalitica nesse mecanismo. Esse € mecanismo presente

nesse trabalho, conforme a Figura 2.4c.

2.2.4.2.2. Mecanismo de Contato Indireto

Os microrganismos se aderem & superficie do sulfeto metalico e oxidam Fe®* a Fe** no
interior de um biofilme compreendido entre a bactéria e seu materialexo-polimérico. Esses ions
férricos gerados oxidam o sulfeto conforme Figura 2.4b (CRUNDWELL, 2003).

17



2.2.4.2.3. Mecanismo Contato Direto

As bactérias aderidas a superficie do sulfeto metalico oxidam esse Ultimo
biologicamente e diretamente. N&o sdo necessarios ions férricos ou ferrosos nesse processo
(WATLING, 2006). Ocorre uma oxidacao enzimatica com elétrons sendo transportados para
uma molécula de O,. Esses elétrons séo provenientes da fracdo reduzida do mineral, geralmente
o sulfeto Conforme Figura 2.4a (EHRLICH,2001).

Bactéria

>y ) : Mecanismo
Mineral 8) de contato
’ direto

P ; i Mecanismo
Mineral-~ de contato

indireto

~ Y Mecanismo indireto

/‘ Fej’4\\ =
) 7
“p Fet—2 Y~

C)

Figura 2.4. Mecanismos de atuacao Bactéria/substrato.

Fonte: OLIVEIRA (2009).

MS + % O, + 2H+5 M+ + H,0 (2.10)

2.3. FATORES QUE AFETAM A BIOLIXIVIACAO

Independentemente do tipo de processo e da escala de trabalho (bancada, semi-piloto,
piloto ou industrial), diversos fatores influenciam diretamente a biolixiviacdo de sulfetos

minerais, sendo eles fisicos, quimicos e microbiolégicos. A seguir, um breve comentario

sobre os principais fatores.
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2.3.1. Caracteristica da Amostra Mineral

A dissolucdo de sulfetos minerais, seja por agentes quimicos oxidantes ou por acdo de
micro-organismos, depende da natureza dos minerais, ou seja, da sua composicao quimica e
da origem do minério.

Na oxidacdo de misturas complexas de sulfetos minerais, as interacdes eletroquimicas
podem exercer efeitos significativos (WATLING, 2006), pois quando dois sulfetos minerais
estabelecem contato no meio de lixiviacdo, uma célula galvanica é formada. Dessa forma, de
acordo com as associa¢fes minerais existentes na amostra, da qual se pretende extrair o metal
de interesse, o sulfeto mais ativo do par ira sofrer corrosdo, enquanto o outro, de menor
atividade, estara catodicamente protegido (CRUZ et al., 2005). LIU, LI e ZHOU (2007)
demonstraram que no par constituido por calcopirita (CuFeS,) e pirita (FeS;), a calcopirita é
oxidada preferencialmente a pirita, uma vez que seu potencial de repouso é menor do que o da
pirita, tornando-a menos nobre.

A contribuicdo da interacdo galvanica nos processos de biolixiviacdo pode variar,
significativamente, dependendo de alguns fatores. Entre 0s mais importantes estdo: a
diferenca entre os potenciais de repouso; a area superficial relativa entre o catodo e o anodo
(um anodo menor em contato com um catodo maior facilita a dissolucdo anddica); a distancia
entre os sulfetos; tempo de duragdo do contato; a condutividade do mineral e do eletrélito; as
propriedades do eletrolito tais como: pH, sais dissolvidos, presenca ou auséncia de oxigénio,

de outros pares redox e de micro-organismos.

2.3.2. Disponibilidade de dioxido de carbono (CO,)

O didxido de carbono atmosférico é utilizado pelos microrganismos como fonte de
carbono, cuja assimilacdo se da através do ciclo de Calvin (MADIGAN, MARTINKO e
PARKER, 2004). A caréncia de CO, restringe o crescimento das bactérias; logo, 0 processo
de biolixiviacdo pode ser afetado pela concentracdo de CO, disponivel, principalmente em
funcdo do aumento de salinidade que ocorre nos sistemas de biolixiviagdo, quando a
solubilidade dos gases é diminuida.

BARRON e LUEKING (1990), estudando a influéncia da disponibilidade de CO,

sobre o crescimento de A. ferrooxidans, verificaram maximos de atividade do micro-
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organismo para concentracbes de CO, de 7 a 8%. No entanto, valores superiores a 8%
causaram a inibicgdo da cultura.

GOMES, BLASQUEZ e BALLESTER (1998) avaliaram a biolixiviacdo de uma
amostra de concentrado mineral contendo esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS;) e pirita
(FeS2), com tamanho de particula inferior a 30 um, em experimentos conduzidos em frascos
agitados com cultura mista composta por A. ferrooxidans, A. thiooxidans e L. ferrooxidans. A
eficiéncia de extracdo dos metais ndo variou com o aumento da concentracédo de CO, de 0,03
para 1% v/v. Ao final de 10 dias de processo, 0s autores determinaram percentuais de
extracdo de 80% de zinco (Zn), 30% de cobre (Cu) e 20% de ferro (Fe).

WITNE e PHILLIPS (2001) obtiveram um incremento de 56% na extracdo de cobre a
partir da biolixiviacdo de uma amostra Biolixiviagdo: complexa de minério de cobre, ao
insuflar 10% de CO,, em sistema de tanque agitado.

Cabe, ainda, destacar que a simples presenca de carbono orgéanico pode inibir o
crescimento de alguns micro-organismos autotréficos. GARCIA (1991) relatou a
impossibilidade de realizar o cultivo de A. ferrooxidans em meio solidificado com Agar. A
inibicdo do crescimento foi atribuida ao efeito inibitorio dos agucares. Segundo o autor, para o
cultivo dessa espécie em meio de cultura solidificado, deve ser utilizada agarose, a forma

purificada desse polissacarideo.

2.3.3. Disponibilidade de oxigénio (O,)

Os microrganismos oxidantes de ferro e enxofre sdo aerdbios; portanto, para que a
biolixiviacdo se estabeleca, é fundamental a disponibilidade de oxigénio dissolvido na
superficie do mineral, sendo a concentracdo de oxigénio dependente do substrato energético
utilizado e da sua concentracao.

A disponibilidade de oxigénio em sistemas estaticos € restrita devido a baixa difusdo
do ar e a limitada superficie de lixivia a ele exposta. Por essa razdo, na confeccdo de uma
pilha de biolixiviacdo sdo instaladas tubulacbes por onde é insuflado ar, quando da operacéo
da pilha (KELLY, 2008).
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2.3.4. Temperatura

A temperatura influencia, consideravelmente, o processo de dissolucdo de sulfetos
minerais. Sua elevacdo, desde que dentro dos limites aceitaveis pelos micro-organismos, pode
intensificar a extracdo do metal.

A dissolucdo dos sulfetos € favorecida pela elevacdo da temperatura mesmo que na
auséncia de micro-organismos. Na lixiviagdo quimica de concentrado de calcopirita (CuFeS,)
e molibdenita (M0S2), mediada por ions férricos, foram obtidos percentuais de extracdo de
cobre 30, 60 e 100% para 30, 45 e 68° C, respectivamente (ROMANO et al., 2001).

Convém ressaltar a importancia de utilizar culturas mistas em sistemas de
biolixiviacdo, principalmente em montes e em pilhas, onde ocorrem variagdes de temperatura.
Dessa forma, cada uma das distintas espécies presentes podera exercer sua atividade

metabdlica a medida que as condigdes ambientais favoraveis forem sendo estabelecidas.

2.3.5. Nutrientes

Por serem quimiotroficos, os microrganismos envolvidos nos processos de
biolixiviagdo possuem necessidades nutricionais relativamente simples, exigindo, somente,
alguns nutrientes inorganicos, tais como nitrogénio (N), fosforo (P), tracos de potéssio (K),
magneésio (Mg), calcio (Ca) e cobalto (Co) (JONGLERTJUNYA, 2003). Dependendo da
composicdo da amostra mineral, as exigéncias nutritivas dos micro-organismos podem ser
supridas pelas impurezas presentes nos minérios e em aguas de minas (PRADHAN et al.,
2008).

2.3.6. Concentracdo celular

Dada a complexidade do sistema enzimatico das bactérias lixiviantes, uma vez
estabelecidas as condicGes minimas propicias para seu desenvolvimento, ocorrera a
propagacdo celular e, como consequéncia, a biolixiviacdo. Nota-se, porém, que a taxa de
oxidacdo microbiana tanto do ion ferroso quanto do enxofre contidos nos sulfetos minerais
depende, entre outros fatores, da concentracdo de micro-organismos presentes no sistema
reacional (PRADHAN et al., 2008). Deste modo, se presentes naturalmente em pequeno

namero, convém adotar a inoculacéo, a fim de obter quantidades adequadas de células e evitar
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taxas reduzidas de extracdo do metal. Neste caso, deve ser levada em consideracdo a area
superficial dos minerais para que o numero de células seja condizente com os sitios de

captacdo do mineral a ser oxidado.

2.3.7. Tamanho de particula

Reduzir o tamanho de particula de uma determinada amostra mineral significa
aumentar a area superficial especifica, isto é, aumentar a disponibilidade de substrato
energético ao ataque quimico e microbiano. Logo, a extracdo de metais € mais eficiente
quanto mais finamente dividida estiver a amostra mineral, pois um nidmero maior de sitios de
reacao estara exposto para uma mesma massa total de particulas.

Por muito tempo o emprego de material finamente dividido so tinha aplicacdo em
experimentos de laboratorio ou em reatores agitados. Era, pois, a sua aplicacdo em pilhas de
biolixiviacdo considerada algo impossivel. No entanto, existem, atualmente, metodologias
que permitem a construcdo de pilhas de biolixiviagdo com amostras minerais finamente
divididos. Para tanto, € utilizado um suporte (por exemplo, minério marginal) que é recoberto
com uma polpa constituida de amostra mineral e solu¢do acida (HARVEY, SHIELD e
CROWELL, 1999; PETERSEN e DIXON, 2002; HARVEY e STANEK, 2002). Convém
ressaltar que o tamanho 6timo de particula para qualquer processo de lixiviagdo € determinado
pelos beneficios que podem ser obtidos a partir da aceleracdo do processo de extracdo do
metal. Entretanto, devem ser levados em consideracdo os aspectos econdmicos que envolvem
o Indice de Trabalho de Bond (Bond Working Index), que, de acordo com ALMEIDA e
FIGUEIRA (2002), é o trabalho necesséario e a energia consumida (em kWh/t) para reduzir a
granulometria da amostra mineral, desde um tamanho inicial até uma granulometria 80%

passante em peneira de 100 pm.

2.3.8. pH

O ajuste do pH é uma condicdo necessaria para a solubilizacdo dos compostos
metélicos, principalmente ao se trabalhar com minérios que possuam ganga associada
(LEAHY e SCHARZ, 2009). Além disso, o controle desse pardmetro é condicdo basica para

minimizar a hidrolise dos ions férricos na solugcdo, com consequente precipitacdo de
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hidréxidos (Fe(OH)3, FeOOH, etc.) (DAOUD e KARAMANEYV, 2006) e esgotamento do ion
ferroso, necessario para a manutengdo do metabolismo celular.

