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RESUMO

O ouro pode ser encontrado encapsulado na matriz de sulfetos tais como pirita e
arsenopirita. 1sso faz com que o processo de cianetacdo apresente baixo rendimento,
uma vez que o ion cianeto ndo consegue penetrar na estrutura macica dos sulfetos.
Dessa forma, é necessario oxidar os tais sulfetos antes da extracdo do metal pelo
cianeto. Dentre as alternativas para o tratamento de minérios refratarios de ouro inclui-
se a bio-oxidacao, a qual é caracterizada pelo emprego de micro-organismos capazes de
oxidar os sulfetos minerais. Na presente dissertacdo, a bio-oxidagdo por
Acidiothiobacillus ferrooxidans foi aplicada inicialmente a um concentrado de flotagédo
contendo sulfetos (10,58% Fe; 11,85% S; 1,88 % As e 3,16% Sb). Em seguida, foi
conduzida a bio-oxidacdo do rejeito de flotacdo produzido a partir do mesmo minério
que gerou o concentrado. Como o teor de ouro no rejeito é baixo (0,64g/t) a bio-
oxidacdo € uma das tecnologias economicamente mais adequadas para reduzir tal
refratariedade. Foram avaliados os efeitos da concentracio inicial de Fe?* (em g/L: 0,0;
2,5; 5,0 e 10,0), pH da suspensdo (1,50, 1,75 e 2,00) e percentual de solidos (m/v:
1,50%; 5,75% e 10,00%) na bio-oxidagdo do concentrado, medida a partir da dissolucao
do arsénio. Inicialmente, os ensaios de bio-oxidacdo foram realizados em shaker
termostatizado, a 32°C e 150min™. O processo de bio-oxidagdo mediado por At.
ferrooxidans foi mais eficiente quando comparada a lixiviacdo quimica pelo oxigénio
em solugdo. Foi constatado que no ensaio que avaliou a influéncia da concentragédo
inicial de Fe®*, o uso de 2,5g/L de Fe** promoveu um aumento de oito vezes na extracdo
de arsénio em relacdo a condicdo sem a adicdo externa de ferro. Diante destes
resultados, foi possivel inferir que a suplementacdo de Fe?*, na forma de FeSO,.7H-0,
se faz necessaria para a eficiente da oxidagdo da amostra. No estudo da influéncia do
pH, a maior solubilizacdo de arsénio foi constatada em pH 1,75. A reducdo nos valores
de extracdo com o aumento da concentracdo de sélidos parece estar relacionada a
necessidade de um tempo maior de reacdo, uma vez que nao foram evidenciados
prejuizos ao crescimento microbiano. Foram também realizadas anélises do produto da
bio-oxidacdo pelas técnicas de DRX e MEV/EDS de maneira a complementar o
entendimento dos fendmenos relativos a oxidacdo do concentrado. Verificou-se que a
estibinita é pouco susceptivel a bio-oxidacdo, uma vez que a sua morfologia apresentou
similiaridade com cristais do mineral original, enquanto os grdos de pirita foram
atacados. ApoOs a determinacdo dos valores 6timos das varidveis estudadas, foram
conduzidos ensaios em sistema de garrafas de 10L e os produtos sélidos dos ensaios
com o concentrado e o rejeito de flotacdo foram cianetados. Os testes de cianetacdo
foram também realizados com as amostras sem pre-tratamento e apenas 20% do ouro
foram recuperados, confirmando a refratariedade das amostras em estudo. A bio-
oxidacdo demonstrou ser eficiente, uma vez que os produtos sélidos da etapa de bio-
oxidag&o atingiram 84% e 85% de extracdo de ouro no caso do rejeito e do concentrado
de flotacdo, respectivamente. Estes resultados confirmaram o efeito catalitico dos
micro-organismos na oxidacdo dos sulfetos em relacdo a lixiviagdo quimica. Além
disso, verifica-se a relevancia do estudo do ponto de vista ambiental ao possibilitar o
desenvolvimento de uma alternativa para a recuperagao contido nesse rejeitos.

Palavras-chave: Bio-oxidagdo; Acidiothiobacillus ferrooxidans; rejeitos sulfetado;
arsénio; antimonio; sulfetos de antimonio.



ABSTRACT

Gold particles can be found encapsulated in sulphides such as pyrite and arsenopyrite, a
phenomenon known as refractoriness. This results in low metal recoveries during the
cyanidation step because cyanide ions cannot penetrate the massive solid structure.
Refractoriness is usually overcome by oxidizing the gold-bearing sulphides so that a
new porous phase is formed and thus the cyanide ion can reach the gold particles during
the subsequent cyanidation step. Bio-oxidation is one of the alternatives for the
treatment of refractory gold ores and it is characterized by the use of micro-organisms
capable of oxidising sulphide minerals. In the current work, the bio-oxidation with
Acidiothiobacillus ferrooxidans was firstly applied to a sulphide concentrate (10.58%
Fe; 11.85% S; 1.88 % As e 3.16% Shb). After setting the optimal values for the bio-
oxidation of the concentrate, the bioleaching of tailings produced in the same flotation
process was carried out utilizing such values. As the gold content in the tailings was low
bio-oxidation is one of the most potential technologies for a cost-effective cyanidation
of this material. The effects of initial Fe** concentration: 0.0g/L; 2.5g/L, 5.0g/L and
10,0¢/L; pH (1.50, 1.75 and 2.00) and pulp density (m/v): 1.5%; 5.75% and 10.0% in
the bio-oxidation of the concentrate were determined. The tests were performed in a
temperature-controlled shaker, at 32°C and 150min™. This bacterially-mediated process
was more efficient than chemical leaching of the concentrate by dissolved oxygen. Fe?*
supplementation was required to increase sample oxidation as 2.5g/L of Fe** (added as
FeSO,.7H,0) promoted an eight-fold increase in arsenic extraction as compared with
the experiment without external ferrous ion. When the effect of pH was assessed the
value of 1.75 resulted in the best outcome. The lower extraction observed for increased
pulp density seemed to be related to the need for longer experiments because no
detrimental effects on microbial growth were detected. In addition, analysis of the bio-
oxidation products by XRD and SEM/EDS were also performed aiming at
understanding further the phenomena related to the bio-oxidation of the concentrate.
They revealed that antimony sulphide grains were not affected during bioleaching
because their forms were very similar to that of the original mineral, whereas pyrite was
heavily attacked. After defining the optimal values for the parameters, bio-oxidation
experiments were carried out in 10-litre bottles with samples of both the concentrate and
the flotation tailings. Then bio-oxidized solid product was subjected to cyanidation, also
carried out with the as-received samples. Only 20% of the gold present in either the
concentrate or the tailings were recovered confirming the refractoriness of the samples
under study. The bio-oxidation — cyanidation route was more efficient as gold recovery
attained 84% and 85% with the flotation tailings and the concentrate, respectively. The
current investigation confirmed the catalytic effect of micro-organisms on sulphide
oxidation. The environmental relevance is also worth citing because of the development
of an alternative for gold recovering from mining tailings.

Key-words: bio-oxidation; Acidiothiobacillus ferrooxidans; flotation tailings; arsenic;
antimony; sulphides.
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1. INTRODUCAO

Os processos bio-hidrometaldrgicos sdo uma alternativa econdmica para producdo de metais,
especialmente a partir de minérios sulfetados de baixo teor e rejeitos provenientes de
atividades minero-metaldrgicas, pois exigem investimento de capital moderado e possuem
baixo custo operacional (BRIERLEY e BRIERLEY, 1999; ROHWERDER et al., 2003;
SYED, 2012). Podem também ser aplicados a minérios e concentrados refratarios de ouro,
competindo com outras tecnologias como a ustulacdo e a oxidacdo sob pressdo (WATLING,
2006). Além disso, as técnicas bio-hidrometalurgicas apresentam menor impacto ambiental,
quando comparadas aos processos convencionais (pirometallrgicos) de producdo de metais a
partir de sulfetos (GHAHN et al., 2012).

Segundo Ciminelli (2007), os minérios de ouro sdo considerados refratarios quando
apresentam uma dissolucdo do metal inferior a 80% em condi¢bes convencionais de
cianetacao. Esse inconveniente ocorre, principalmente, pela presenca do metal em uma matriz
impermedvel de sulfetos, tais como, pirita, calcopirita, arsenopirita, pirrotita e esfalerita
(GRANATO, 1986). Dessa forma, é necessario oxidar os sulfetos portadores de ouro antes da
extracdo do metal pelo cianeto (CIMINELLI, 2007), ou seja, um pré-tratamento oxidativo é
necessario para expor as particulas do metal precioso na etapa subsequente de cianetacdo
(BADRI e ZAMANKHAN, 2013).

De um modo geral, 0s micro-organismos envolvidos nos processos bio-hidrometallrgicos
possuem a capacidade de sobreviver em ambientes adversos caracterizados por altas
temperaturas, baixos valores de pH e elevadas concentracfes de ions metalicos. Devido as
similaridades fisioldégicas e ambientais, esses micro-organismos sdo encontrados nos
ambientes naturais onde héa a oxidacdo de sulfetos minerais, coexistindo simultaneamente e
cooperando neste processo, uma vez que utilizam compostos reduzidos de enxofre e Fe**
como fontes de elétrons e energia (WATLING et al., 2012; BEVILAQUA et al., 2014).
Entretanto, embora haja a participacéo de varios micro-organismos na dissolugdo dos sulfetos
metalicos, a espécie Acidiothiobacillus ferrooxidans é considerada a mais importante e por

tanto é a mais utilizada nos estudos de biomineragdo de sulfetos (BEVILAQUA et al., 2002).

Em processos de biomineracdo, a otimizacdo de varidveis € necessaria para aumentar

oxidacgéo biologica dos sulfetos e a recuperacdo de metais (TSAPLINA et al., 2012). Neste
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contexto, os valores de pH e a temperatura, além do tipo de substrato para o crescimento
microbiano tém influéncia importante na eficiéncia da lixiviagcdo/oxidagdo bioldgica de
compostos minerais. Além disso, a interferéncia de elementos tdxicos como o arsénio ao
longo do processo podem ser responsaveis pela diminuicdo da atividade bacteriana (BORBA
etal., 2004; MARQUEZ et al., 2012; OSPINA et al., 2012).