Por serem acidofilos, os micro-organismos empregues em processos de biolixiviagao
sdo, obviamente, dependentes do ambiente &cido para sua sobrevivéncia. De acordo com
MADIGAN, MARTINKO e PARKER (2004), os prétons alcancam o citoplasma de A.
ferrooxidans por intermédio de enzimas especificas localizadas na membrana celular (ATP
fases translocadoras de protons). Intracelularmente, eles sdo consumidos na redugdo do O,
que participa da cadeia respiratéria como aceptor final de elétrons com formacdo de agua
(H20).

A Figura 2.5 mostra, de forma esquematica, o papel fundamental dos prétons no
metabolismo de A. ferrooxidans, mais especificamente, sua participacdo no fluxo de elétrons

captados durante a oxidacao do ferro presente no ambiente extracelular.

Meio externo . Parede Celular Periplasma Membrana Citoplasma

Figura 2.5. Esquema representativo do sistema de captacdo e transferéncia de elétrons
durante a oxidagdo do fon ferroso, bem como transporte de prétons (H™) para o interior da
célula de A. ferrooxidans: (R) rusticianina. (C) citocromo c; (A) citocromo a.
Fonte: OLIVEIRA (2009).

Nota-se que a rusticianna (proteina periplasmatica que contém cobre em sua estrutura)
é 0 aceptor imediato de elétrons provenientes da oxidacio do Fe?*. A partir do periplasma, 0s
elétrons sdo transferidos ao longo de uma pequena cadeia transportadora, acarretando a

reducdo de O, a H,O, conforme as Equagdes 2.10, 2.11. e 2.12

2Fe?* + — 2Fe® + 2e (2.10)
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ADP +Pi — ATP (2.11)

0,50, + 2H" + 26 — H,0 (2.12)

Existe a necessidade de ions H* para reducéo do O, e para estabelecer um gradiente
elétrico através da membrana. Além disso, ions H* sdo, também, necessarios para a reducio
de nucleotideos e pirimidinas (NAD e NADP), os quais sdo necessarios para a fixacdo do CO,
atmosférico.

Como o pH 6timo de crescimento de A. ferrooxidans é 1,8 e o pH intracelular situa-se
proximo da neutralidade (6,0), esse ApH confere 0 gradiente a membrana e,
consequentemente, o potencial elétrico requerido na formagdo de ATP, bem como o
suprimento necessario de H* para reducdo de O, e de algumas reacdes necessarias para a
fixacdo do carbono. Em suma, isso explica a natureza acidofila obrigatoria de A. ferrooxidans
e dos demais micro-organismos acidofilos envolvidos na biolixiviagdo, além de ressaltar a
importancia de realizar o monitoramento do pH e seu ajuste, a partir da adicdo de &cido,

sempre gque necessario.

2.3.9. Potencial de oxirreducdo e concentracdo de espécies idnicas de ferro

O potencial de oxirreducédo (Eh) acena para a tendéncia de um dado elemento doar ou
receber elétrons; portanto, € um parametro indicativo da capacidade oxidante de um eletrélito.
Nos sistemas de biolixiviacdo, o Eh da solucdo é determinado pela relacdo entre as
concentracdes das espécies idnicas de ferro (Fe** e Fe*"). A oxidacdo dos fons ferrosos,
indicada pela elevacdo do potencial de oxirreducdo, é um indicio da dissolucdo dos sulfetos
minerais que contém ferro e, consequentemente, da solubilizacdo do metal de interesse
(RAWLINGS, TRIBUTSCH e HANSFORD, 1999).

A Equacéo de Nernst (Eq.2.13), a qual espelha situacdes de equilibrio termodinamico
entre espécies ibnicas, demonstra que, nos sistemas de biolixiviacdo, qualquer alteracdo nas
concentracdes de Fe** e Fe?* altera o valor do potencial padrdo (MERUANI e VARGAS,
2003). Portanto, por ser um sistema dinamico, com frequentes flutuacdes de concentracdes
dessas espécies idnicas, o valor do potencial redox varia proporcionalmente a essas

flutuacGes.

Eh=-0,771

0,0591 lo
1 g [Fe2*]

(2.13)
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Por estar intimamente relacionado com as concentragfes das espécies idnicas de ferro,
0 Eh pode ser usado para definir se as condi¢des experimentais sdo favoraveis a manutengdo
dos ions férricos no sistema reacional, como pode ser observado no diagrama de equilibrio
termodinamico do sistema Fe-H,O (Figura 2.6). E possivel notar que a regido de estabilidade
do ion férrico é muito restrita, dependente de elevados valores de potencial de oxirreducdo em
combinagdo com baixos valores de pH. Por esta razao, a precipitacdo do Fe**, nos sistemas de
Fe-OOH,
inconveniente que deve ser evitado, pois, além de dificultar o processo de extracdo do metal,

biolixiviacdo, nas formas insolluveis supracitadas (Fe(OH)s, etc.), é um

por restringir o acesso dos micro-organismos a superficie do sulfeto mineral, pode,

adicionalmente, aprisionar nutrientes, ions férricos e metais em sua estrutura
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Figura 2.6. Diagrama de equilibrio termodinamico (Eh-pH) dos sistemas ferro-agua e cobre-
agua a 25°C. Fonte: (OLIVEIRA, et al., 2010; DA CRUZ, 2010).

Segundo DAOUD e KARAMANEYV (2006); LEAHY e SCHAWRZ (2009), dentre 0s
precipitados férricos formados durante a biolixiviacdo esta a jarosita, um oxi-sulfato duplo de
ferro, cuja formacdo, num sistema de biolixiviacdo pode ocorrer conforme a Equacdo 2.14,
onde M pode ser . K, Na*,NH;", Ag "H30".

3Fe®* + M* + 2HSO4 + 6H,0 — MFes(SO4)2(OH) + H* (2.14)
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JIANG e LAWSON (2006) determinaram maior quantidade de jarosita formada em
pH 2,2, em experimentos conduzidos em valores de pH variando de 1,8 a 2,2. Esse resultado
ja era esperado, pois, conforme observado na Figura 2.6, a elevacdo do pH acarreta a
formacéo dos precipitados de ferro. DAOUD e KARAMANEYV (2006) estudaram, também, a
formacdo de jarosita durante a oxidacdo do ion ferroso por A. ferrooxidans, em fungdo do
tempo de oxidacdo, do pH e da temperatura. Eles concluiram que o pH é o principal
parametro que afeta a formacdo de jarosita; as menores taxas de formacgdo desse composto
cristalino foram determinadas para pH de 1,6 a 1,7 a 35°C. Contudo, convém salientar que
variacOes de temperatura influenciam, consideravelmente, a precipitacdo das espécies idnicas
de ferro. Isto é, a medida que a temperatura se eleva, ocorre aumento na taxa de formacéo de
jarosita, conforme afirmam KINNUNEN e PUHAKKA (2003).

2.4. CALCOPIRITA

A calcopirita € a mais abundante e importante fonte de cobre disponivel na crosta
terrestre, porém é a mais dificil de ser lixiviada quimicamente ou por bactérias (JOHNSON et
al., 2008). Ela é constituida de partes aproximadamente iguais de cobre, ferro e enxofre. A
formula quimica é geralmente descrita como CuFeS,;, uma vez que o0 cobre esta
principalmente no estado cuproso e o ferro no estado férrico. Ela é encontrada associada a
muitos sulfetos minerais de origem magmatica em rochas igneas e em sedimentos. Também
pode ocorrer em zonas secundarias de enriquecimento de muitos depdsitos minerais (MISRA e
FUERSTENAU, 2004). Um unico cristal de calcopirita se comporta como um tipico
semicondutor com uma condutividade elétrica entre 8 e 20 ohm-1 cm-1. E antiferromagnética
com uma dureza entre 3,5 e 4,0 na escala Mohr. Estd intimamente relacionada a bornita
(CusFeS,), a idaita (CusFeSg) e a cubanita (CuFe;S3) (THE BOARD OF REGENTS OF THE
UNIVERSITY AND COMMUNITY COLLEGE SYSTEM OF NEVADA, 2004).

A estrutura cristalina da calcopirita € tetragonal, proxima a cubica, e é
aproximadamente o dobro da correspondente a esfalerita. Cada atomo metalico (Cu e Fe) esta
coordenado por um tetraedro de atomos de enxofre e 0 atomo de S por um tetraedro de dois
atomos de cobre e dois dtomos de ferro. Entretanto, o a&tomo de enxofre esta levemente
deslocado para o centro do tetraedro metélico, em direcdo a aresta Fe-Fe (MISRA e
FUERSTENAU, 2004).
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A Figura 2.7 ilustra a estrutura cristalina da calcopirita. No primeiro e no quinto
planos, correspondentes as faces inferior e superior do prisma tetragonal, os &tomos de ferro
estdo localizados nos angulos retos enquanto que os &tomos de cobre estdo situados no centro
das faces. No terceiro plano, centro do prisma, a ordem € invertida. No segundo e no quarto
planos, dois atomos de cobre estdo ligados a dois d&tomos de enxofre. Porém, ha atomos de
ferro sob os 4tomos de cobre no segundo plano e vice versa no quarto plano (CORDOBA et
al., 2008).
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Figura 2.7. Estrutura cristalina da calcopirita.
Fonte: CORDOBA (2008).

A distancia interatdmica de Cu-S é de 230,2 pm enquanto que para Fe-S, ela é igual a
225,7 pm. Uma das principais propriedades desse sulfeto é a sua alta refratariedade,
conseqliéncia da sua energia de formacdo de rede cristalina que é de aproximadamente 17000
kJ.mol™. A ligacdo é essencialmente covalente com o atomos se alternando entre dois estados
ionicos, Cu*Fe**, S, e Cu**Fe**S,”. E sugerido que a resisténcia da calcopirita ao ataque
bacteriano se deva principalmente a esses dois estados ibnicos. A primeira espécie € mais
resistente do que a segunda a acdo de microrganismos (MISRA e FUERSTENAU, 2004).

A camada de enxofre que se forma na superficie da calcopirita € passivadora e altamente
protetora, diminuindo a velocidade das reacdes de lixiviacdo e, conseqlientemente, a sua
dissolugdo. Segundo a literatura esta camada pode ser constituida de polissulfetos de cobre
(CuSn) (HACKL et al., 1995).
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Analises de XPS revelaram a existéncia de enxofre em trés estados diferentes (S*, S° e
S**) quando os experimentos foram realizados sob uma combinacdo de lixiviagdes quimica e
bacteriana (BALAZ et al.,1996). Outros pesquisadores afirmam que o enxofre é elementar
(ANTONIJEVIC et al., 1994).Também ¢ afirmado que as propriedades do enxofre variam com
as condigbes experimentais. Quando foi monitorado por alguns dias, o enxofre alterou sua
coloragdo, tornando-se mais claro, devido a sua transformagéo para a fase rombica (BIEGLER;
SWIFT, 1979). Entretanto, ndo ha consenso quanto a natureza do enxofre associado a camada
passivadora formada durante a lixiviagdo da calcopirita.

A extracdo de metais de sulfetos metalicos pode ser realizada por processos oxidativos,
em geral, a lixiviacdo da calcopirita em solucdo acida contendo ions férricos procede de acordo
com a Equagdo 2.9. Com o ion férrico como agente oxidante, nesta reagdo, o sulfeto metalico é
oxidado a enxofre elementar (GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001).

A solucéo acida, na presenca de oxigénio e bactéria, também pode promover a oxidagédo
da calcopirita de acordo com a Equacéo .2.11 (GARCIA JUNIOR; URENHA,2001).