A presente dissertacdo tem como objetivo investigar a bio-oxidacdo de um concentrado e
rejeito de flotacdo (com baixo teor de enxofre) por micro-organismos mesofilos, a fim de
avaliar a influéncia da concentracdo inicial de Fe?*, do pH e da densidade de polpa no
crescimento microbiano e na dissolucdo do sulfeto. Visa também determinar a recuperacdo do
ouro obtido durante a otimizacdo das varidveis estudadas nos ensaios de bio-oxidacdo com o
concentrado. Em seguida, sera conduzida a bio-oxidacdo do rejeito de flotacdo utilizando os

valores 6timos de concentracdo de Fe?*, pH e densidade de polpa.
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2. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

E comum encontrar minérios de ouro onde o metal encontra-se encapsulado em minerais
sulfetados, tais como pirita e arsenopirita, particularmente no estado de Minas Gerais
(BORBA et al., 2004; MARQUEZ et al., 2006; SEIFELNASSR; ABOUZEID, 2013). Isso faz
com que o processo de cianetagdo apresente baixo rendimento, uma vez que o ion cianeto nao
consegue penetrar na estrutura macica dos sulfetos. Dessa forma, é necessario oxidar 0s
sulfetos portadores de ouro antes da extracao do metal pelo cianeto (CIMINELLI, 2007), ou
seja, um pré-tratamento oxidativo é necessario para diminuir as propriedades refratarias do
minério. Este pre-tratamento consiste na conversdo dos sulfetos, em uma fase porosa,
tornando o ouro acessivel ao agente lixiviante (OFORI-SARPONG et al., 2013;
FOMCHENKO e MURAVYOV, 2014; KAKSONEN e PERROT; et al., 2014). Entre as
alternativas para a oxidacdo de minérios refratarios de ouro, estdo o0s processos bio-
hidrometalUrgicos (RAWLINGS, 2002).

A bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro é ambientalmente mais amigavel do que os
processos pirometalrgicos, pois ndo ha geracao de dioxido de enxofre (GHAHN et al., 2012;
BEVILAQUA et al., 2014). A bio-oxidagdo também permite o tratamento de fontes de baixo
teor e rejeitos contendo minerais sulfetados, o que contribui para a reducdo de passivos

ambientais, associados as atividades minero-metaldrgicas.

Além disso, a amostra estudada apresenta teores consideraveis de antiménio e arsénio. Os
efeitos toxicos deste metal e do arsénio sobre a atividade microbiana é pouco discutido
(FILELLA et al., 2007, 2009; TSAPLINA et al., 2013). Dessa forma, o estudo dos aspectos
fundamentais da bio-oxidacdo de minérios sulfetados com elevado teor de tais elementos se
justifica. Na presente dissertacdo, a bio-oxidacdo por micro-organismos mesofilos sera
aplicada inicialmente a um concentrado de flotacdo contendo sulfetos portadores de ouro. Em
seguida, serd conduzida a bio-oxidacdo do rejeito de flotacdo produzido a partir do mesmo
minério que gerou o concentrado. Como o teor de ouro no rejeito é baixo (0,64g/t) a bio-
oxidacdo é uma das tecnologias de maior potencial para permitir uma oxidacéo eficiente deste
material. A possibilidade de desenvolvimento de uma alternativa para a recuperacdo do ouro

contido nesses rejeitos mostra a relevancia do estudo do ponto de vista ambiental.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo da dissertacdo € estudar a bio-oxidacdo de materiais sulfetados (concentrado e
rejeito de flotacdo) por Acidiothiobacillus ferrooxidans.

3.2.  Objetivos especificos

v Realizar a caracterizacdo quimica e mineraldgica das amostras iniciais e dos rejeitos
gerados nos ensaios de bio-oxidacgéo;

v Avaliar o efeito de diferentes concentracdes inicial de ferro ferroso na bio-oxidacdo
das amostras;

v Avaliar o efeito de diferentes valores de pH na bio-oxidag&o das amostras;

v Investigar o efeito de diferentes densidades de polpa na bio-oxidacdo das amostras;
v Estudar a bio-oxidacao de rejeitos de flotacdo com baixo teor de enxofre;
v Investigar a lixiviacdo do ouro por cianetagdo dos produtos solidos da bio-oxidacéo

das amostras do concentrado e do rejeito.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo da literatura, foram enfatizados alguns conceitos que estdo diretamente
relacionados a bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro, como por exemplo a bio-
oxidagdo de sulfetos presentes nas amostras estudadas e os fatores que interferem neste
processo, além das caracteristicas da espécie Acidiothiobacillus ferrooxidans.

4.1. Biomineracado

Os minérios sulfetados constituem a principal fonte de metais ndo ferrosos como ouro, prata,
cobre, chumbo, zinco, niquel e cobalto. O processamento de tais minérios por operacdes
pirometalurgicas esta associado normalmente a elevados custos para a extracdo dos metais e
producdo de didxido de enxofre (SO,), responsavel pelas chuvas &cidas, sendo necessaria sua
conversdo em &cido sulfdrico. No entanto, a producéo do acido sulfurico demanda a presenga
de um mercado consumidor, além de investimentos para seu armazenamento e transporte.
Essa situacdo é agravada pelo progressivo esgotamento das reservas minerais com altos teores
do metal de interesse. Dessa forma, a indUstria tem concentrado esforgos no sentido de reduzir
custos e adequar-se as leis governamentais quanto a emissdo de gases poluentes. Uma
alternativa adequada ¢ a utilizacdo de processos bio-hidrometaltrgicos (RODRIGUEZ et al.,
2003; SYED, 2012).

A partir de 1960, desenvolveu-se a bio-hidrometalurgia, um ramo da metalurgia extrativa que
consiste essencialmente na aplicagdo da biotecnologia na extragdo de metais. Dentro desse
contexto, 0s processos de biolixiviacdo e bio-oxidacdo podem ser agrupados no termo geral
“biomineragdo”. A biolixiviagdo € uma biotecnologia que consiste na utilizacdo de micro-
organismos capazes de promover a solubilizacdo de cations metalicos, tais como cobre,
cobalto, niquel, zinco, urénio, a partir de minérios sulfetados. Para a extracdo de ouro e prata
contidos em minérios refratarios, 0s micro-organismos sao aplicados apenas para oxidar a
matriz sulfetada antes da etapa de cianetagdo. Neste caso, o termo bio-oxidacdo deve ser
preferencialmente usado, porque ndo ha dissolugdo dos metais nobres (ROHWERDER et al.,
2003; BRIERLEY, 2008).

Diversos processos tém sido propostos para o tratamento de minérios refratarios, sendo que 0s

trés principais sdo: ustulacéo, lixiviacdo sob pressdo e bio-oxidagdo. Esses processos visam a
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oxidagdo da matriz sulfetada (ndo porosa) e a escolha da tecnologia de processamento mais
adequada depende de uma série complexa de pardmetros que incluem: (i) custos de capital e
de operacdo, (ii) preco do ouro a longo prazo, (iii) dimenséo e localizacdo geografica do
projeto e (iv) logistica (WATLING, 2006).

Embora a oxidagéo dos sulfetos seja lenta (GHAHN et al., 2012), o processo de bio-oxidacéo
¢ considerado mais econdmico para o tratamento de minérios refratarios, especialmente os de
baixo teor e rejeitos provenientes de atividades mineiras. Além disso, a técnica é geralmente
mais ambientalmente amigéavel do que os processos quimicos e pirometalurgicos (DENG et
al., 2000; GARCIA SANCHEZ et al., 2001; GHAHN et al., 2012).

Ghahn et al., (2012) evidenciaram que a extracdo de metais como ouro e cobre por processo
biolégico emergiu como tecnologia alternativa, devido a depreciacdo dos custos destes
metais, levando a busca de tecnologias mais econdmicas. Os autores afirmaram que a
tecnologia mostra-se atrativa devido: (i) a baixa exigéncia energética, quando comparada a
um processo pirometalirgico convencional; (ii) a economia de insumos utilizados em
comparacao aos processos hidrometalUrgicos convencionais (acidos e agentes oxidantes) uma
vez que, 0 proprio micro-organismo produz tais insumos a partir de substratos presentes no
minério; (iii) a reduzida necessidade de mao de obra especializada na operacdo e a (iv)
facilidade de processamento de minérios que dificilmente seriam beneficiados pelos métodos
convencionais (GHAHN et al., 2012).

A bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro é uma tecnologia bem desenvolvida. Varias
patentes sobre o processo podem ser encontradas, além do desenvolvimento de biorreatores
comerciais (BHAKTA e ARTHUR, 2002). Industrialmente, a primeira aplicacdo em grande
escala ocorreu com o processo BIOX®, desenvolvido pela Gencor e posteriormente aplicado
na mina de S&o Bento Mineracdo (Brasil) para oxidacgdo parcial de minérios refratarios de
ouro, com micro-organismos mesofilos, em tanques agitados. Sdo exemplos de aplicagéo,
além da operacio da S&o Bento (ja encerrada), Fairview (Africa do Sul); Harbor Lights e
Wiluna (Australia) e Ashanti (Gana). A mina de Youanmi (Australia) utiliza bactérias
termofilas moderadas, sendo o processo conhecido como processo BacTech® (BRIERLEY e
BRIERLEY, 1999).
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4.2.  Micro-organismo estudado — Acidithiobacillus ferrooxidans

De um modo geral, os micro-organismos envolvidos nos processos bio-hidrometallrgicos
possuem a capacidade de sobreviver em ambientes adversos. Normalmente, fons Fe®* e
compostos reduzidos de enxofre sdo utilizados como fonte de elétrons. Esses micro-
organismos podem ser classificados de acordo com a temperatura em que crescem e se
desenvolvem, ou seja, (i) mesofilos (até ~ 40°C), (ii) terméfilos moderadas (40-55°C) e (iii)
termdfilos extrema (55-80°C) (BRIERLEY, 2008).

A maioria destes micro-organismos pertence ao dominio Bacteria, sendo que os principais
géneros conhecidos e estudados sdo Acidithiobacillus, Leptospirillum e Sulfobacillus. No
entanto, micro-organismos pertencentes ao dominio Arqueia também sdo estudados. As
bactérias pertencentes ao género Acidiothiobacillus, a termoéfila moderada Acidithiobacillus
Caldus e as mesdfilas Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, séo
gram-negativas e acidofilas extremas. Por outro lado, as bactérias termdfilas moderadas
utilizadas em processos de biomineracdo sdo gram-positivas e pertencem aos géneros
Acidimicrobium, Ferromicrobium e Sulfobacillus. As arqueias pertencentes ao género
Sulfolobales, sdo terméfilas extremas, oxidantes de ferro** e enxofre, incluindo géneros como
Sulfolobus, Acidianus, Metallosphaera e Sulfurisphaera. Por outro lado, arqueias mesofilas e
acidofilas oxidantes de Fe?* pertencem ao grupo Thermoplasmales, sendo duas espécies,
Ferroplasma acidiphilum e Ferroplasma acidarmanus relevantes para biomineracdo
(ROHWERDER et al., 2003; KAKSONEN et al., 2014). Dentre as bactérias mesofilas, as
autotrofas como At. ferrooxidans, At. thiooxidans e Leptospirillum ferrooxidans sdo as
principais promotoras da lixiviacdo de metais enquanto as heterotréficas exercem a funcéo de
eliminar compostos organicos que poderiam inibir a acdo das autétrofas (RODRIGUEZ et al.,
2001). Devido as similaridades fisiologicas e ambientais, essas bactérias sdo encontradas nos
ambientes naturais de oxidacdo de sulfetos, coexistindo simultaneamente e cooperando no
ataque a estes minerais sulfetados (WATLING et al., 2012).

Apesar da participagcdo de outros micro-organismos na dissolugdo de sulfetos minerais, a
espeécie At. ferrooxidans € considerada a mais importante e, portanto é a mais utilizada nesses
estudos. E uma espécie ndo patogénica com forma de bastonete, com dimensdes médias de
0,5um a 0,6pum de diametro por 1,0um a 2,0um de comprimento, ocorrendo sozinha ou em

pares, raramente em cadeias pequenas. Os bastonetes sdo moveis, apresentam flagelo polar e



20

sua reproducdo da-se por divisdo binaria simples. A temperatura étima para seu crescimento é
por volta de 30°C, no entanto, foram isoladas linhagens com crescimento entre 2°C e 37°C. E
um acidofilo estrito e o pH o6timo de crescimento situa-se na faixa de 1,8 a 2,5
(BEVILAQUA et al., 2002).

Este micro-organismo possui a capacidade de fixar o diéxido de carbono usando a oxidac&o
de ions ferrosos e compostos inorganicos reduzidos de enxofre presente em minérios
sulfetados como doadores de elétrons, bem como apresenta a habilidade de crescer mesmo em
elevadas concentracbes de ions metalicos dissolvidos (BEVILAQUA et al., 2002;
SEIFELNASSR e ABOUZEID, 2013). A reacdo de oxidacdo do fon Fe®* pelo oxigénio e
catalizada pela bactéria é descrita na Equacdo 4.1. Ja a Equacdo 4.2 mostra a atuacdo dos
micro-organismos na oxidacdo de enxofre elementar a acido sulfurico (GARCIA JUNIOR e
BEVILAQUA, 2008).

boctint

4Fe? + 0, + 4H* 5 4Fe* +2H,0 (4.1)
bactéria

SO + Hy,0 + 150, —5 H, S0, (4.2)

Como o At. ferrooxidans usa o oxigénio como o receptor final de elétrons, a concentracéo de
oxigénio dissolvido desempenha uma funcdo importante no processo de bio-
oxidacdo/biolixiviacdo dos sulfetos (PAULINO et al., 2001; BEVILAQUA et al., 2002,
2014). Sua capacidade em acelerar a dissolucdo oxidativa de sulfetos ja foi demonstrada para
diferentes minerais como covelita (CuS), pirrotita (Fe;S), pirita (FeS,), galena (PbS) e
esfalerita (ZnS), dentre outros (WATLING et al., 2012). Contudo, o papel dos micro-
organismos na bio-hidrometallrgia depende da forma como os sulfetos podem ser lixiviados,
isto é, existem (i) sulfetos que sdo dissolvidos pela acdo combinada do oxidante e dos prétons
(H"), como a calcopirita, pirrotita, esfarelita e (ii) sulfetos como a pirita, que sdo lixiviados
exclusivamente pelo agente oxidante, sendo que 0 mais comum nos processos de
biolixiviacdo é o ion férrico (CRUNDWELL, 2003; WATLING, 2006).

Sd0 supostos trés mecanismos de biolixiviacdo/bio-oxidagdo de sulfetos. No mecanismo
direto, 0os micro-organismos, aderidos obrigatoriamente a superficie do sulfeto mineral,
realizam a dissolugdo oxidativa por meio de reagGes enzimaticas sem quaisquer exigéncias de

ions férricos ou ferrosos, ou seja, 0 micro-organismo extrai os elétrons diretamente do
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mineral, que sdo utilizados em varias reacdes bioquimicas e, sdo transferidos ao oxigénio
(aceptor final de elétrons). Contudo, nédo héa evidéncias de que o mecanismo direto ocorra na
bio-lixiviacdo. Ainda, por outro lado, no mecanismo indireto, ndo ha contato entre o mineral e
0 micro-organismo. Neste caso a bactéria localizada no seio da solucéo catalisa a regeneracao
dos ions férricos e/ou protons consumidos na dissolucdo dos sulfetos, sendo que a producao
de prétons se da pela oxidacdo de compostos sollveis de enxofre, como tiosulfato, sulfito e
bisulfito (SCHIPPERS e SAND, 1999). Entretanto, este mecanismo foi redefinida com a
inclusdo de um terceiro modelo: o mecanismo indireto de contato (CIFTCI e AKCIL, 2010;
OLIVEIRA et al., 2010). Neste mecanismo, a Substancia Polimérica Extracelular (EPS), de
origem microbiana, permite a adesdo micro-organismo/mineral, e nesta interface ocorre a
dissolucdo do sulfeto, pelos fons Fe** produzidos pelo micro-organismo e adsorvido na
mesma (CRUNDWELL, 2003; ROHWERDER et al., 2003; WATLING, 2006).

A bio-oxidagdo da pirita ocorre sem a formacdo de enxofre elementar, sendo o ion sulfeto
oxidado inicialmente a tiossulfato e em seguida a sulfato (SAND et al., 2001). A bio-oxidacgéo
ocorre de forma cooperativa, primeiramente ocorre a liberacio de Fe?*, e uma vez que ha uma
concentracéo suficiente do fon em solucéo, a bactéria comeca a oxida-lo a Fe®*. Este Gltimo é
entdo utilizado na oxidacao quimica da pirita (RODRIGUEZ et al., 2003). As Equagdes 4.3-
4.5 descrevem o mecanismo de biolixiviacdo da pirita pelo ataque quimico indireto de ions
férricos através do mecanismo via tiossulfato (SAND et al., 2001). Contudo, no caso de
sulfetos minerais onde ha a formacéo de enxofre elementar durante a bio-oxidacdo (como é o
caso da arsenopirita) é importante que a acdo microbioldgica impeca a deposicdo deste sobre
0 solido, pois o enxofre elementar pode formar uma barreira para a difusdo do agente oxidante
até a superficie do mineral, impedindo a reacdo de oxidacdo dos solidos (OLIVEIRA et al.,
2010).

FeS, + 6Fe3* + 3 H,0 — 7Fe?* + 5,03~ + 6H* (4.3)

S,03~ 4+ 8Fe3* + 5 H,0 — 8Fe®* + 507~ + 10H* (4.4)
bactéri

4Fe?* + 02 + 4H* ml 4Fe3t + 2]—[20 (45)

Usualmente, a pirita tem pouco valor econdmico, mas é frequentemente associada a minerais
valiosos tais como esfarelita, calcopirita e galena, além de eventualmente ser portadora de
metais preciosos como ouro, como ja citado (WENK e BULAKH, 2004 apud CHANDRA e
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GERSON, 2010). Segundo Tupikina et al., (2006) e Chandra e Gerson (2010), a pirita é o
mineral sulfetado mais amplamente distribuido na terra. Em seu estudo, Wange et al. (2007)
constataram que a dissolucdo da pirita forma acido sulfurico e ferro férrico, que sdo essenciais
para a biolixiviacéo; logo, o crescimento dos micro-organismos néo é afetado pelos elementos
que se solubilizam. Entretanto a arsenopirita merece mais atencdo devido a toxicidade do

arsénio, principalmente a sua forma reduzida (As*").

4.3. Fatores que afetam a bio-oxidagdo de sulfetos minerais

Independentemente do tipo de processo e da escala de trabalho, diversos fatores fisicos,
quimicos e microbioldgicos determinam a recuperacdo do ouro disseminado na matriz de
minérios utilizando-se de processos biotecnoldgicos. A otimizacdo das varidveis envolvidas é
uma exigéncia para aumentar a eficiéncia da oxidacéo bioldgica dos sulfetos e a recuperacéo
de metais nobres (TSAPLINA et al., 2012 e OLIVEIRA et al., 2010). Neste contexto, 0s
valores de pH, temperatura, e a composicdo do meio tem papel importante na eficiéncia da
lixiviacdo/oxidacdo bioldgica de compostos minerais, sendo estes, 0S parametros mais
importantes para o crescimento e metabolismo energéticos dos micro-organismos (JOUBERT
et al., 2007; KIM et al., 2008; TSAPLINA et al., 2012; NICOL et al., 2013; WATLING et al.,
2014). Com isso, a definicdo dos valores 6timos de tais parametros proporciona elevada
recuperacdo de ouro nos processos subsequentes. Segundo Deng e Liao (2002) e Hong et al.
(2016), mais de 70% de oxidacdo da matriz mineral, pode aumentar o rendimento de

recuperacdo do ouro até mais do que 90%.

A dissolucdo de sulfetos minerais, seja por processo quimico ou por acdo de micro-
organismos, depende do tipo de minerais, ou seja, da sua composicdo quimica e da origem do
minério. Neste sentido, na oxidacdo de sulfetos mistos, as interacdes eletroquimicas podem
exercer efeitos significativos (WATLING, 2006), pois quando diferentes fases mineraldgicas
estdo ligadas pode ocorrer um efeito galvanico durante a dissolucdo. Dessa forma, de acordo
com as associagdes minerais existentes na amostra da qual se pretende extrair o metal de
interesse, o0 sulfeto de menor potencial redutor ira sofrer dissolu¢cdo enquanto o outro, de
maior potencial estara catodicamente protegido (CRUZ et al., 2008). O efeito galvanico sobre
a interacdo eletroquimica entre o par de minerais de pirita (FeS,) e arsenopirita (FeAsS) foi

estudado. Os resultados demonstraram que a arsenopirita é oxidada preferencialmente a pirita,
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devido ao efeito galvanico, uma vez que seu potencial de reducdo € menor do que o da pirita,
tornando-a menos nobre (CRUZ et al., 2008).