2CUFeS; + 80, + H,S04 S 2CuSO; + Fex(SOu)s + Hz0 (2.11)

A biohidrometalurgia é aplicada em diversos paises em desenvolvimento, como o Brasil.
Levando em consideracdo todas as desvantagens apresentadas pelo método pirometalirgico
convencional de dissolucéo da calcopirita, tanto ambientais quanto econdmicas, e as dificuldades
em lixivia-la, € de extrema importancia que os paises em desenvolvimento que langam mao

dessa técnica invistam em pesquisa e otimizacdo dos processos ja existentes (ACEVEDO, 2002).

2.5. EXTRACAO POR SOLVENTE (Solvent Extraction — SX)

A extracdo por solvente é amplamente utilizada em industrias para purificacdo de uma
variedade de elementos e produtos quimicos. A tecnologia SX tem diversas aplicacdes, como
em produtos farmacéuticos, na agricultura, na industrial, em produtos quimicos,
petroguimicos, inddstria alimentar, na purificacdo de metais de base e no refino de metais
preciosos. Por muitos anos, o cobre e o urdnio foram as Unicas aplicacbes de SX ao
tratamento de minérios. No entanto, o desenvolvimento de extratores estaveis com excelente
seletividade em ions de metal, juntamente com avancos na engenharia, nas tecnologias de

extracdo e com a crescente demanda por produtos de alta pureza, levou a inclusdo de SX em
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diversos diagramas de fluxo para o tratamento hidrometallrgico de metais preciosos e de
base. (SOLE, 2008).

A extracgdo por solvente é um processo de separacdo que utiliza de solventes organicos
para a recuperacédo e/ou purificacdo de metais. Esta operagdo envolve a transferéncia de massa
para separar um ou mais componentes de uma mistura de liquidos, através do contato direto
com outro liquido imiscivel a mistura. Nesta operacdo a solucdo contendo metais soluveis
(fase aquosa), sofre o processo de extracdo por um solvente organico (fase orgénica)
(MIHOVILOVIC, 2001).

Especificamente na hidrometalurgia, a extragdo mediante solvente organico consiste
em um processo quimico, em que as espécies metalicas dissolvidas na fase aquosa reagem
com o solvente organico para formar um complexo organometélico. Dessa maneira as
espécies metalicas deixam a fase aquosa e migram para a fase organica, formando duas fases,
onde o solvente com o metal agregado é conhecido como extrato e a solucdo residual €
conhecida como fase aquosa (MIHOVILOVIC, 2001). A Figura 2.8 mostra um diagrama
esquematico de um sistema misturador-separador convencional utilizado em extracdo por
solvente.

Metais em solugdo aquosa, geralmente existem como ions hidratados, antes de o metal
ser extraido por um solvente organico, as moléculas de agua devem ser substituidas e
qualquer carga i6nica reduzida ou eliminada. Isto pode ser conseguido de diferentes maneiras
utilizando trés tipos de extratores: acido, base, e de solvatacdo, que extraem metais (COX,

2008).

Alimentacdo

imentac Orgdnico : - A
Alimentagdo s Recirculacdo de Organico
Aquoso -
Misturador / Separador Organica
= B e Carregada
S = © . ——
o Oredni
o < ° -
e T
Aquoso

I

Rafinado
Figura 2.8. Diagrama esquematico de um sistema misturador-separador convencional.

Fonte: Adaptado de FREE (2013).

29



Extratores &cidos incluem reagentes simples: tais como &cidos carboxilicos e acidos de
organo-fésforo, bem como &cidos quelantes. Estes ultimos, frequentemente sdo derivados de
reagentes analiticos tal como B-dicetonas, 8-hidroxiquinolina, e hidroxi-oximinas. A extracdo
ocorre através de uma mudanca da acidez da solucdo. Assim, o aumento do pH da solucéo
aumenta a extracéo e a diminuicdo do pH reduz a extragédo (COX, 2008).

No processo de extragdo com solvente do cobre, sdo utilizados extratores bem
estabelecidos como as hidroxi-oximas ou B-dicetonas. Estes s&o comercializados como LIX.
A interacdo formada entre o cobre e o extrator é chamada de quelacdo. O uso de tais
extratores organicos na recuperacdo de cobre é bem comum em processos industriais
(GAMEIRO et al., 2010; OLIVEIRA, 2013). A Figura 2.9 mostra a estrutura basica de uma

hidroxi-oximina.

OH NOH
A
A= H para aldoximinas
A = CHj3 para Cetoximinas
R R =CgHyg ou C1pHys

Figura 2.9. Estrutura béasica da Hidroxi-oximina.
Fonte: SOLE (2008).

Na quelacdo do cobre, duas moléculas ligantes complexam com cada ion metélico,
liberando dois ions hidrogénios, tornando a solucdo de alimentacdo mais acida com o passar
do tempo. Dessa forma, o pH é um parametro importante no controle da posicao de equilibrio
desta reacdo (SOLE, 2008; OLIVEIRA, 2013). A Figura 2.10 mostra a reacdo de

complexacdo do cobre utilizando o LIX 84l (2-hidroxi-5- nonil acetofenona oxima).
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Figura 2.10. Reacéo de complexacgéo do cobre utilizando o LIX 841.
Fonte: SOLE (2008)

Uma vez que a reacdo de complexacdo dos ions cobre com as moléculas do extrator
esteja em equilibrio, o cobre pode ser re-extraido da fase organica e concentrado em outra
fase aquosa, invertendo assim a reagdo, colocando-se a fase organica carregada em contato
com um acido forte. (SOLE, 2008; OLIVEIRA, 2013).

O uso de extratores organico € bastante estudado na literatura, como por exemplo
PAHIGRAHI et al., (2009) que estudou a extracdo seletiva de cobre a partir de um licor de
lixiviacdo de sulfato utilizado o extrator LIX 641 e LIX 622N, usando querosene como
solvente.

REDDY, PARK e MOHOPATRA (2007) investigaram a extracdo e recuperacdo por
solvente de cobre de licores de lixiviacdo de sulfato de matriz sintética de Cu-Ni-Co-Fe

usando extratores a base de oximas, tais como LIX 84 e LIX 973N diluidas em querosene.

2.6. PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

A tecnologia de membrana € atualmente uma parte estabelecida de varios processos
industriais. Bem conhecida é a sua relevancia na industria alimentar, na fabricagdo de
produtos lacteos, bem como na industria automotiva para a recuperacao de eletro-banhos de

pintura. A indastria quimica é o campo onde mais cresce a aplicagdo de membranas, onde
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frequentemente se necessita cada vez mais de materiais para membranas com excepcional
estabilidade (NUNES e PEINEMANN, 2006).

Em um processo de separacdo por membrana, a corrente de alimentacdo é constituida
por uma mistura de dois ou mais componentes que é parcialmente separada através de uma
barreira semipermedvel (membrana) através da qual algumas espécies se movem mais
rapidamente do que outras espécies (SEADER; HENLEY; COPER, 2011).

Segundo HARBERT et al., (2006), uma membrana pode ser definida como uma
barreira que separa duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte dos
componentes presentes nas fases (Figura 2.11). A morfologia da membrana e a natureza do
material que a constitui sdo algumas das caracteristicas que vao definir o tipo de aplicacdo e a
eficiéncia na separagdo. Este conceito € a base de todas as membranas tradicionais, tais como
a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa, pervaporacdo e separacao de
gases (CRISCUOLL, 2009).

Mistura Componente A
A+B

E 5 Membrana

Componente B

Figura 2.11. Principio basico dos processos de membrana porosa.
Fonte: CUI; JIANG; FIELD (2010).

Os processos de separacdo de membrana podem ser utilizados para uma vasta gama de
aplicacGes e podem muitas vezes oferecer vantagens significativas em relacdo a separacéo
convencional, uma vez que a separacdo é baseada num mecanismo fisico e nenhuma alteracao
quimica, biolégica ou térmica do componente esta envolvida (CUI; JIANG; FIELD, 2010).
As vantagens mais importantes dos processos de membrana sdo suas capacidades Unicas de
separacdo e capacidade de adaptacdo em condi¢bes diversificadas, incluindo escalabilidade
facil (PABBY, 2008).

De acordo com HARBERT et al., (2006), para que ocorra o transporte de uma espécie

através de uma membrana é necessario a existéncia de uma for¢ca motriz agindo sobre a
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mesma. Os processos comerciais de separagdo com membranas utilizam como forga motriz o
gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como 0s processos com
membrana sdo, em sua maioria, atérmicos, os gradientes de potencial quimico podem ser
expressos, apenas, em termos do gradiente de pressdo e concentracdo (ou presséo parcial).

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de
conveccao, como pelo mecanismo de difusdo. A morfologia da membrana define, também, a
sua capacidade seletiva (HARBERT et al., 2006).

2.6.1. Classificagdo morfoldgica das membranas

Do ponto de vista morfolégico as membranas podem ser divididas em duas grandes
categorias: densas e porosas. As membranas densas sao aquelas que ndao apresentam poros em
quantidades significativas em sua estrutura e o transporte das espécies de interesse se faz por
uma etapa de dissolucdo e outra etapa de difusdo simples através da membrana. Por outro
lado, as membranas porosas sdo aquelas que apresentam nameros significativos de poros em
sua estrutura e o transporte do permeado através deste tipo de membrana se faz através desses
poros. Tanto as membranas porosas como as membranas densas podem ser classificadas como
isotropicas ou anisotropicas (HARBET, 2006; OLIVEIRA, 2013). A Figura 2.12 mostra a

classificacdo das membranas quanto a morfologia.

MEMBRANAS

ISOTROPICA ANISOTROPICA ISOTROPICA ANISOTROPICA

Figura 2.12. Classificagdo da membrana quanto a morfologias.
Fonte: OLIVEIRA (2013).
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2.6.1.1. Membranas isotropica e anisotropica

Membranas isotrépicas tém composi¢do uniforme ou com variacdo da densidade
média, ao longo da secgdo transversal pequena ou desprezivel em sua estrutura, podendo ser
densa ou porosa, como mostrado na Figura 2.13. Membranas isotropicas porosas sao usadas
em microfiltracdo e ultrafiltracdo, também frequentemente usadas em contactores por
membranas (SUSANTO e ULBRICHT, 2009; HARBERT et al., 2006; BAKER, 2004).

Membrana anisotrdpica tem composi¢do ndo uniforme, variando suas caracteristicas
ao longo de suas dimensdes (comprimento e/ou largura). Essas membranas podem possuir
uma camada externa fina porosa ou densa, suportada mecanicamente por uma subestrutura
porosa espessa, de acordo com a Figura 2.13. Quando a camada fina é constituida do mesmo
material da subestrutura porosa, é dita integral e quando a composicdo é diferente, é sub
classificada como composta (SUSANTO; ULBRICHT, 2009). As vantagens dos fluxos
superiores proporcionados pelas membranas anisotropicas sdo tdo grandes que quase todos 0s

processos comerciais utilizam tais membranas (BAKER, 2004).

Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

I\

Membranas Anisotropicas (assimétricas)

Densa(integral) porosa densa(composta)
I==cs s a———

Figura 2.13. Esquema da morfologia da secdo transversal de diferentes membranas
Fonte: Adaptado de HABERT, et al., (2006).

2.6.2. Classificacdo dos processos de separacdo por membranas

Segundo GEANKOPLIS (1998) os processos de separagdo por membrana podem ser

classificados da seguinte forma:
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Difusdo gasosa em solido poroso: Neste caso, uma fase gasosa esta em ambos os lados
da membrana, que é um so6lido micro poroso (membrana porosa). A velocidade de
difusdo molecular das numerosas moléculas de gas depende do tamanho dos poros e do
peso molecular dos gases;

Permeacao de gas através de uma membrana: Neste processo, a membrana geralmente
é um polimero como borracha, poliamida ou outro, e ndo é um solido poroso. O géas
soluto primeiro se dissolve na membrana e logo se difunde no sélido até a outra fase
gasosa. A separacdo de uma mistura gasosa ocorre porque cada tipo de molécula de
difunde com velocidade diferente atraveés da membrana;

Permeacdo de um liquido ou dialise: Nesse caso, 0s solutos pequenos de uma fase
liquida se difundem facilmente devido as diferencas de concentragdo através de uma
membrana porosa até a segunda fase liquida (ou fase gasosa). A passagem das moléculas

grandes através da membrana é mais dificil;

. Osmose inversa: A membrana que impede a passagem do soluto de baixo peso

molecular é colocada entre uma solugédo soluto-solvente e um solvente puro. O solvente
se difunde na solucdo por osmose imposta por uma diferenca de pressao;

Ultrafiltracdo: Neste processo se utiliza a pressdo para obter uma separacdo de
moléculas mediante uma membrana polimérica semipermeavel. A membrana distingue os
diferentes tamanhos moleculares, formas e estruturas quimicas e separa os solutos de

peso molecular relativamente alto.

2.6.3. Membranas em médulos comerciais

O modulo é o elemento basico de um sistema de membrana. E no médulo que estdo

todas as estruturas necessarias para viabilizar a separacdo de um PSM. A exigéncia da

utilizacdo de um modulo € que seja facilmente removido e substituido. A escolha do modulo

se da a partir da geometria da membrana. As membranas podem ser planas ou cilindricas e 0s

mddulos podem ser do tipo placa e quadro e espiral, para membranas planas, e do tipo fibra

oca ou tubular, para membranas cilindricas (OLIVEIRA, 2013).

2.6.3.1. Médulo do tipo placa-e-quadro

No caso do mddulo do tipo de placa-e-quadro, o projeto é similar & configuracéo de

filtros convencionais. As membranas estdo dispostas paralelamente com suportes e
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espacadores intermediando. O suporte fornece a resisténcia mecanica a membrana, quando
submetida a diferencas de pressdo elevadas, sendo bastante usados em pervaporagdo. A
alimentacdo ocorre simultaneamente em todas as membranas, e o concentrado € retirado pelo
duto central, conforme descrito pela Figura 2.14. Se um modulo apresentar falha, este podera
ser facilmente removido. Entretanto, apresentam um alto custo de investimento (OLIVEIRA,
2013).

Espagador Pressdo do
metalico Tela de arame casco
,Papel Coletor do Nt
; produto / ;
.\-lﬂnljmu s Produto 4~ :
permeavel _y- |/
J =
[solante ('i
O " > T C
termco \l Saida do
~ permado
s
* : Gas de alimentagao
Produto “ - passado através do casco
Septos empilhados ¢ espacados
& por tiras de metal intemo

Figura 2.14. . Representacdo esquematica de um mddulo placa e quadro. Fonte: Adaptado de
BAKER (2004).

2.6.3.2. Mddulo em envelope espiral

Consiste de uma membrana grande enrolada frouxamente como um envelope na forma
de um rolo. A corrente de alimentacdo fica fora do envelope e 0s produtos séo arrastados para
o interior através de um tubo central (Figura 2.15). Esse tipo de mddulo é a dominante entre
as membranas do tipo osmose reversa (CARDOSO, 2010).
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Figura 2.15. Representacéo esquematica de um modulo espiral
. Fonte: Adaptado de BAKER (2004).

2.6.3.3. Mdédulo de fibra oca

Uma vantagem importante das membranas de fibras ocas é que os mddulos de
membrana sdo compactos e com areas superficiais muito elevadas. No entanto, esta vantagem
é compensada geralmente pelos fluxos inferiores nas membranas de fibra oca em comparacéo
com as membranas de folha plana feita a partir dos mesmos materiais (BAKER, 2004).

A Figura 2.16 mostra o0 modulo de fibra oca. Os modulos de fibra oca séo aplicados
para permeacdo de gas, os modulos se assemelham a um trocador de calor casco-tubo. A
alimentacdo é pressurizada e entra no lado do casco em uma extremidade. Enquanto que flui
sobre as fibras em direcdo a outra extremidade, permeando através das paredes das fibras para
os canais de nucleo de fibra. Tipicamente, as fibras sdo seladas em uma extremidade e
encaixadas em uma folha de tubo com a resina epdxi, na outra extremidade (SEADER,;
HENLEY; COPER, 2011).
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Figura 2.16. Esquema de um mddulo de membrana de fibras-ocas
Fonte: OLIVEIRA (2013).

O diametro das fibras ocas varia ao longo de uma ampla gama, de 50 a 3000 pum. As
fibras podem ser feitas com uma estrutura densa uniformemente, mas de preferéncia séo
formadas como uma estrutura micro porosa que tem uma camada densa seletiva do lado de
fora ou no interior da superficie (BAKER, 2004).

Nesse tipo de membrana a separacao se desenvolve pelo escoamento de um fluido que
contém a espécie de interesse em fibras tubulares compactadas num modulo tubular. A
solucdo e alimentacdo escoa ao longo do comprimento do mddulo e a espécie de interesse
presente nessa solucdo de alimentacdo permeia através das fibras presentes no mddulo. O
permeado atravessa as fibras, enquanto que a solucdo de saida no mddulo é uma solucédo
empobrecida na espécie removida pelas fibras-ocas presentes no modulo e é chamada de
solucédo retida (CARDOSO, 2010).

Modulos de membrana de fibra oca prometem uma transferéncia de massa mais rapida
do que é comumente possivel em equipamentos convencionais. Por exemplo, a massa
transferida por volume de equipamento é cerca de trinta vezes mais rapida para absorcao de
gas em fibras ocas do que em torres compactadas (PABBY, 2008).

Os mddulos de fibra oca sdo muito estudados para extracdo seletiva de metais, como,
por exemplo: LIN e JUANG (2001) estudaram a extragdo de fons de Cu®* a partir de solucdes
de sulfato através de uma membrana de fibra oca contendo veiculos LIX - 64N dissolvidos em
querosene.

ROUT e SARANGI (2014) realizaram um estudo comparativo entre a técnica de
extragdo com solvente e a técnica com membrana de fibra oca foi para a extragdo de Vanadio

de uma solugéo aquosa de cloreto. O LI1X 84l foi utilizado como veiculo / agente de extracao.
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2.7. CONTACTORES COM MEMBRANAS

O termo contactor por membrana é utilizado para identificar sistemas de membrana
que sdo empregados para manter em contato duas fases. Ao contrério da ideia mais tradicional
das membranas como para a realizacdo de separagdes gracas a sua seletividade, os contactores
por membrana ndo oferecem qualquer seletividade para uma determinada espécie em relacéo
a outra, mas simplesmente atuar como uma barreira entre as fases envolvidas, permitindo o
seu contato em uma é&rea interfacial bem definida. Sendo as duas fases separadas pela
membrana, ndo ha nenhuma mistura delas e os fendmenos de dispersdo ndo ocorrem. As
espécies sdo transferidas de uma fase para a outra apenas por difusdo (CRISCUOLI, 2009;
REED; SEMMENS; CUSSLER, 1995).

As membranas sdo geralmente microporosas e simétricas e podem ser hidrofobicas ou
hidrofilicas. No caso de materiais hidrofobicos, a membrana pode ser umedecidas pela fase
apolar (por exemplo, compostos organicos apolares) ou preenchidas com gas, enquanto a fase
aquosa (polar) ndo pode penetrar nos poros. Para evitar a mistura das duas fases, € importante
controlar cuidadosamente a pressdo de operacdo, conforme descrito na Figura 2.17 (DRIOLI;
CRISCUOLI; CURCIO, 2006).

Em primeiro lugar, a pressdo da fase aquosa/polar (P2) deve ser igual ou superior a
pressdo da fase organica/apolar (P1). Isso permite eliminar qualquer possibilidade de
dispersdo como gotas de uma fase para a outra fase. Entretanto, o carater hidrofobico do
material ndo é, de fato, uma garantia para manter os poros da fase aquosa/polar (P2) livres da
fase organica/apolar (P1). Se um valor critico de pressdo, chamado geralmente a pressdo de
ruptura € superior, a membrana perde seu carater hidrofébico e a fase aquosa/polar (P2)
penetra nos poros da membrana (DRIOLI; CRISCUOLI; CURCIO, 2006).
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Membrana Hidrofébica Interface

Figura 2.17. Interface entre a fase apolar e a fase polar de uma membrana hidrofobica. Fonte:
Adaptado de DRIOLI, CRISCUOLI, CURCIO, 2006.

No caso de materiais hidrofilicos, a fase aquosa (polar) tem afinidade com o material e
umedece 0s poros da membrana enquanto que a fase organica (apolar) é bloqueada na entrada
dos poros (Figura 2.18). Nesta configuracdo, a interface é estabelecida na entrada do poro no
lado apolar, para evitar a dispersdo entre fases, a pressao da fase apolar deve ser igual a ou
superior a pressao da fase polar (DRIOLI; CRISCUOLI; CURCIO, 2006). A Tabela 2.5

apresenta as vantagens e desvantagens de contactores com membrana.

Membrana Hidrofilica Interface

Fase
Polar

Figura 2. 18. Interface entre a fase apolar e a fase polar de uma membrana hidrofilica. Fonte:
Adaptado de DRIOLI, CRISCUOLI, CURCIO, 2006.
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Tabela 2.5. Vantagens e desvantagens do contactor com membrana.

Vantagens

Desvantagens

Area interfacial bem definida e constante.

Resisténcia adicional oferecida pela

membrana.

Alta area interfacial em pequenos volumes.

Vida util limitada.

Tamanho e peso reduzido (sistema compacto).

Risco de incrustagéo.

N&o ha dispersdo entre as fases.

Necessidade de pré-tratamento antes do

processo.

N&o hé necessidade de trabalhar com liquidos
de diferentes densidades.

Pressdes de operacdo limitada.

N&o ocorre inundacéo, carregamento,

formacdo de espuma.

Canalizacdo e by-pass de fluidos.

Podem realizar operagdes de reacéo e

separacao simultaneamente.

Sistema flexivel, facil de operar e automatizar.

N&o ha necessidade de separacdo de fase ao

final do processo.

Fonte: Adaptado de DRIOLI, CRISCUOLI, CURCIO (2006).
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda as metodologias experimentais utilizadas no pré-tratamento e
caracterizacdo da amostra mineral, assim como no estudo do processo de extracéo de cobre,
por meio de ensaios de lixiviagdo e posterior processo de extracdo por solvente usando
contactores com membrana.

Para melhor entendimento da metodologia e de todas as etapas envolvidas, a Figura
3.1 descreve um fluxograma das operacOes realizadas neste trabalho, sendo detalhadas nos

subtopicos seguintes.

PRE-TRATAMENTO
(COMINUICAO)

CARATERIZACAO

REPIQUE E INOCULACAO
(A.FERROXIDANS)

BIOLIXIVIACAO
EM COLUNA

PRECIPITACAO
(AJUSTE DE pH)

1

EXTRACAO POR SOLVENTE
(CONTACTOR POR MEMBRANAS)

Figura 3.1. Fluxograma dos processos realizados
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3.1. PRE-TRATAMENTO

Para este trabalho foi utilizada uma amostra mineral proveniente de uma mina de
cobre, localizada no municipio de Canad dos Carajas, sudeste do estado do Pard. O minério,
primeiramente foi submetido a uma operacao de britagem primaria, ainda na mina, chegando

a usina de materiais com tamanho médio de 8x6 cm.