Estudos eletroquimicos sugeriram que a arsenopirita é primeiramente oxidada a As,S; na
regido de potencial de 0,2-0,3 V. Com a elevacdo do potencial, para valores acima de 0,3 V,
0 As,S; é oxidado a H3AsO3; que é em seguida oxidado a H3AsO, em 0,8V , conforme
apresentado nas EsquacOes 4.6, a 4.8 (CRUZ et al., 2008; JIANG et al., 2008). De acordo
Urbano et al. (2008), ha também a oxidacéo do S° a SO, e a formagéo de FeAsO,-2H,0.

FeAsS — Fe* + —As,S, + 2e (4.6)
As,S, + 14H,0 — 2H3As05 + 250~ + 22H* + 18e 4.7
H3;AsO; + H,0 - H3AsO, + 2H* + 2e (4.8)

A adaptacdo dos micro-organismos ao mineral € um procedimento necessario para aumentar a
sua tolerancia as elevadas concentracdes de metais em solucdo. Em seu trabalho, Ospina et al.
(2012) estudaram a bio-oxidacdo de arsenopirita utilizando At. ferrooxidans previamente
adaptado ao mineral. Em uma série de ensaios sucessivos, a At. ferrooxidans foi cultivada em
concentracdes decrescentes de sulfato ferroso para massas crescentes de arsenopirita, visando
conduzir a bio-oxidacdo do minério sem adicdo de Fe?*. Uma vez que o Eh do meio atingia
500mV, uma amostra do inéculo era coletada e transferida para um erlenmeyer com uma
quantidade menor de sulfato ferroso e maior do concentrado mineral, com controle do valor
do pH em 2,0. Foi observado 0 mesmo comportamento em todos ensaios: (i) aumento inicial
do pH; (ii) queda inicial e subsequente aumento progressivo nos valores de Eh; (iii) queda
inicial e subsequente aumento progressivo da concentragdo de arsénio em solucdo. De acordo
com Shahverdi et al. (2001), esse comportamento é caracteristico da bio-oxidacdo de
arsenopirita e reflete indiretamente as fases tipicas de crescimento e adaptacdo microbiana. Os
resultados deste estudo sugeriram que apensar do crescimento microbiano ser afetado pela
presenca do arsénio, as adaptacOes sucessivas aumentaram a tolerancia do At. ferrooxidans ao
metal. Vale ressaltar a importancia em adotar o uso combinado de pardmetros para monitorar
a adaptagdo dos micro-organismos aos ions metélicos, tais como: (i) nimero de células (ii)
razdo Fe**/Fe?* e (iii) percentual de dissolugdo de elementos, como ferro, e arsénio (ZHANG
et al., 2008; MARQUEZ et al., 2012; OSPINA et al., 2012). Nesse sentido, Hong et al. (2016)

estudaram a bio-oxidacdo de um concentrado sulfetado com altas concentragcfes de arsénio,
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aproximadamente 14%, utilizando as bactérias At. ferrooxidans e At. thiooxidans. Apos
adaptacOes sucessivas das bactérias a amostra foi possivel obter percentuais de bio-oxidagdo
superiores a 70%. A cultura mista adaptada alcancou um percentual maximo de 77% de

extracao de arsénio.

O antimonio detectado na amostra de concentrado sulfetado estudada € um metaloide que
apresenta quimica e toxicidade semelhante ao arsénio (CRAW et al., 2004; FILELLA et al.,
2007, 2009). Um dos principais fatores a ser considerado no processo de bio-oxidacdo da
arsenopirita, gudmundita e estibinita sdo as altas concentragdes de arsénio e antimonio
dissolvidos, em grande parte responsaveis pela diminuicdo da atividade bacteriana como
discutido a seguir (BORBA et al., 2004;: MARQUEZ et al., 2012; OSPINA et al., 2012).

Tsaplina et al., (2013) investigaram o efeito da concentracdo de antiménio na bio-oxidagéo
de um minério sulfetado contendo ouro, utilizando cultura mista de micro-organismos
composta por Sulfobacillus spp, Leptospirillum spp e Ferroplasma spp. Para tanto, ensaios
foram conduzidos utilizando diferentes proporc6es dos seguintes sulfetos: antimonio (0,84% a
29,95%), ferro (0,47% a 2,5%), arsénio (0,01% a 0,4%). Primeiramente, o consoércio
microbiano foi adaptado a cada uma das amostras do minério sintético. Observou-se que as
células microbianas foram capazes de crescer e oxidar as amostras com baixos e altos teores
de antimdnio e o maior percentual de oxidacdo do ferro (86,2%), foi alcancado com o minério
com baixo teor de sulfeto de antiménio (2,89%). J& os minérios com altos teores de sulfeto de
antimonio (21,85% e 29,95%) alcancaram percentuais de lixiviacdo de ferro mais baixas,
34,5% e 30,9%, respectivamente. Os autores reportaram que o antimonio interferiu no
crescimento microbiano, contudo, ndo impediu que o percentual de bio-oxidacdo alcangasse
bons resultados. Em outro estudo, envolvendo a biolixiviacdo de estibinita (Sb,S3), Torma e
Gabra (1977) constaram que a tolerancia do At. ferroxidans ao antiménio era influenciada
pela adaptagéo prévia ao minério portador do elemento. Quanto maior o periodo de adaptacéo
da bactéria ao minério, maior foi o rendimento de biolixiviagdo alcangcada. A concentracdo de
antiménio dissolvido nos controles estéreis foi de 5-7 vezes menor do que nos
correspondentes sistemas inoculados, que atingiu 1400mg/L em pH 1,75, a 35°C. De qualquer
forma, o nimero de estudos sobre o efeito do antiménio na oxidacao de sulfetos € limitado, e
verifica-se a portando importancia de se investigar a mais detalhadamente atuagdo do

antimonio na bio-oxidacao de sulfetos.
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Além da influéncia de elementos toxicos liberados, a partir da dissolucdo de sulfetos minerais,
na o adaptacdo de At. ferrooxidans ao minério, o pH também exerce influéncia significativa
na taxa de crescimento bacteriano, porque afeta 0s grupos ionizaveis presente em enzimas
localizadas no citoplasma e periplasma celular (GOMEZ e CANTERO, 2005).

A manutengdo do pH em um valor fixo durante a bio-oxidagdo/biolixiviagdo faz-se
necessario devido ao aumento inicial observado nesta variavel em decorréncia de fatores
como: (i) a presenca de carbonatos e silicatos na ganga mineral (ARROYAVE . et al., 2013);
(if) consumo de protons, principalmente durante a dissolu¢do de sulfetos como calcopirita,
esfalerita e galena (NOVO et al., 2000; PAULINO et al., 2001); e (iii) a oxidacdo de Fe*
presente na solucdo (BEVILAQUA et al., 2002; GHASSA et al., 2014). Por outro lado, outra
reacdo que contribui para a diminuicdo do pH no ensaio é a oxidacdo da pirita, ja que séo
produzidos quantidades significativas de &cido sulfarico (BRYAN et al., 2015), como citado

nas Equacdes 4.3-4.5.

De acordo com Oliveira e Souza (2010), o pH e a temperatura possuem influéncia
significativa na dissolucdo de sulfetos minerais. 1sso porque afetam a cinética de oxidagéo
dos sulfetos e precipitacdo de ions férricos, os quais sdo comumente detectados em estudos de
biolixiviacdo/bio-oxidacéo, seja pela adicdo do elemento por fonte suplementar, ou devido a
dissolucdo dos sulfetos em estudo (RIVADENEIRA, 2010, FRANCISCO JR et al., 2007).
Neste sentido, ha estudos que objetivam encontrar a faixa 6tima do pH e temperatura para

bio-oxidacdo por At. ferrooxidans visando a minima formag&o de precipitados férricos.

Daoud e Karamanev (2006) estudaram a influéncia do pH e temperatura sobre a formacéao de
jarosita durante a oxidacdo do ion ferroso por At. ferrooxidans. Os experimentos foram
conduzidos em erlenmeyers contendo 100mL de meio nutriente 9K, 20mL de inoculo de At.
ferrooxidans, que continha uma média de 10° células/mL, sob agitagdo de 260min™. Na
primeira etapa dos experimentos, o efeito do pH sobre a bio-oxidagéo foi estudado na faixa de
1,0-3,0 a 22°C. Em um segundo momento, ap6s a obtencdo da faixa de pH ideal, as
temperaturas de 25°C, 30°C, 35°C e 40°C foram estudadas. Os autores concluiram que o pH €
o principal parametro que afeta a formacéo de jarosita. Os menores rendimentos de formagao
desse composto foram determinadas para pH de 1,6 a 1,7, a 35°C. A férmula geral da jarosita,
é MFe3(S04),(OH)s onde M pode ser de K*, Na*, NH,", Ag” ou H30" (ASTA et al., 2009),

sendo que a formacéo deste precipitado ocorre em baixos valores de pH, na presenca de altas
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concentracdes de Fe** e sulfato, Jiang et al. (2008), determinaram que a condic&o 6tima dos
parametros estudados para a bio-oxidagdo da arsenopirita por At. ferrooxidans ocorre em pH
de 1,8-2,0, particulas de dimens6es inferiores a 0,074 mm, temperatura na faixa 25°C-30°C.
Em sintese, esses resultados demonstram o papel fundamental do pH e da temperatura na
oxidacdo dos sulfetos e na precipitacdo de ions férricos e, fornecem suporte tedrico e
tecnoldgico da bio-oxidacdo de arsenopirita para pré-tratamento de minérios refratarios de

ouro.