Figura 3.2. a) Britador de mandibula e; b) Moinho de bolas; ¢) Granulometria original do

minério; d) Granulometria apds cominuicao.

Para realizacdo das analises e dos testes experimentais foi necessario reduzir essa faixa
granulométrica (Figura 3.2.a,b). A etapa de cominacdo do minério foi realizada na usina de
materiais da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ/ITEC/UFPA). Primeiramente o minério
foi processado em britador de mandibula (Briterpa — 1020), em seguida, em moinho de bolas
(Cimaq) e em seguida peneirada (Figura 3.2a,b), obtendo-se uma granulometria na faixa de
1,25 mm (14 mesh) a 6,25 mm (3 mesh) (Figura 3.2.c,d).
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3.2. CARACTERIZACAO DO MINERIO

Apds o pré-tratamento do minério, foi coletado uma fracdo de cada massa retida,
pulverizada e quarteada, para que fosse obtida uma amostra representativa, no intuito de se
obter uma composicdo média do minério. Inicialmente foi realizado um ataque &cido na
amostra utilizando agua régia e acido nitrico, além de fusdo alcalino-oxidante e fluorizacao.
Posteriormente o licor obtido foi analisado por Espectrometria de Absorgdo Atdmica-(FAAS)
e Combustdo. Com essas analises foi possivel descobrir a quantidade de metais de interesse e
teor de enxofre presentes no minério. Para determinar as fases cristalinas presente na amostra

mineral foram realizadas as analises de Difratometria de Raio — X (DRX).

3.3. PROCESSO DE (BIO) LIXIVIAGAO

Foi realizado um estudo utilizando dois meios de lixiviacdo, sendo: i) lixiviacdo &cida
com acido sulfdrico; ii) lixiviacdo acida com adicdo de nutrientes para o desenvolvimento de
possiveis bactérias da espéecie Acidithiobacillus ferroxidans nativas presentes no mineral; iii)
Biolixiviacdo onde foi realizado um repique de uma cepa de bactérias A. ferroxidans. Esse
estudo foi realizado com objetivo de verificar a influéncia da bactéria como catalizadora da
reacdo de dissolucdo de cobre e qual meio teve a maior eficiéncia de dissolucdo de metais

presentes no mineral estudado.

3.3.1. Meio de cultura

Para o repique da linhagem bacteriana Acidithiobacillus ferroxidans — LR, foi
utilizado o meio de cultura T&K desenvolvido por TUOVINEN e KELLY (1973). Esse meio
de cultura foi usado como meio abiotico, que consistiu em adiciona-lo a0 meio acido para
facilitar um possivel crescimento microbiano espontaneo durante essa lixiviacdo. A solucéo
A, contendo os sais minerais, e a solu¢do B contendo o sulfato ferroso como fonte de energia,
e pH=1,8 corrigido com H,SO, , a Figura 3.3 mostra 0 phmetro da marca Quimes modelo
0400AS utilizado nesse estudo. A Tabela 3.1, apresenta as composicdes da solucdo A e B do

meio de cultura T&K utilizadas no experimento.

44



Figura 3.3. Phmetro e potenciometro utilizado QUIMIS 0400AS

Tabela 3.1. Composi¢cdes do meio de cultura T&K.

Solucao A Solucdo B
Reagente Concentracao (g/L) Reagente Concentracao (g/L)
(NH4)2S04 0,625 FeSO4.7H,0 166,5
KoHPO4 0,625 - -
MgS04.7H,0 0,625 - -

Fonte: TUOVINEN e KELLY (1973).

3.3.2. Ensaio de (bio) lixiviacéo

Os testes experimentais foram realizados em colunas de lixiviacdo de acrilico
transparente, possuindo 80 cm de altura e 9,0 cm de didmetro interno, como mostra a Figura
3.5. O experimento foi realizado em uma coluna de lixiviacdo, onde ap0s cada experimento, a
coluna era rigorosamente limpa, sendo que essa limpeza consistia primeiramente em uma
lavagem com agua e sabdo, depois um enxague com acido muriatico, e depois um enxague
com agua destilada. Em cada experimento executado, a coluna foi carregada com 1,50 kg de
minério, com a granulometria variavel na faixa de 1,25 a 6,25 mm, baseados nos trabalhos de
TOUVINEN e AHONE (1995), onde afirmam que que as taxas de lixiviagdo de cobre e
niquel sdo duplicadas quando o didmetro da particula foi diminuido de 5-10 mm para 1.68-5
mm. A distribuicdo do minério na coluna se deu da seguinte forma: na regido superior e
inferior da coluna foram distribuidos igualitaria e uniformemente 70% da massa, na
granulometria de 3 a 6,25mm , e 0s 30% restantes , com granulometria 1,25 a 2,8mm foi

distribuida no centro, conforme descrito na Figura 3.4.
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Os volumes iniciais das solucBes de &cido sulfurico utilizada nas lixiviagdes neste
estudo foram de 3L com pH inicial na faixa de 1,9 a 2,0, faixa essa dentro dos limites do
estabelecidos pelo diagrama de fases do sistema Fe-H,O, visto na se¢do 2.3.9 paras todos os
meios, sendo que o meio abidtico e o meio bidtico foi acrescido 10% (v/v) com o meio de
cultura T&K. A vazdo de gotejamento, fornecida pela bomba peristaltica, foi da ordem de
2,77 L/h, a vazdo minima fornecida pela mesma, o mais proximo da relagdo de 20 L/h por m?
de éarea transversal de uma coluna para lixiviagdo cilindrica. Os ensaios de lixiviacdo
ocorreram durante 30 dias, com um acréscimo inicial de 2 dias para ambientacdo ( Yamane et
al., 2011), com o objetivo de otimizar a extragdo de metal, nesse caso o cobre. As condi¢des

experimentais para esse estudo estdo descritas a seguir:

— Licor acido (C1): O minério foi lixiviado com H,SO, com pH inicial igual a 2,0.
Chamado de meio de controle, tem como funcdo principal mensurar a capacidade do
acido sulfurico lixiviar o mineério sulfetado de cobre( calcopirita);

— Licor abiotico (C2): Condigdo com adicdo do meio de cultura T&K a solucdo de
lixiviacdo, foi utilizado as solugdes A e B nas proporcdes de 10% (v/v) visando o
crescimento espontaneo das bactérias presentes no minerio.

— Licor inoculado (C3): Condicdo com adicdo do meio de cultura T&K inoculado com
bactérias Acidithiobacillus Ferroxidans a solugdo de lixiviagdo nas proporcdes de 10%
(v/v) visando catalisar o processo de dissolucdo do cobre contido no minério sulfetado

objeto desse estudo.

Tabela 3.1. Dados iniciais da lixivia¢éo

Licor C1 Licores C2/C3
Massa de minério (kg) 1,5 1,5
Vol. Lixivia (L) 3 3
Vazao (L/h) 2,77 2,77
pH 2 1,9
T (°C) 25 25

O suprimento de oxigénio foi fornecido na coluna pela parte inferior, ou seja , de

baixo para cima, por uma bomba de aquério, da marca BOYU/JAD Compressor de ar 1s U-
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2800 - 110V/AC - FREQ:50/60Hz - POTENCIAL.2W - PRESSAO:0.00QMpa -
UTPUT:2L/min

- Tanque.

- Bomba penistaltica.

- Esponja.

- Plataforma de suporte.

P

—_35% - 3.0 2 6.25mm

30% - 1.25a 28 mm

| -35% -3.0 2 625mm

Figura 3.4. (a) llustracdo de um sistema de lixiviagdo em coluna de bancada. Fonte:
Adaptado de YANG et al., (2013).; (b) Imagem do sistema experimental utilizado neste
trabalho.

Durante os ensaios realizados nesse estudo, o pH e Eh de todos os meios foram
monitorados, sendo que, quando necessario o pH foi ajustado com é&cido sulfarico
concentrado, para valores proximos a 1,8. Para cada meio de extracdo era coletada uma
aliquota de 5 mL de amostra (lixivia) que foi diluida em 5 mL de &cido nitrico 2% (1:1) para
determinacdo dos metais presentes nas amostras.

A analise da concentracdo dos metais presentes nas amostras das lixivias obtidas
durante e apds o experimento foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica da
Eletronorte (Centrais Elétricas do Norte do Brasil) e também no Laboratério de quimica
Analitica e Ambiental /LAQUANAM/ICEN/UFPA por Espectrometria de Emissdo Atdmica

por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), conforme Figura 3.5.
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Figura 3.5. .ICP-OES — do LAQUANAM/ICEN/UFPA.

3.3.3. Linhagem Bacteriana

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizada a linhagem bacteriana Acidithiobacillus
ferrooxidans LR isolada de licor de lixiviacdo estatica de minério de uranio proveniente da mina
de Lagoa Real-Bahia (GARCIA JUNIOR, 1991), cedida pelo Laboratério de
Biohidrometalurgia do IQ/UNESP — Araraquara/SP. Essa linhagem foi a escolhida porque,
dentre todas as linhagens conhecidas dessa bactéria, € a mais estudada. Para manutencdo
periddica (repiques) de A. ferrooxidans LR foi utilizado o meio T&K (TUOVINEN; KELLY,
1973) conforme comentado anteriormente.

Para o preparo do meio de cultura, as solucdes A e B foram aciduladas com H,SO,
concentrado até pH 1,8. A solucédo de sais (solucdo A) foi esterilizada em autoclave, a uma
temperatura de 120°C, durante 20 min. A solucdo de sulfato ferroso (solucdo B) foi
esterilizada em membrana de acetato de celulose com 0,45 um de didmetro de poro. A
finalizacdo do preparo do meio de cultura consistiu na mistura das solu¢es A e B em uma

proporcao de 4:1, respectivamente.

3.3.4. Preparo da suspensao celular

Para realizacdo do experimento, a cultura de A. ferrooxidans LR foi obtida através de
indculo (10% (v/v)) da cultura estoque, no nosso caso, como o volume da lixivia era de 3,0 |,

preparou-se um volume de 300ml do em meio T&K completo e incubada a 30°C e 150 rpm
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em mesa agitadora durante 48h , sendo entéo retirado e imediatamente adicionado a lixivia na
coluna.. Devemos ressaltar que todo o material, insumo ou reagente que entrou em contacto

com a cepa de bactérias, foi autoclavado e esterilizado.
3.3.5. Determinacao de ions Ferrosos

Este € um método colorimétrico para determinacdo da concentragdo de ions ferrosos a
partir da medida de absorbancia do complexo Fe?*. Para realizagdo do método, utiliza-se uma
solucdo de fenantrolina monohidratada 2g/l, solucdo tamp&o &acido acético/acetado de sodio e
solucdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal (70 mg/L de Fe*) em meio acido para a
construcgdo da curva padrao.

A determinacdo do Fe?* na lixivia foi obtida pelo método colorimétrico descrito
acima, analisadas com um espectrofotdmetro/UV/VIS da marca Shimadzu (UV1800) (Figura
3.6), com o comprimento de onda (A =510nm). A equacdo foi obtida, plotando-se
concentracdo como funcdo da absorbancia, a equacdo obtida teve um coeficiente de
correlacdo da ordem de 0,9987 (Figura 3.7). Para a obtencdo da curva padrdo, foram
utilizados baldes volumétricos de 10mL, contendo 2mL de solucdo padrdo de acido
acético/acetado de sddio e 4mL de uma solucdo de fenotrolina monohidratada (2g/L).

Figura 3.6. Espectrofotdmetro/UV da marca Shimadzu (UV1800).
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Figura 3.7. Grafico da eq. para determinacéo de Fe (II).

3.3.6. Determinacao do Ferro Total e ions Férricos

A determinacdo do Ferro Total foi realizada utilizando a técnica de espectrometria de
emissao Otica por plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP-OES), fabricante VARIAN
(Vista-PRO). Ja a determinacdo de ions férricos foi feita por diferenca, a partir da

determinacéo de ions ferrosos e ferro total.

3.3.7. Perdas por evaporacao

Com o objetivo de mensurar a perda de lixivia pela evaporacdo natural no periodo
dos experimentos, foi utilizado um recipiente igual ao utilizado no experimento e com o
mesmo volume de lixivia, sendo determinado que a perda por evaporacdo no periodo do foi
de 87mL, sendo entdo constatado que a perda maior no experimento, ocorreu por vazamento
nas tubulacdes e conexdes utilizadas no sistema.

Durante todo o periodo de duracdo dos experimentos foi realizado o monitoramento do
potencial de oxirreducdo, monitoramento e ajuste do pH da lixivia através da adicdo de
solugdo de H,SO, 5M, além das amostragens para determinacéo das concentragdes dos metais

de interesse, a partir das quais foram determinados os percentuais de extracéo de cobre.
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3.4. PRECIPITACAO DA LIXIVIA

Sabe-se que alguns ions sdo precipitados na presenca de sais de amdnio, formando
hidréxidos, de acordo com a concentracdo destes e pH do meio, como é o caso do Fe (1)
hidratado e Mg(ll), de acordo com as reacdo (3.1).

Fe¥* + 3NH; + 3H,0 2 Fe(OH); + 3NH," (3.1)

No caso do Mg(ll), a adigdo de sais de amdnio resulta num aumento da concentragéo
de fons NH;" que ocasiona um deslocamento do equilibrio da dissociacio da aménia no
sentido da formacdo de amonia ndo dissociada, favorecendo a formacdo de um precipitado
amorfo branco gelatinoso de Mg(OH),, de acordo com as reacdes (3.2) e (3.3),

respectivamente.

NH; + H,0 2 NH," + OH" (3.2)
Mg?* + 20H" 2 Mg(OH), (3.3)

Com o intuito de remover o excesso de ferro presente na amostra, bem como ajustar o
pH para faixa 6tima de extracdo para o cobre, foi realizada uma precipitacdo do licor na saida
da lixiviacdo). Baseado nos estudos de OLIVEIRA (2013) que investigou a influéncia do pH
na extracdo de cobre utilizando LIX 841 como extrator tendo o querosene como solvente. O
pH Otimo de operacdo em relagdo ao desempenho do extrator mostrou estar na faixa de 4.
Dessa forma, para cada meio de lixiviacdo, foi utilizado 1000 mL de solucdo, que
apresentaram o pH inferior a 4, sendo necessario a correcdo, utilizando uma solucdo de
hidroxido de amdnio (NH;OH) (30% v/v).

Durante a correcdo do pH, observou-se, nos dois meios de estudo, a precipitacdo de
minerais presentes na solucdo. Para remocao desses minerais foi realizado uma filtracdo a
vacuo, utilizando filtro de membrana de 0,45 um. Foram coletadas amostras antes e depois

desta etapa para posterior andlise.
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3.5. SISTEMA DE EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DE METAIS UTILIZANDO
CONTACTOR COM MEMBRANAS

Para execucdo dos procedimentos experimentais foram necessarios 0s seguintes
insumos e reagentes: Acido Sulfirico (H2S04) P.A., 97%; Hidroxido de Amonio (NH;OH)
P.A., 30%; Querosene desodorizado grau técnico; LIX-841 (2-hidroxi-5 nonilacetofenona),
98%, BASF.

Os testes no sistema de contactor com membranas foram utilizados maddulos
comerciais com membranas microporosas (FiberFlo®, Minntech Co. EUA), conforme mostra

a fotografia exposta na Figura 3.8.

w\\'.\'\ﬂ‘.‘ ' X

) =

Figura 3.8. Fotografia do modulo de contactor com membranas.
Fonte: OLIVEIRA (2013)

A parte externa do médulo é composta de Policarbonato, possuindo para o limen da
membrana e para 0 casco uma entrada uma saida. As membranas microporosas sao compostas
de Polietersulfona (PES) e diametro médio de poros de aproximadamente 0,03 um. Entre o
limen o casco do mddulo existe uma vedacdo a base de resinas epoxidicas, a fim de ndo haver
mistura entre as fases. As especificacfes detalhadas das fibras e do modulo estdo descritas na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Especifica¢bes detalhadas das fibras e do modulo.

Fibras Mdédulo
Diametro externo 300 um Comprimento util 10 cm
Diametro interno 240 pum Ndmero de fibras ~ 2200
Material Polietersulfona (PES) Avrea (til 02m
Tamanho de poros 0,03 um Densidade de empacotamento | 7976 (m°/m°)
Porosidade 30% Diametro hidréaulico (casco) 1,61 cm
Tortuosidade 26T Material Policarbonato

Fonte: OLIVEIRA (2013).

3.5.1. Sistema de contactor com membranas

O prototipo consiste em um sistema continuo de extracdo e re-extracdo de metais em
meio aquoso utilizando membranas polimericas do tipo fibra-oca como meio contactor
conforme mostra a representacdo esquematica descrita na Figura 3.9. Nesse trabalho foi

estudada apenas a etapa de extracdo dos metais.

1-Médulo de contactor
2-Bombas peristalticas
3-Medidor de pressido
4-Medidor de vazio

Tanque de Tanque de
Alimentacio Organico

Figura 3.9. Representacdo esquematica do sistema de contactor com membrana.
Fonte: (LOTHONGKUM et al., 2009).

53



A Figura 3.10. apresenta um layout do projeto do sistema de contactores com
membranas e a Tabela 3.4 contém a nomenclatura, bem como as especificacbes dos
componentes utilizados na confecc¢ao do sistema.

O sistema é composto 4 (quatro) rotametros (Aplittech 1900) na faixa de 3-35 L/h para
a medicdo das vazles de entrada e saida das fases aquosas e organica, 8 (oito) mandmetros de
0-0,5 bar em inox para controle das pressdes de entrada e saida dos modulos de extracéo e re-
extracdo, 4 (quatro) valvulas gaveta, em inox, para controle de vazdo e ajuste de pressdo de
diferentes correntes do processo, 3 (trés) bombas peristélticas (Provitec AWG 5900) com
vazdo regulavel eletronicamente entre 5 e 25 L/h, além de 3 (trés) barriletes de 5 litros em

PVC para armazenamento das solucdes de alimentacéo, organico e re-extragéo.

Figura 3.10. Layout do sistema de contactores com membrana
Fonte: OLIVEIRA (2013).

Tabela 3.4. Especificacdo dos componentes

Cadigo Descricéo

MD-1 Mddulo de extragdo
Q1 Vazao de saida do aquoso
Q2 Vazao de saida do organico
P1 Pressdo de entrada do aquoso
P2 Pressdo de saida do aquoso
P3 Pressdo de entrada do organico
P4 Presséo de saida do organico
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V1 Vélvula de ajuste de pressdo de linha de aquoso

V2 Vélvula de ajuste de pressdo de linha de organico
TQ-1 Tanque de armazenamento da alimentacdo (metal)
TQ-2 Tanque de armazenamento do extrator organico

Bl Bomba peristéltica de suc¢do do tanque de alimentacdo

B2 Bomba peristaltica de suc¢do do tanque de organico

A determinacdo dos parametros e da faixa de operacdo para o0s testes no sistema de
contactor com membranas foram realizados de acordo com os estudos realizados por
OLIVEIRA (2013). No entanto, neste trabalho, estudou-se apenas a etapa de extracdo dos

metais.

Figura 3.11. Sistema de contactor por membranas - PRODERNA/UFPA (vista frontal e
posterior).

A Figura 3.11 mostra a vista posterior e a vista frontal do equipamento, sistema de
filtracdo por membranas, utilizado nesse estudo, destacando-se na vista frontal os
mostradores, rotdmetros e registros. Na vista posterior, observamos as conexdes e 0S

recipientes das solu¢des aquosas e organicas.
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3.5.2. Testes de extragdo utilizando contactor com membrana

Na extragdo de cobre utilizando o contactor com membrana para ambos os licores,
acido e abiotico, foi preparado 1000 mL de uma solucdo organica contendo 20% (v/v) do
extrator LI1X84I diluido em querosene e aferidos e homogeneizados em baldo volumétrico.

Para o inicio da operagdo de extracdo, no TQ-1 foi adicionado 1000 mL de lixivia
(fase aquosa), e no TQ-2 foi adicionado 1000 mL de solugdo de extracdo (fase organica). O
mddulo de extracdo é alimentado por duas solugdes que escoam em contracorrente. A
primeira € a fase aquosa que passa no interior da fibra. A fase organica, com extrator LI1X 84l,
escoa por fora da fibra. A vazdo da linha de aquoso e organico foi mantida em 4,16 cm®/s. A
pressdo de operacdo da linha de aquoso foi mantida em 0,30 bar, e na linha de organico foi
mantida em 0,1 bar. Os testes experimentais foram realizados em um periodo de 90 minutos a
temperatura ambiente (25 °C). A Tabela 3.5 apresenta os dados de operagdo da linha de

aquoso.

Tabela 3.5. Dados de operacdo da linha de aquoso

Parametro Licor C1 Licor C2 Licor C3
Conc. de Cu (g/L) 1,01 0,84 2,8866
Conc. LIX84I (%v/v) 20 20 20
Querosene (%ov/v) 80 80 80
Vazio (cm’/s) 4,16 4,16 4,16
pH 4 4,1 4,0
Pressdo (bar) 0,30 0,30 0,30
T (°C) 25 25 25

Como o controle do pH da fase aquosa ¢ um fator determinante para a extracdo
seletiva de cobre, a cada 5 minutos, a linha de organico era desligada, e o pH era medido com
pHmetro Digital Portatil (Kasvi — K39-0014PA), e se necessario, corrigido para 4, com
hidroxido de amdnio (30%) ou com &cido sulfdrico (97%).

Para determinacdo da concentracdo de metais, a cada 5 minutos foram coletados 2 mL
de solucdo da linha de aquoso. Para as analises, as amostras foram diluidas na proporcéo
(2:10). Primeiramente, em tubos de polipropileno de 50 mL do tipo Falcon, A amostra de 2

mL da solucdo aquosa coletada foram adicionadas 18 mL de &cido nitrico HNO3(2%V/v).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DA AMOSTRA MINERAL

4.1.1. Determinacdo da Composicdo Quimica da amostra

Conforme descrito no item 3.2, apds o devido pré-tratamento, a amostra foi submetida
a analise para determinacdo da sua composicdo quimica por Espectrometria de absorcéo
atdbmica (FAAS). A Tabela 4.1 demonstra as quantidades de metais de interesse presentes no

minério utilizado.

Tabela 4.1. .Composicdo do minerio utilizado.

Parametros Resultados (%0)
Ferro (Fe) 8,55
Aluminio (Al) 4,97
Cobre (Cu) 1,447
Enxofre (S) 0,760
Titanio (Ti) 0,409
Carbono (C) 0,235
Niquel (Ni) 0,055
Cobalto (Co) 0,010
Arsénio (As) <L.D.
Ouro (Au) <L.D.
Prata (AQ) <L.D.