Como consequéncia da oxidacdo mineral, fases secundarias podem ser formadas sobre a
superficie das particulas solidas. Como exemplos destas fases ja foram identificados: jarosita
(ZHANG et al., 2008; ASTA et al., 2009; SUN et al., 2012; TSAPLINA et al., 2013;
KAKSONEN; PERROT; et al., 2014), oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH) (TSAPLINA et al.,
2013) ou arsenato de ferro, no caso da arsenopirita (BORBA et al., 2004). Jiang e Lawson
(2006) encontraram 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, a
elevacdo do pH catalisa a formacao dos precipitados de ferro (OLIVEIRA e SOUZA, 2010).
A formacdo de jarosita também foi estudada por Nazari et al. (2014), a partir de um minério
composto majoritariamente por pirita utilizando a Acidithiobacillus ferrooxidans. Neste
estudo, foi mostrado que a concentracdo de sulfato ferroso adicionada como suplemento
exerceu influéncia na formacdo de precipitados férricos. A partir das analises de DRX e
MEV-EDS foi observado que a maxima formacdo de precipitado férrico ocorreu a uma
condicdo com a maxima concentracdo de sulfato ferroso estudada (50g¢/L), enquanto que a
condi¢do com a menor concentracdo do suplemento (10g/L) foi a que teve a menor formagéo

de precipitados, como esperado.

O trabalho de Marquez et al. (2012) teve como objetivo identificar as fases minerais formadas
durante a oxidacdo bacteriana da arsenopirita. A caracterizagdo inicial por DRX indicou a
predominancia da arsenopirita (cerca de 97%), alem de quartzo, e vestigios de pirita e
muscovita na amostra. Os experimentos foram conduzidos em bancada utilizando At.
ferrooxidans, crescido em meio T&K. O pH foi ajustado para 1,8, a temperatura foi mantida
em 30°C e a agitagdo em 180min™, em shaker. Os residuos sélidos gerados apés diferentes
tempos de ensaio (2 a 720h) foram caracterizados por espectroscopia Raman. A analise dos
residuos obtidos nas primeiras horas (0 - 32horas) de bio-oxidagdo revelaram a formacéo de

As,S3 e jarosita. Ja os sélidos gerados em ensaios de 5 dias, 15 dias e 30 dias continham
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jarosita, enxofre elementar e As,Os. Verificou-se que o principal produto sélido da bio-
oxidacgéo da arsenopirita era a jarosita (TSAPLINA et al., 2012; NAZARI et al., 2014).

Consorcios de micro-organismos tém sido muitas vezes usados para investigar a oxidagédo de
pirita e arsenopirita e foi observada maior oxidacdo em comparacdo com isolados
(MCGUIRE et al., 2001; AKCIL et al., 2007; JIANG et al., 2008). No entanto, Liu et al.
(2011) estudaram a lixiviagdo de pirita (composta por 44,15% de ferro e 51,05% de enxofre)
por culturas puras de Acidithiobacillus ferroxidans e mista (contendo At. ferroxidans e At.
thiooxidans). Todos os experimentos de biolixiviacdo foram conduzidos em erlenmeyers
contendo 150 mL de meio nutriente 9K e polpa com 3% de solidos (p/v). A temperatura foi
mantida em 30°C e a agitagdo de 160min™*, em shaker. O pH inicial foi ajustado para 1,8,
juntamente com o potencial redox, foi monitorado ao longo dos ensaios. Apos 30 dias de
experimentos de lixiviacdo bioldgica, os resultados revelaram extracdes iguais, ou seja,
aproximadamente 44% e 46% de Fe, para as culturas pura e mista, respectivamente. Contudo,
na fase inicial do ensaio (7 dias) a cultura mista mostrou uma maior eficiéncia sobre o
rendimento de lixiviacdo da pirita quando comparada com a cultura pura, 17% e 4% de
lixiviacdo, respectivamente. Os valores do pH em todos 0s ensaios, com exce¢do dos controle,
estavam abaixo de 1,0, comprovando a geracdo de acido durante a oxidacdo da pirita. De
acordo com os autores, o potencial redox das solu¢bes com a cultura pura estabilizou-se
dentro de uma faixa de 550mV a 600mV ap6s 18 dias. Por outro lado, nos ensaios com a
cultura mista, esse patamar foi alcancado em 10 dias. Em todos os ensaios de biolixiviacdo, a
concentracdo de Fe?* diminuiu com tempo, enquanto, a concentracdo de Fe** aumentou
gradualmente. Ao final dos experimentos, aproximadamente 99,8% do ferro solGvel presente
estava na forma de Fe®*, que é caracteristico de lixiviacdo de pirita por At. ferrooxidans
(YAHYA e JOHNSON, 2002). Para a amostra inicial, a difatrometria de raio-X revelou picos
associados a pirita e ao quartzo, mas apdés 30 dias de biolixiviacdo, picos de jarosita
emergiram. Assim, o0s autores concluiram que mesmo em pH inferior a 1,0, desde que o

potencial redox seja alto, a jarosita era produzida.

Morin (1990, apud OSPINA et al., 2012) observaram que o crescimento de At. ferrooxidans é
inibido em concentracdes iguais a 500mg/L de As®* e 40g/L de As®. Nesse sentido, a
precipitacdo de fases secundarias durante a oxidacdo da arsenopirita € de grande relevancia
ambiental, porque elas sdo absorventes de As(V) em ambientes altamente &cidos,
representando, assim, uma op¢do para mitigar as concentragdes deste metal toxico em
drenagem acida de mina (ASTA et al., 2009).
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S. MATERIAIS E METODOS

A abordagem adotada no presente estudo foi otimizar os pardmetros que afetam a bio-
oxidacdo de uma amostra de concentrado sulfetado (contendo majoritariamente pirita e
arsenopirita), portador de ouro, por At. ferrooxidans. Apos a determinacdo desses valores
6timos, foram conduzidos ensaios com amostras de rejeito de flotacdo que apresentavam
baixos teores de enxofre. Ao final, ensaios de cianetacdo determinaram os rendimentos da

extracao de ouro.

5.1. Caracterizagdo das amostras

Para a realizacdo dos ensaios de bio-oxidacdo, foram utilizados um concentrado e um rejeito
de flotacdo com granulometria 100% inferior a 37um (<400# Tyler). Inicialmente, as
amostras foram homogeneizadas e quarteadas, de acordo com o método de pilhas conicas, e

em seguida estocadas.

Inicialmente foi realizada uma anélise quimica quantitativa por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (XRF) (Shimadzu, Ray Ny-EDX 720). E, para a quantificacdo dos
elementos quimicos presente na amostra do concentrado e do rejeito da flotacdo, com excecdo
do arsénio e enxofre, foi realizado uma fusdo a 1000°C por 15 minutos, em cadinho de
platina, com tetraborato de sédio (Na;B4O;-10H,0), (Synth, 99,7% de pureza) e carbonato de
sodio (NayCOs), (Synth, 99,0% de pureza) na relacdo 1:2, seguida de digestdo a quente
utilizando-se os &cido cloridrico, nitrico e fluoridrico. O percentual de arsénio nas amostras
foi determinado separadamente através da realizacao de digestao parcial, utilizando agua régia
(1:3 HNO3. HCI), por 2 horas, a 80°C, o0 que evita a volatilizacdo do elemento. Ja os teores de
enxofre nas amostras foi determinado por deteccdo de infravermelho, em um equipamento
LECO, modelo SC632.

Apbs a digestdo da fase solida, os teores dos elementos presentes nas amostras foram
determinados por espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de plasma indutivamente

acoplado em um ICP-OES, marca Varian modelo 725-ES.

A caracterizacao das amostras iniciais também foram realizadas por Microscopia eletronica de

varredura acoplada ao sistema de espectroscopia por energia dispersa (MEV/EDS) (Tescan,
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modelo Vega 3). A preparagcdo das amostras para observacdo no MEV/EDS envolveu o
embutimento em resina epdxi e, apds seu endurecimento, planificacdo da superficie por meio
de lixamento e, finalmente, polimento para obtencdo de uma superficie lisa. Apds a
preparacdo das amostras, estas foram revestidas com carbono, e em seguida observados no
MEV.

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos em um equipamento PanAnalytical, modelo
Empirean). Os espectros de Raios-X (DRX) foram obtidos utilizando um monocromador de
grafite, filtro de niquel, na faixa de varredura (260) de 8° a 80° e passo de 0,02°26 por minuto,
radiagdo CuKo (A=0,15406nm), a 40kV e 20mA. A andlise dos picos foi feita atraves de
comparagbes com os padrées do banco de dados (fichas do JCPDS — Joint Committeeon
Powder Diffraction Standards) com a utilizagdo do sofiware “X'PertHighScore”, Versao
1.10.

5.2.  Micro-organismo

A cultura da espécie Acidithiobacillus ferrooxidans, utilizada neste estudo foi mantida em um
shaker (New BrunswickScientific) a 32°C, sob agitacdo de 150min™ e orbita de 5cm. A
confirmagdo da natureza da cepa foi feita em trabalho anterior (AZEVEDO, 2008). Para
manutencdo da cultura de At. ferrooxidans e também obtencdo de in6culo para o0s
experimentos de bio-oxidacdo, foi utilizado o meio Norris adaptado. A composi¢do do
referido meio, incluindo os sais minerais e fonte de energia, descritos na Tabela 5.1, foram
ambientalizadas em pH 1,8.

Tabela 5.1. Composicdo do meio de cultura utilizado para manutencao da bactéria
Acidithiobacillus ferrooxidans.

Composi¢do do meio de cultura
Solucéo de sais

Reagente Concentracéo (g/L)
(NH4)2SO04 0,4
KHPQO, 0,4
MgS0O,.7H,0 0,8
Fonte de energia
Reagente Concentracédo (g/L)
FeS0,.7H,0 248

Fonte: proprio autor.
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5.3.  Ensaios de bio-oxidacéo do concentrado em agitador orbital (shaker)

De acordo com Horta (2008); Luptakona et al. (2008); Fantauzzi et al. (2011); Bevilaqua et al.
(2014); Hong et al. (2016), previamente aos ensaios de bio-oxidacdo faz-se necessario a
adaptacdo da cepa de At. ferrooxidans a amostra. Os erlermeyers inoculados foram mantidos
durante a fase de adaptacdo, em shaker (New Brunswick Scientific), a 32°C, sob agitagéo de
150min’ e 6rbita de 5cm durante cada fase de adaptacdo (15 dias). A adaptacdo da bactéria ao
meio foi monitorada pelo Eh através de um Ehmetro (Digimed DM20), e eletrodo de platina
Ag/AgCI (Digimed), com solugéo de prata saturada com cloreto de prata e por contagem das
células, utilizando um microscoépio 6ptico (Leica) com o auxilio de uma cAmara de Neubauer.
A fase de adaptacdo da At. ferrooxidans ao concentrado sulfetado e ao rejeito de flotacao foi

realizada utilizando-se valores crescentes da densidade de polpa até 10% solidos (m/v).

Posteriormente a adaptacdo dos micro-organismos ao concentrado sulfetado, os experimentos
de bio-oxidacdo foram conduzidos, em bancada, utilizando-se erlenmeyers de 250mL,
contendo um volume total de 150mL de solugdo. Para inoculacdo, as culturas mantidas em
Fe?" foram filtradas em membranas de celulose (Millipore-0,22um). Especificamente, para
cada ensaio foram filtrados 100mL do in6culo na membrana e a populagdo bacteriana no meio
foi determinada. Nestes experimentos foram avaliados 0s seguintes parametros de processo:
(i) concentracdo inicial de Fe** (Og/L, 2,5g/L, 5,0g/L e 10g/L), (ii) pH da suspensdo (1,5; 1,75;
2,0) e (iii) percentual de sélidos (1,5%; 5,75%; 10,0%). A concentracdo inicial bacteriana foi
de 10’ células/mL. Os experimentos foram conduzidos em duplicata, assim como também foi
realizado um controle nédo inoculado para cada um dos ensaios inoculados. Os ensaios nao
inoculados foram conduzidos na presenca de 2% m/v de timol (C1oH140) marca Neon como

fungicida.

O pH foi mantido em 1,8 nos experimentos em que 0s parametros (i) concentracdo inicial de
Fe?* e (ii) densidade da polpa foram avaliados. A concentragédo de 2,5g/L de Fe®* foi
adicionada nos experimentos em que os parametros (i) pH da suspenséo e (ii) densidade da
polpa foram avaliados. No estudo do efeito do pH e da concentracéo inicial de Fe?*, foi usada
a densidade de polpa de 1,5% (m/v). Durante 0s experimentos, a perda por evaporacao foi
compensada pela adicdo de &gua destilada. Para tal, os frascos eram pesados no inicio do

experimento e tinham sua massa corrigida durante 0s ensaios.
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O ajuste do pH do meio foi realizado diariamente utilizando solugdes 1mol/L de H,SO, e
6mol/L de NaOH. Para a medigdo do mesmo foi utilizado um pHmetro (Digimed), composto
de eletrodo de membrana de vidro e calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0. O potencial de
oxirreducdo da solucdo também foi monitorado diariamente por meio de um Ehmetro
(Digimed), e eletrodo de platina com solugéo de prata saturada com cloreto de prata. Todas as
medidas de Eh referem-se ao par Ag/AgCI (297mV em relagdo ao eletrodo de hidrogénio).

As amostragens foram realizadas periodicamente retirando uma aliquota de 2 mL da solucéo
para determinagdo das concentracOes de arsénio, ferro e antimdnio conduzidas por
espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
Para a determinacdo da concentracdo bacteriana foi utilizado um microscépio éptico (Leica)

com o auxilio de uma camara de Neubauer.

5.4.  Caracterizacédo dos produtos de bio-oxidagdo

Ao final dos experimentos os produtos solidos foram filtrados, secos, pesados e submetidos a
analise por MEV-EDS (Tescan, modelo Vega 3) e DRX (PanAnalytical, modelo Empirean),
com o proposito de obter informacGes acerca do ataque oxidativo dos sulfetos presentes na
amostra, bem como identificar possiveis produtos originarios das reacdes de oxidacdo da
amostra mineral. As condi¢bes de analise de ambas técnicas foram as mesmas realizadas

durante a caracterizacdo da amostra inicial (sessdo 5.1).

5.5. Ensaios de bio-oxidacdo do concentrado e rejeito em sistema de garrafas agitadas

Apés a definicdo dos valores 6timos das varidveis estudadas, concentracio de Fe?*
adicionado, pH e percentual de solidos, com a amostra do concentrado sulfetado foram
conduzidos ensaios de bio-oxidagdo com amostras de rejeitos de flotagdo com baixo teor de
enxofre. Nessa etapa, 0s experimentos de bio-oxidagdo foram conduzidos, utilizando-se
garrafas de 10L, sob esteira giratéria (50min™), a 32°C, contendo um volume total de
2000mL de solucdo. Para a inoculagdo, foi adicionado 10% (v/v) do inoculo da A.
ferrooxidans ja adaptado em 10% (m/v) das amostras de rejeito e concentrado. A

concentraco inicial bacteriana foi de 10° células/mL.
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5.6. Ensaios de cianetacao

Apbs a obtencdo dos valores 6timos para as varidveis estudadas, foram realizadas ensaios de
bio-oxidacdo com as amostras do rejeito e do concentrado de flotagdo. Os produtos destes
ensaios, bem como as amostras originais, ou seja, que nao sofreram bio-oxidacdo, foram
submetidos a lixiviagdo por cianeto para a extragdo de ouro. As amostras do produto obtido
nos ensaios de bio-oxidacdo foram coletadas, filtradas, lavadas com agua destilada para
remocao de elementos solUveis, secas em estufa, a 50°C por 48 horas e pesadas. A lixiviacao
na presenca de excesso de cianeto (3362mg/L CNro, Na forma de NaCN) foi conduzidos em
erlenmayer de 1000mL, com o volume de 300mL com 33% (m/v) de sélidos, dotada de
sistema de aeracdo, em um agitador orbital, sob a velocidade de 175 min™, durante 72 horas,
com correcdo do nivel de solucdo no sistema. O pH da polpa foi mantido entre pH 10,5-11,0,
pela adicdo de NaOH 10N. Apds 24 horas de ensaio, houve a adi¢cdo de NaCN para manter a
concentracdo de cianeto livre acima de 100mg/L. As concentracdo de ouro presente no sélido
foi determinado pela técnica de “fire assay” e em solucdo, em equipamento de absor¢édo

atbmica.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacdo da amostra inicial

As amostras do concentrado sulfetado de flotacdo e do seu respectivo rejeito foram
caracterizadas através das técnicas de difracdo de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de
varredura acoplada ao sistema de espectroscopia por energia dispersa (MEV-EDS) e LECO
(analise de enxofre). Além disso, devido a necessidade em determinar a evolucdo da
solubilidade dos elementos que foram monitorados durante os ensaios de bio-oxidagao, as
amostras foram submetidas a digestdo, seguida da determinacdo dos teores dos principais
elementos através espectrometria de emissao atdbmica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES).

6.1.1. Concentrado sulfetado da flotagéo

A analise de DRX permitiu identificar picos de arsenopirita (FeAsS), pirita (FeS,),
gudmundita (FeSbS) e estibinita (Sh,S3), além de silicatos como quartzo (SiO;), muscovita
(KAI:Si3Al019(0OH,F),) e clorita ((Mg,Al,Fe)12(Si,Al)sO20(OH)16) na amostra (Figura 6.1). Os
picos foram identificados nos difratogramas com os seguintes simbolos: A: arsenopirita; C:

clorita; E:estibinita; G: gudmundita; M: muscovita; P:pirita; Q: quartzo.

Figura 6.1 - Difratograma de Raios-X (DRX) da amostra inicial do concentrado a ser
utilizada nos ensaios de bio-oxidacdo. Simbolos: M: muscovita; C: clorita; Q: quartzo; P:

pirita; A: arsenopirita; E: estibinita; G: gudmundita.
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Fonte: Préprio autor.
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Os resultados das analises microscopicas pontuais conduzidas em MEV-EDS corroboram
com as do DRX, pois foram identificados pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), estibinita
(Sb,S3), gudmundita (FeSbS), silicatos e quartzo na amostra do concentrado sulfetado. Estes

resultados podem ser observados na Figura6.2 (a e b) e na Tabela 6.1.

Figura 6.2. Imagens da amostra inicial do concentrado utilizada nos experimentos de bio-
oxidacdo obtidas em MEV-EDS (A) e (B): (1) arsenopirita, (2) pirita, (3) gudmundita, (4)

estibinita e (5) quartzo.

® )

L \/ g 2 - -
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 935 x 11 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 1.00 kx { VEGA3 TESCAN
Det: BSE Date(m/dl/y): 10/30/14 | 50 pm Det: BSE Date(m/dly): 10/30/14 50 um

. NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP E NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Fonte: Préprio autor.

Tabela 6.1. Avaliacdo semi quantitativa da amostra do concentrado por EDS (em%-massa).

Massa (%0)
Ponto

Fe S As Sb Si O
1 34 22 44 - - -
2 46 54 - - - -
3 13 29 - 58 - -
4 - 55 - 45 - -
5 - - - - 64 32

Fonte: Préprio autor.



35

A andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-x identificou como elementos
majoritarios do concentrado o silicio, ferro, aluminio e enxofre, além de antiménio, potéssio
e arsénio em teores mais reduzidos. De acordo com a analise quimica por (ICP-OES), os
teores dos elementos relevantes para este estudo foram: Fe (10,58+0,16%), As (1,88+0,04%)
e Sb (3,16+0,65%). J& o teor de enxofre foi determinado através do equipamento LECO onde
foi obtido o valor de 11,80+0,31%.

6.1.2. Rejeito da flotagdo

Conforme apresentado na Figura 6.3, pela analise de DRX nédo foram identificados picos de
sulfetos. Foram observados apenas picos de silicatos e quartzo, como fases majoritarias do
rejeito.

Figura 6.3. Difratograma de Raios-X (DRX) da amostra inicial do rejeito a ser utilizada nos

ensaios de bio-oxidacdo. Simbolos: M: muscovita; C: clorita; D: dolomita; Q: quartzo.
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Fonte: Proprio autor.

Por outro lado, a anélise de MEV-EDS do rejeito de flotacdo permitiu identificar silicatos e
quartzo, seguidas por sulfetos, como pirita, arsenopirita e gudmundita (Figura 6.4), enquanto

a tabela 6.2 apresenta as proporc¢des méssicas dos principais elementos presentes na amostra.
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Figura 6.4. Imagens da amostra inicial do rejeito utilizada nos experimentos de bio-oxidacéo
obtidas em MEV-EDS (A) e (B): (1) quartzo, (2) silicato, (3) pirita, (4) silicato, (5)

arsenopirita e (6) gudmundita.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 6.2. Avaliacdo semi-quantitativa da amostra do rejeito por EDS (em%-massa).