L.D. = Limite de Deteccdo do Método.

4.1.2 Difratometria de Raio — X (DRX)

As amostras de minério foram caracterizadas, primeiramente por difracdo de raios-X
(DRX), cujo difratograma € mostrado na Figura 4.1. Observa-se a presenca da calcopirita no

minério utilizado. Ha também a predominancia de picos caracteristicos de quartzo na amostra,
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além da presenca de outros minerais, como a biotita, muscovita hematita e magnetita. Esses
picos sdo semelhantes aos obtidos por OLIVEIRA et al., 2015.

Q: Quartzo
820 B: Biotita
Mus: Muscovita
C: Calcopirita
Q H: Hematita

g M: Magnetita
QU
| 4000
= Q
§ Mus
=
!qiﬂl w mlc I L
0 I“q"v VJLJ L«*-NWI‘UJJLBU ¢ U\‘N\d‘l[“‘l,»}\)“l Nh,\ﬁh.)\k)l w‘kuw\vmwlwlm_ \J~
T v T v T v T Al T T T T T ol T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 4.1. Difratograma de raio-X do minério

4.2. RESULTADOS DA LIXIVIACAO E BIOLIXIVIACAO DO MINERIO

Para os ensaios de lixiviacdo, foram avaliadas a influéncia das seguintes condic6es de
operacdo no processo de dissolucdo do metal e interesse, nesse caso o cobre. i) meio C1,
contendo 3 litros de solucdo aquosa com um rigoroso controle de pH, objetivando medir a
influéncia e a capacidade de dissolucdo do minério; ii) meio C2, contendo 3litros de solucéo
aquosa, também com rigoroso controle de pH, foi adicionado 10% (v/v) do meio de cultura
T&K, objetivando um possivel crescimento microbiano natural; iii) no meio C3, contendo
3litros de solucdo aquosa e pH controlado, foi adicionado o meio de cultura T&K inoculado
com as bactérias A.ferroxidans, o objetivo da adicdo das referidas bactérias € promover uma
biocatalise, com isso acelerando o processo de dissolucdo do cobre metalico contido no
minério. As variaveis importantes e que foram acompanhadas diariamente nesse estudo,
foram: pH, Eh e concentracdo de ferro (Fe®* e Fe**) e a concentracdo de cobre nos licores.

Os licores obtidos nos ensaios de lixiviacdo e biolixiviacdo foram analisados por
espectrometria de emissdo Otica por plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP-OES)
VARIAN (Vista-PRO), para avaliacdo quanto a eficiéncia do processo de dissolugdo de cobre

durante o experimento de biolixiviagéo.
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4.2.1. Dissolucéo de cobre

A Figura 4.2 mostra a variacdo da concentracdo de cobre presente nos licores
oriundos das corridas realizadas no presente estudo. Observa-se que o melhor desempenho foi
obtido quando utilizamos A.ferroxidans (Licor C3), a qual funcionou como um catalisador na
dissolucdo do Cobre em relagdo aos outros meios, Controle (Licor C1) e Abidtico (Licor C2).

3500 30
{|—® MeioCl
30004 |—~— Meio C2
| |—®— Meio C3

2500 4
2000

1500

[Cu] (mg/L)

1000 -+

(%) Cu Recuperado

500 4

T T 0
0 10 20 30

Tempo (dias)

Figura 4.2. Variacao das concentrac6es de Cu e o percentual de recuperagédo

Ainda em relacdo ao grafico da Figura 4.2, percebe-se que o inicialmente 0 meio
inoculado com a A.ferroxidans (C3) passou por uma fase de laténcia, seguido de um
crescimento exponencial iniciado por volta do 18° dia, alcancando um percentual de extracdo
de cobre em torno de 24,5% ao término de trinta dias. O meio Abibtico (C2) teve uma
extracdo de 17,4%, o tempo de duracdo do experimento (30 dias) nao foi suficiente para que
ocorresse 0 crescimento das bactérias possivelmente presentes na amostra mineral, tendo em
vista seu estado de laténcia inicial. J& o controle (C1) apresentou uma extracdo em torno de
13% de cobre, provavelmente em funcdo da presenca de Oxidos presentes na amostra em
pequena quantidade, ndo detectados na analise de DRX.

A Figura 4.3 mostra o potencial de oxirreducdo, onde se observa claramente o
aumento gradativo, um indicativo de intensa atividade ibnica do meio C3, e € um indicativo
de atividade bacteriana, por outro lado, experimentalmente (THIRD et al., 2002) mostrou que
a dissolugdo de calcopirita foi inibida por potenciais redox > 420 mV, 0 que certamente
contribuiu para o baixo rendimento dos outros dois experimentos.
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4.3. Variagdo do potencial de oxirreducéo.

A Figura 4.4 mostra a variacdo e correcdo do pH realizada durante o periodo do
experimento. Para a correcdo de pH , foi utilizado acido sulfurico (H.SO,4) 5M. Observa-se
que houve um aumento do pH em todos os trés meios durante os primeiros dias de operagéo,
isso provavelmente se deveu ao curto periodo de ambientacdo do minério ao meio, dois dias,
0 que ocasionou um maior consumo de acido sulfarico pelo minério. Para 0 meio C3 nota-se
que apds o 20° dia houve uma menor variacao do pH, isso pode ser devido a pela liberacao de
enxofre elementar (S°) no meio pela acdo direta da bactéria, o enxofre elementar no meio
aquoso forma &cido sulfdrico contribuindo para 0 menor consumo de acido .

O pH variou de 1,75 a 2,75, valores de pH maiores que 2,0 favorecem o formacéao de
compostos complexos com o Fe** | o que prejudica o rendimento da dissolugdo do cobre, haja

vista que o ion férrico ataca a calcopirita liberando o cobre , ferro e o enxofre em solucgéo.
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Figura 4.4. Variacao e controle do pH.

Em sistemas em que pode ocorrer a biolixiviacdo pela presenca Acidithiobacillus
ferroxidans, a elevacdo ou diminuicdo dos valores de pH em sistemas pode indicar
respectivamente, o consumo acido pela amostra mineral ou a geracdo do mesmo através de
reacdes bacterianas de oxidacao de sulfeto (BEVILAQUA, 1999).

A Figura 4.5, mostra a atividade dos fons ferrosos (Fe**) e férrico (Fe**) em todos 0s
meios no presente estudo, a atividade i6nica € um indicativo positivo no que diz respeito a
atividade bacteriana, nesse caso, atividade da A.ferroxidans. A. ferrooxidans obtem facilmente

energia da oxidacao de Fe?* para Fe* *(FU et.al., 2014)
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Figura 4.5. Variacdo da concentracio dos fons Fe®* e Fe** durante o processo
A Tabela 4.2 mostra a concentracdo de metais que foram dissolvidos juntamente com
0 cobre (ICP-OES) nos trés meios lixiviantes, C1, C2 e C3, utilizados nesse estudo para

lixiviar e biolixiviar em coluna, 1,5 kg de minério sulfetado de cobre.

Tabela 4.2. Metais presentes na lixivia em (g/L).

Meios
Mineral C3 C2 C1
Ferro (Fe) 1,9935 1,544 0,0743
Cobre (Cu) 2,866 1,3182 1,7525
Calcio (Ca) 2,8025 0,6316 0,7091
Zinco (Zn) 0,6133 0,9127 0,6497
Aluminio (Al) 0,7517 0,1296 0,1135
Magnésio (Mg) 0,3733 0,1175 0,1034
Fosforo (P) 0,2851 0,0853 0,0808
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A baixa eficiéncia de extracdo de cobre obtidas no experimento esta de acordo com 0s
valores encontrados na literatura, e pode ser explicado pela caracteristica refrataria da
calcopirita, o que dificulta a solubilizacdo desse minério através do ataque quimico ou
biologico (RODRIGUEZ et al., 2003).

Segundo os estudos de BRIERLEY e BRIERLEY (2013) os problemas constantes da
lixiviacdo da calcopirita em uma solucéo a temperatura ambiente € a passivacdao do mineral. A
natureza da camada de passivacdo é desconhecida, no entanto, existem trés hipéteses:
formacdo de uma camada de enxofre, formacgdo de polissulfetos de cobre e precipitacdo de
compostos de ferro que ocluem a calcopirita. A passivagdo faz com que a lixiviagdo diminua

substancialmente ou cesse completamente.

4.2.2. Meios C2 e C3

Nos ensaios de biolixiviacdo que foram realizados nesse estudo, as analises de 1CP-
OES, também apontaram a presenca de outros metais, conforme Figura 4.6. O Ferro (Fe),
Célcio (Ca) e Zinco (Zn) predominam. No meio C2 (abidtico), o aumento da concentracao de
ferro ocorreu devido a adi¢do do meio de cultura T&K, a forma predominante foi ion férrico
(Fe*"). Vale ressaltar que a concentragdo de cobre, na forma Cu®, foi crescente até
aproximadamente o 15° dia, ap0s esse ndo houve variacao significativa da concentracdo desse
metal no licor obtido no meio C2, tal estagnacdo foi devido a auséncia das bactérias.
Comportamento diferente foi observado no meio C3 (inoculado), onde houve um aumento
continuo na concentracdo de cobre, isso devido a acdo catalizadora exercida pelas bactérias.
Com relacdo a concentragdo do ferro, observa-se um aumento em ambos os licores, com
tendéncias opostas, no meio C2 observamos um crescimento enquanto no meio C3 uma

tendéncia a se manter constante.
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Figura 4.6. Variacao das concentracfes de metais nos meios (a) C2 (Abidtico); (b) C3
Inoculado.

A Tabela 4.3 apresenta 0 quantitativo de alguns metais extraidos no processo de
biolixiviagdo com relagdo a quantidade inicial na amostra mineral, levando-se em
consideracdo os volumes finais recuperados . Os volumes finais dos meios C1, C2 e C3,

foram da ordem de 2,15; 2,15 e 1,85 litros respectivamente.

Tabela 4.3. Massa (g) dos elementos extraidos no processo de biolixiviacéo.

Elemento Meio C1 Meio C2 Meio C3
Massa Massa % Massa % Massa %
Inicial Final Extraido Final | Extraido | Final | Extraido
Fe 276,75 | 0,15977 0,058 3,3208 1,20 3,688 1,33
Cu 21,705 3,769 17,36 2,834 13,06 5,302 24,43
Zn 3,45 1,96 56,81 1,42 41,16 1,66 48,11
Al 74,55 0,223 0,3 0,240 0,32 0,192 0,26




Como foram adicionados 1,66 g/L de Ferro através da solu¢do do meio T&K nos
meios C2 e C3, esses valores deveriam ser deduzidos da concentragdo final de Ferro na
Tabela 4.3 para o célculo real da extracdo do mesmo. No entanto, observa-se que os valores
obtidos nas andlises foram inferior aos valores acrescentados, levando a crer que
possivelmente o Ferro presente nas solugdes dos meios C2 e C3 foram impregnados na fase
solida no interior da coluna. Este fato contribui para se presumir que a adicdo de nutrientes
por meio da solugcdo T&K, sobretudo o Ferro, ndo se mostrou eficiente no crescimento
bacteriano espontaneo no minério do meio C2 e ainda inibiu a dissolu¢do do cobre, caso
contrério, haveria um aumento da concentracdo de Ferro total na lixivia acompanhado de um
aumento no potencial de oxirreducdo do meio. Isto pode ter ocorrido basicamente por dois
motivos: 1) As bactérias nativas presentes ndo encontraram as condigdes favoraveis
necessarias para o seu crescimento; ii) O tempo de duracdo do experimento (30 dias) néo foi
suficiente para que ocorre o crescimento espontaneo das bactérias presentes no meio, tendo
em vista seu estado de laténcia inicial.