Ponto Massa (%0)

Fe S As Sb Si 0] Al
1 - - - - 55 45 -
2 - - - - 26 43 22
3 58 42 - - - - -
4 - - - - 22 48 21
5 35 22 43 - - - -
6 11 26 - 51 - - -

Fonte: Proprio autor.

A andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-x identificou como elementos
majoritarios do rejeito silicio, aluminio, ferro, além de enxofre, antimonio, potassio e arsénio
em teores mais reduzidos. De acordo com a andalise quimica por (ICP-OES), os teores dos
elementos relevantes para este estudo foram: Fe (3,98+0,02%) e As (0,03+0,01%). O teor de

enxofre foi determinado através do equipamento LECO onde foi obtido o valor de <1%.
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6.2. Ensaios de bio-oxidacédo do concentrado em agitador orbital (shaker)

A estratégia adotada na presente dissertacdo foi determinar os valores 6timos para a bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado e depois aplicar esses valores na bio-oxidacao do rejeito de
flotacdo. Neste Gltimo, o teor de enxofre é muito pequeno o que tornou muito dificil sua

utilizagdo direta nos ensaios de bio-oxidacao.

Apds repiques consecutivos em percentuais crescentes do concentrado na polpa, foi alcancado
para 10,0% (m/v) de sélidos, uma populagdo microbiana da ordem de 10® células/mL e
valores de Eh em cerca de 550mV em, aproximadamente, 7 dias de experimento, 0 que
permitiu considerar que a etapa de adaptacao foi concluida. Em geral, o percentual de solidos
utilizado em ensaios de biolixiviacdo/bio-oxidacdo em bancada de minérios sulfetados,
utilizando a espécie Acidithiobacillus ferrooxidans variam entre 1 e 8% (HORTA, 2008;
ZHANG et al., 2008; LIU et al., 2011), entretanto, percentuais de sélidos mais elevados (10-
20% (DENG e LIAO, 2002; JIANG et al., 2008) podem ser observados em experimentos

conduzidos em escala semi-piloto, como por exemplo em tanques agitados.

Os experimentos de bio-oxidacdo do concentrado sulfetado foram conduzidos em frascos
agitados, utilizando células bacterianas da espécie At. ferrooxidans, e foi investigada a
influéncia dos seguintes parametros: (i) concentracdo inicial de Fe?*, (ii) pH e (iii) percentual
de solidos na polpa. Durante 0s ensaios, a oxidacdo da amostra foi acompanhada a partir da
concentracdo de arsénio em solugédo, ou seja, evolucdo da dissolucdo deste elemento com o
tempo. A escolha desse elemento foi devida ao fato de que os outros elementos presentes
constituintes da pirita e arsenpirita (Fe e S) se precipitarem durante o ensaio de bio-oxidagédo
(MARQUEZ et al., 2012; NAZARI et al., 2014) A seguir, o efeito de cada um desses
parametros na bio-oxidacdo do concentrado é discutido

6.2.1. Influéncia da concentragdo inicial de Fe**

Nesta etapa, foram realizados ensaios para verificar o efeito da concentracéo inicial de Fe?* na
bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Nestes ensaios, as condic¢des utilizadas foram: pH
igual a 1,8, densidade de polpa igual 1,5% e concentracdo inicial de Fe?* iguais a Og/L,
2,5g/L, 5,0g/L e 10g/L.
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A Figura 6.5 mostra a evolucdo dos valores de Eh obtidos nas diferentes concentragoes
iniciais de Fe®*. As condicBes bidticas testadas apresentaram valores de Eh expressivamente
superiores aos observados nos experimentos nao inoculados (controle), evidenciando o efeito
catalisador da At. ferrooxidans na oxidagdo do ion ferroso. A evolucdo do Eh com o tempo
nos sistemas inoculados apresentou aumento acentuado até o segundo dia de ensaio,
sugerindo que a atividade microbiana de oxidacéo do ion ferroso iniciou-se rapidamente. A
partir do segundo dia, para todas as condicdes inoculadas, 0 Eh manteve-se constante até o
final do experimento, alcancando valores de aproximadamente 480mV para a condi¢cdo sem
adicdo de Fe*" e 550mV nas demais condicdes. Os resultados de Eh obtidos nos sistemas
inoculados na presenca de Fe?* (550mV), conduzidos com a espécie Acidithiobacillus
ferrooxidans, encontram-se proximos aos descritos por Zhang et al. (2008) (525mV), em
estudo de biolixiviacdo de pirita e Bevilaqua et al. (2002) (600mV), em estudo de
biolixiviagdo de calcopirita. Por outro lado, os resultados conduzidos sem a suplementagéo de
Fe?" ndo estdo em acordo com os encontrados por Bevilaqua et al. (2002). Estes autores
verificaram valores de Eh semelhantes para as condi¢fes suplementadas e ndo suplementadas
(600mV), porém, ao analisar a lixiviagdo do cobre a adicdo do fon Fe** mostrou-se eficaz,
uma vez que a adicio de 30mM de Fe* dobrou a extracdo do metal. Os ensaios
suplementados e ndo suplementados atingiram 50% e 25% de extracdo de cobre,

respectivamente.
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Figura 6.5. Variacdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidagdo do concentrado
sulfetado. Condicbes experimentais: 1,5% de solido (m/v) de pH 1,8, 32°C e em diferentes

concentracdes de Fe®*, nos ensaios inoculados (linha cheia) e n&o inoculados — controle (linha

tracejada).
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Fonte: Proprio autor.

Ao analisar a evolugdo da populagdo bacteriana com o tempo de ensaio, verifica-se 0
comportamento semelhante para todas as condicdes suplementadas com Fe**. As bactérias
permaneceram na fase de adaptacdo ao meio durante os dois primeiros dias e, logo apds esse
periodo, 0 numero de células de micro-organismos teve um aumento acentuado e em seguida
a populagdo estacionou. J4 na condicdo onde ndo foi adicionado Fe** n&o houve um

crescimento exponencial da populacdo como nas demais, conforme apresentado na Figura 6.6.
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Figura 6.6. Perfil do crescimento bacteriana (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. CondicBes experimentais: 1,5% de sélido (m/v) em

condicdes de pH 1,8, 32°C e em diferentes concentracdes de Fe*".
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Pela observacdo das Figuras 6.5. e 6.6, verifica-se uma relacdo entre a populacdo bacteriana e
os valores de Eh. A menor populagdo bacteriana (condicdo sem a suplementagdo com Fe®")
resultou em valores de Eh inferiores, quando comparados as condi¢gdes onde a concentracdo
bacteriana foi mais elevada. Nas condicdes suplementadas com Fe?* o crescimento bacteriano
fez o Eh aumentar nos dois primeiros dias, ou seja, o substrato (Fe**) estava sendo usado para
permitir o aumento da populacéo. Ja as condicdo sem adicdo de Fe?* apresentou crescimento
bacteriano menos expressivo e consequentemente os menores valores do potencial redox.

Estes resultados indicam a atividade oxidativa dos micro-organismos no meio.

A Figura 6.7 mostra a evolucdo do percentual de extracdo de arsénio em diferentes

concentracdes iniciais de Fe?".



41

Figura 6.7. Variacdo da extracdo de arsénio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo do
concentrado sulfetado. Condicbes experimentais: 1,5% de sélido (m/v), pH 1,8, 32°C e em
diferentes concentragdes de Fe”*, nos ensaios inoculado (linha cheia) e ndo inoculado —

Controle (linha tracejada).
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De acordo com a Figura 6.7, por volta do 4° dia a extracdo maxima de arsénio atingiu 10,9%,
86,9%, 78,6%, e 67,3% para as concentracdes iniciais de Fe** de Og/L, 2,5g/L, 5g/L e 10g/L,
respectivamente. Estes resultados indicam que o ferro ferroso exerce influéncia significativa
na oxidacdo dos sulfetos, evidenciando a necessidade da suplementacdo deste substrato para
melhorar a atividade microbiana e consequente oxidacdo da amostra. Verifica-se que na
auséncia de Fe®*, a partir do 2° dia, a extracéo do arsénio manteve-se constante até o final do
experimento, com valores proximos ao das condicdes abioticas. Ja nos ensaios realizados com
5g/L e 10g/L Fe** adicionadas inicialmente, a extracdo do arsénio foi menos expressiva do
que na condicdo com 2,5g/L. Tal extracdo diminui com o tempo do experimento, sendo mais
expressiva nos ensaios com as maiores concentracdes de Fe* inicial. Isto sugere a formagéo

de precipitados contendo arsénio e, possivelmente ions férricos, o que resultou na diminuicao
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da concentracdo de arsénio em solucdo. Logo, a remocdo do arsénio em solucdo durante o
ensaio nédo reduz a eficiéncia da bio-oxidagdo do concentrado com o tempo.

Os valores da concentracdo de ferro ao longo do processo corroboram com os resultados da
extracdo do arsénio e com a suposicdo de formacdo de precipitados férricos, conforme

apresentado na Figura 6.8.

Figura 6.8. Variacdo da concentracdo de Few (M@/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condigdes experimentais: 1,5% de sélido (m/v), pH 1,8,
32°C e em diferentes concentracdes de Fe?*, nos ensaios inoculados (linha cheia) e néo

inoculados — controle (linha tracejada).
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Fonte: proprio autor.

Na Figura 6.8, a concentracdo de Feia diminui com o tempo de experimento e observa-se
uma relacdo entre 0 aumento da concentracdo de Fe®* adicionada com a diminuicdo da
concentracdo de ferro soltvel. Na pesquisa conduzida por Nie et al. (2014), foi constatado que
a eficiéncia da lixiviacdo é aumenta gradualmente com o aumento da concentracédo inicial de
Fe?* (Og/L, 3g/L, 6g/L e 9g/L), mas diminuiu & medida que a concentragdo aumentou para

12g/L e 15¢g/L. No presente estudo, a hipotese da diminui¢do do contetido dos ios férricos em
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solucdo devido a formacdo de precipitados, foi confirmada pela anélise de DRX (sessdo
6.2.1). De qualquer forma, a concentracdo de 2,5g/L de Fe®" foi selecionada para os ensaios
seguintes onde os efeitos do pH e da densidade da polpa na bio-oxidacdo do concentrado

sulfetado foram analisados.