Além disso, a baixa eficiéncia obtida no meio C2, pode ser explicado pela variagdo do
potencial mostrado na Figura 4.3. Pode-se observar que o mesmo ficou abaixo do 300mv o
que indica que nao houve troca idnica entre os ions férrico e ferroso sendo isso demostrado no
resultado da dissolucdo de cobre, chegando a uma extragdo, em 30 dias, de 17,4%, inferior a
obtida no meio C3 (inoculado).

Como néo houve o crescimento bacteriano espontaneo, a presenca de ions ferricos no
meio aquoso (lixiviante) dificultou interagdo dos fons H* com o ferro presente na fase solida
(minério) dificultado a dissolucdo dos ions cobre na fase aquosa, resultando numa menor

extracdo do mesmo no meio.

4.3. AJUSTE DE pH E PRECIPITACAO NA LIXIVIA

Conforme ja mencionado no item 3.4, no intuito de se extrair o cobre presente na
lixivia através do processo de contactor com membranas, corrigiu-se o pH para faixa 6tima de
extracdo (pH=4), conforme descrito na literatura. O ajuste do pH , para todos os licores , teve
como consequéncia a precipitacdo de alguns metais , mas principalmente o Ferro, conforme

mostra a Figura 4.7, ap0s isso, as amostras foram filtradas a vacuo.
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Figura 4.7. Lixivias precipitadas antes (1) e depois (2) da filtracdo, para os meios: Controle
(a); Abidtico (c) e Biotico (c).

4.4. RESULTADOS DA EXTRACAO SELETIVA DE COBRE VIA CONTACTOR COM
MEMBRANA

4.4.1. Andlise fisico-quimica da fase aquosa

A Tabela 4.4 mostra as composicdes dos licores (fase aquosa) utilizadas nos testes
experimentais com o contactor com membranas. Observa-se que houve uma reducdo das
concentracdes de varios metais presentes nas solucGes obtidas na etapa de biolixiviacdo, vale
ressaltar que nao foi detectado a presenca de ferro e aluminio em nenhum dos licores, isso foi

conseguido somente com o juste do pH.

Tabela 4.4. Composicéo inicial da fase aquosa na extracdo por solvente

Concentracao das espécies nos meios (g/L)
Elemento Controle Abiético Bidtico
Ferro N.D N.D ND
Cobre 1,7524 1,3477 2,86673
Fosforo 0,0664 0,1480 0,28509
Zinco 0,8176 0,55 0,61339
Aluminio ND 0,70077 0,7517
Magnésio 0,15894 0,15713 0,37337

*N.D — ndo detectado pelo equipamento.

Observa-se, comparando os valores das concentragdes nos licores finais obtidos na

lixiviacdo para todos os meios utilizados nesse estudo (Tabela 4.3), com os valores iniciais de
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concentracdo na etapa de extracdo por solvente (Tabela 4.5), que ndo houve uma grande
diferenca nas concentragdes dos metais presentes na amostra, principalmente o cobre. Isto
demonstra que a etapa de ajuste do pH ndo afetou muito a concentracdo desse metal de

interesse

4.4.2. Controle do pH na extracéo

Durante o experimento foi realizada a correcdo do pH para os licores, observou-se que
a medida que as correc¢des eram feitas, 0 mesmo continuava a decair.

Para o licor C1 (Figura 4.8), durante os 5 primeiros minutos a houve uma grande
diminuicdo do pH , a diminuigdo drastica dessa variavel ocasiona a inversdo do sentido da
reacdo de extracdo pelo principio de Le chatelier , a solucédo corretiva foi a diminuigcdo do
tempo para 2 minutos. A corre¢do do pH era realizado com uma solucdo de hidroxido de

amonia (NH,OH) . Nota-se que a partir de 70 minutos houve uma reducéo da variacdo do pH.
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Figura 4.8. Variacao do pH na extracdo de cobre do licor C1.

Para o licor C2 (Figura 4.9), nos primeiros 5 minutos, o pH foi monitorado e ajustado
a cada minuto. Esse procedimento foi adotado devido a grande variacdo do pH observada na
extracdo utilizado a lixivia do meio acido. Nota-se que depois de 60 minutos ndo houve
variagdo significativa do pH, que se manteve estavel, demostrando a reducdo da reacdo de

extracdo, além do que a solugéo , inicialmente com uma coloragdo azulada, passou a incolor.

67



5,0

4,5

2,5

20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 4.9. Variacao do pH na extracdo de cobre no meio C3.

Para o licor C3 (Figura 4.10), nos primeiros 10 minutos, o pH foi monitorado e
ajustado a cada minuto. Esse procedimento também foi adotado devido a grande variacdo,
observado na extracdo utilizado o licor C3. Vale salientar que a concentracdo de cobre no
licor C3 era muito maior do que nos outros licores. A extracédo foi interrompida ao atingir os

90 minutos, tempo igual as outras extracoes realizadas nesse estudo.
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Figura 4.10. Variagcdo do pH na extracdo de cobre no meio inoculado.

68



4.4.3. Perfis de concentracéo e eficiéncias de extracéo

Para os testes realizados utilizando o contactor com membrana, a Figura 4.11, mostra a
diminuicdo da concentracdo de cobre nos licores, na fase aquosa, oriundos das lixiviagdes no
tempo de 90 minutos. A concentracéo inicial de cobre no licor C2, foi da ordem de 1,35 g/L,
a menor concentracdo de todos os licores, sendo que as concentragdes iniciais de cobre nos
licores C1 (controle) e C3 (A. ferroxidans) foram da ordem de 30 e 113% maiores.
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Figura 4.11. Perfil da concentracdo de cobre na fase aquosa durante o processo.

A Figura 4.11, mostra a eficiéncia do sistema de membranas, na extracdo de cobre ao
final de 90 minutos de operacdo. A maior eficiéncia foi do meio abi6tico e da ordem de
85,23%, sendo que aproximadamente 51% do metal presente no meio aquoso foi extraido nos
20 primeiros minutos e, estabilizando apds 90 minutos. 1sso é evidenciado quando se observa
0 comportamento estavel do pH apds este periodo, ou seja, embora ainda houve
aproximadamente 309 ppm de cobre presente no meio, ndo seria possivel sua extracdo sem
gue que ocorresse a adicdo de extrator no meio, pois 0 mesmo ja havia saturado em funcéo da

complexagdo concorrente com outros ions presentes, 0 mesmo pdde ser observado no meio
acido.
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Figura 4.12. Perfil da eficiéncia de extracdo de cobre no sistema de membranas

Em relacdo a extracdo seletiva do cobre em relagcdo aos outros ions presente no meio
aquoso, conforme mostra a Tabela 4.5, embora o meio acido tenha tido uma eficiéncia menor
de extracdo em relacdo ao cobre em comparacdo com o meio abidtico e bidtico, no entanto,
este apresentou um grau de extracdo maior em relagdo ao cobre e 0s outros ions presentes no
meio, pelo fato da maior disponibilidade de LIX 841, uma vez que as concentra¢fes dos ions
presentes na fase aquosa eram menores no meio C1l pela sua baixa extracdo na fase de

lixiviacdo, por se tratar do meio C1 (Controle).

Tabela 4.5. Eficiéncia da extracdo seletiva para o cobre utilizando do L1X 841 como extrator.

Elementos Extracéo (%)
Meio C1 Meio C2 Meio C3
Cobre 85,23 82,39 81,93
Fosforo 4,41 3,33 5,14
Zinco 2,61 1,67 1,49
Magnésio 1,12 2,59 2,37
Calcio 4,95 7,25 6,79
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CAPITULO 5

5.1. CONCLUSAO

As analises demostraram que o material estudado se tratava predominantemente de
minério sulfetado de cobre com presenca de calcopirita com teor de aproximadamente 1,44%
do metal de interesse, cobre, a ser extraido.

Os estudos realizados neste trabalho mostraram que, por se tratar de minério sulfetado,
calcopirita, com extracdes de 13,60%, 17,40% e 24,43% para os licores C1, C2 e C3,
respectivamente, com eficiéncia semelhante aos obtidos em outros trabalhos descritos na

literatura sob condi¢des de operacdo semelhantes, conforme Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Percentual de rendimento de alguns experimentos de biolixiviagdo com

calcopirita.
Autores/Revista Dias % Cu
Abhilash ef al.,/ R. Esc. Minas, Ouro Preto, 66 (2013) 245-250 35 29,68
Y. Dong et al.,/ Hydrometallurgy 140 (2013) 4247 48 18
Y. Yang et al., / Hydrometallurgy 131-132 (2013) 93-98 105 14,87
WANG Jun et al., /J. Cent. South Univ. 21 (2014) 728—734 55 37
Fu et al., African Journal of Biotechnology. 13( 2014) 664-672 48 14,5

Esperava-se uma maior extracdo de cobre no meio C2 em funcdo do possivel
crescimento bacteriano espontaneo, mas infelizmente isso ndo ocorreu possivelmente por se
necessitar de um tempo superior a 30 (trinta) dias para que iSso ocorresse.

Ao se comparar o0s resultados obtidos neste trabalho, na etapa de extracdo de cobre
utilizando o sistema de contactor com membranas, com os resultados obtidos com
OLIVEIRA (2013), sob condicdes operacionais muito semelhantes, no entanto, utilizando
uma solucdo sintética do metal, sem a presenca de outros ions no meio, observa-se que o
mesmo obteve 0 mesmo obteve uma extracdo de aproximadamente 100% de cobre apds 80
minutos de operacdo, enquanto que este trabalho, em sua melhor condi¢édo, obteve 85,23% de
extracdo em 90 minutos de reacéo.

Isto, por sua vez, evidencia que quando se trabalha com solugdes reais, outros fatores

influenciam na eficiéncia da extracdo, sobretudo a competitividade de outros ions presentes
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no meio em complexar com o extrator, 0 que torna claro a importancia do controle do pH
durante o processo de extracdo e, consequentemente, a importancia de se realizarem mais

estudos nessa area para se entender melhor todos os fendmenos envolvidos no processo.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros que podem ser feitos, com o objetivo de
promover a continuacdo e o desenvolvimento da pesquisa na area da biolixiviacao e separacdo
por contactores de membranas propde-se:

— O desenvolvimento de um banco de bactérias, promovendo a autossuficiéncia do grupo
de pesquisa, visando ndo sO a utilizagdo industrial, mas também o seu uso na area
ambiental;

— O uso de consorcio de bactérias e a variacdo de temperatura nos estudos de biolixiviagao;

— Modelar matematicamente o processo de biolixiviacéo;

— A variacdo do percentual do extrator LI1X84l para correlacionar 100% de extracdo dos
metais nos licores com a quantidade do extrator na solugéo organica;

— Testar outros materiais na confeccdo do modulo de contactor de membranas;

— Realizacao de mais estudos experimentais no sistema de contactor com membranas, a fim
de analisar o efeito de outros parametros relevantes no processo como velocidade de
escoamento, concentracdes do metal, extratante e solucdo de strip, assim como a

influéncia de outros metais presentes em solucdo ou mesmo efluentes reais da industria;
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