As Figuras 6.9 ((@) e (b)) trazem a evolucdo do percentual de extracdo de antiménio para
diferentes concentragdes iniciais de Fe®*. Os resultados dos ensaios inoculadas (Figura 6.8(a))
revelaram que a extracdo de antiménio atingiu, ao final do processo, 12,8%, 5,6%, 1,4% e
0,7% para as concentracdes iniciais de Fe?* iguais a Og/L, 2,5g/L, 5g/L e 10g/L,
respectivamente. Neste sentido, o papel dos micro-organismos na lixiviagdo do antiménio néo
foi evidenciado, uma vez que as extracdes deste elemento ndo foram expressivas em relacdo
as condi¢des ndo inoculados (Figura 6.8(b)). Os valores de extracdo, ao final dos ensaios nédo
inoculados, conduzidos com 0,0g/L, 2,5g/L, 5,0g/L e 10,0g/L de Fe*" foram iguais a 9,3%,
4,6%, 3,4% e 2,0%, respectivamente. Torma e Gabra (1977), em seus estudos sobre bio-
oxidacdo de estibinita de elevada pureza (70,2% Sb; 26,8% S; 0,8% Pb e 1,2% Fe), em
condicdes de pH 2,25, a 35°C por Acidithiobacillus ferrooxidans, verificaram a baixa
extracdo de antimonio tanto para os ensaios inoculas (3,1%) como para 0s ensaios nao
inoculados (0,36%). Luptakova et al. (2008) investigaram a biolixiviagdo de um mineral
aurifero contendo, majoritariamente, estibinita, pirita e quartzo (21,9% Si, 4,94% Sh, 4,28%
de Fe e 3,77% S) por Acidithiobacillus ferrooxidans em condicdes de pH 2,5 e 30°C. Durante
0s sete primeiros dias de ensaio, 0s autores constataram aumento gradual na extracdo de
antimoénio nos sistema inoculados e ndo inoculados, alcancando valores iguais a 1,42% e
0,71%, respectivamente. Contudo, no sistema inoculado, foi observada redugdo da
concentragdo de antiménio a partir do 7° dia de ensaio, alcancando 0,87% de extracdo de Sh
ao final do experimento (35° dia). Além disso, no presente estudo, foi possivel indicar uma
relacdo entre 0 aumento da concentracdo de Fe?* inicial e o favorecimento da geracio de
precipitados contendo antiménio, tanto para as condi¢des inoculadas como para as nao
inoculadas. Ao revisar a literatura, verificou-se uma escassez de estudos sobre a solubilidade
do antiménio em soluc@es sulfaricas e o favorecimento da formacéo de precipitados em altas
concentracdes de ferro ferroso. Em seus estudos, Torma e Gabra (1977) e Luptakova et al.
(2008), fizeram uma breve discussdo sobre a baixa solubilidade deste metal em solugéo e a
possibilidade de formacéo de dxidos insoliveis de antimoénio ((SbO),SO, e (Sb0O,),SO,4), mas

ndo hé relatos conclusivos pelos autores em condic¢des de bio-oxidagcdo sobre tal relacdo e a
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possivel formagdo de precipitados de ferro contendo antiménio. No entanto, no presente

estudo, os resultados inferem a baixa solubilidade do antiménio.

N&o ha indicios que o as concentracfes de antimoénio sollvel alcangadas neste estudo
interferiram no crescimento da populagdo bacteriana. Uma vez que mesmo com a
concentracdo méaxima atingida neste estudo (60mg/L), na condicdo sem adi¢do de ferro(ll), a
populacdo bacteriana manteve-se em 10%células/mL. O mesmo foi indicado com Torma e
Gabra (1977), para quem a concentracdo de 1300mg/L n&o inibiu o crescimento da At.

ferrooxidans.

Figura 6.9. Variacao da extracdo de antimonio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacao
do concentrado sulfetado. Condi¢bes experimentais: 1,5% de solido (m/v), pH 1,8, 32°C e em

diferentes concentraces de Fe**, nos ensaios inoculado (a) e ndo inoculado — controle (b).
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Concluindo, a partir dos resultados de extracéo de arsénio, adicéo de Fe**, na forma de sulfato
ferroso apresentou uma concentragcdo 6tima, em 2,5g/L. A baixa dissolucdo do elemento na
condicdo “sem adicdo de ferro ferroso” indicam a necessidade da adicdo deste substrato
durante a bio-oxidacdo do concentrado sulfetado por At.ferrooxidans. J& as baixas
concentracdes de arsénio para 5g/L e 10g/L Fe®*, parecem estar ligadas, basicamente, &

precipitacdo da jarosita.

6.2.2. Influéncia do pH

Foram também realizados ensaios para verificar o efeito do pH na bio-oxidacdo do
concentrado sulfetado. Nestes ensaios, as condigdes utilizadas foram: concentragéo inicial de
Fe?* igual a 2,5g/L, pH controlado nos valores: 1,5, 1,75 e 2,0, porcentagem de sélidos de

1,5% (m/v). A Figura 6.10 mostra a evolucdo do Eh nas condi¢6es de pH testadas.

Figura 6.10. Variagdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidagdo do concentrado
sulfetado. CondicBes experimentais: 1,5% de so6lido (m/v) em condi¢gdes com adi¢do de 2,5
g/L de Fe®*, 32°C e em diferentes valores de pH (1,5; 1,75 e 2,0), nos ensaios inoculados

(linha cheia) e ndo inoculados — Controle (linha tracejada).
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Como esperado, 0s experimentos inoculados apresentaram valores de Eh superiores aqueles
ndo inoculados. A evolugcdo do Eh com o tempo nos sistemas inoculados apresentou
estabilidade a partir do sexto dia e manteve-se constante até o fim do experimento, alcangando
valores finais entre 540mV a 640mV, com o maior valor para pH 1,75. Ja os sistemas nédo
inoculados apresentaram Eh praticamente constante durante todo o experimento, alcancando

valores finais de aproximadamente 350mV, indicando a auséncia de atividade microbiana.

A Figura 6.11 apresenta a influéncia do pH na populacdo bacteriana. Observa-se que o
crescimento bacteriano é desfavorecido em pH 1,5, quando comparado com as demais
condicBes, com valores acima de 10° células/mL. De acordo com Kim et al. (2008), em pH
1,5 a atividade bacteriana da espécie At. ferrooxidans € inibida. Em pH 1,75 e 2,00 a
populacdo bacteriana apresentou comportamento similar. Os resultados da concentracdo
bacteriana corroboram com os valores de Eh, uma vez que em pH 1,5, observam-se 0S
menores valores (ensaios inoculados), tanto para o Eh quanto para a concentragao bacteriana.

EmpH 1,75e 2,0, os valores de Eh e concentracdo bacteriana foram semelhantes.

Figura 6.11. Perfil do crescimento bacteriana (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condi¢Bes experimentais: 1,5% de sélido (m/v) em
condicdes de adicdo de 2,5g/L Fe**, 32°C e diferentes valores de pH.
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A evolucdo da lixiviagdo de arsénio em funcdo do tempo em varios valores de pH é exibido

na Figura 6.12.

Figura 6.12. Variacdo da extracao de arsénio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacéo
do concentrado sulfetado. Condigdes experimentais: 1,5% de sélido (m/v), em condi¢fes com
adicdo de 2,5 g/L de Fe?*, 32°C e em diferentes valores de pH (1,5; 1,75 e 2,0), nos ensaios

inoculado (linha cheia) e ndo inoculado — Controle (linha tracejada).
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A influéncia do pH na oxidacdo bioldgica do concentrado foi constatada tanto na cinética de
dissolucdo, quanto na precipitacdo de arsénio (Figura 6.12). A reducdo na solubilizacdo do
arsénio e ferro (Figura 6.13) a partir dos dias 4 e 6 nas condi¢Oes testadas com os valores de
pH 1,75 e 2,00, respectivamente, na presenca de micro-organismo, pode estar associada a
formacdo de precipitados contendo o metal, tais como arsenato férrico e jarosita contendo
arsénio, conforme relatado por Nazari et al. (2014) e Tuovinen et al. (1994). O ensaio
conduzido em pH 1,75 apresentou os melhores resultados durante todo o experimento,
alcancando 90% no quarto dia, o que € condizente com os valores de Eh medidos (Figura
6.10). Nos ensaios conduzidos em pH 1,50, a baixa solubilizacdo do metal pode ser atribuida
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a condigdo desfavoravel para o crescimento microbiano, conforme a Figura 6.11. O mesmo
foi relatado por Jiang et al., (2008), ao estudar o efeito do pH na oxidagdo da arsenopirita
onde a oxidacdo atinge o seu maximo em 80%, em pH 1,8. Quando o pH testado foi de 1,5 e
3,0, a oxidacdo ficou em cerca de 10%. Verificou-se que quando o pH era de 1,5 o Eh
permanece baixo durante todo o processo de biolixiviacdo, indicando uma dificuldade para a
sobrevivéncia bacteriana. E quando o pH era de 3,0, embora as bactérias estivessem vivas, 0s
autores relataram a formacéo de jarosita. Além disso, em pH 1,8, o Eh da solucéo era maior e
o Fe* dificilmente depositado, 0o que favorecem a oxidacdo de As(lll) a As(V) e

consequentemente, a oxidacao da arsenopirita (JIANG et al., 2008).

As concentracdes de ferro total em fungdo do tempo em vérios valores de pH sdo mostrados

na Figura 6.13.

Figura 6.13. Variacdo da concentracdo de Fepw (MQ/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais: 1,5% de solido (m/v), com
adicdo de 2,5 g/L de Fe®* e em diferentes valores de pH (1,5; 1,75 e 2,0), nos ensaios

inoculados (linha cheia) e ndo inoculados — Controle (linha tracejada).
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Os resultados de concentracdo de ferro corroboram com as extracdo de arsénio (Figura 6.12),
uma vez que, em pH 1,75 e pH 2,0, houve uma reducdo da concentracdo de ferro em solucdo,
embora em pH 1,5, ndo tenha havido a diminui¢do da concentracdo do metal. Tais resultados
confirmam que quanto maior o valor do pH mais favoravel é a formagdo de precipitados
férricos contendo arsénio, conforme observado por Cassity e Pesic (1999) em estudos de
biolixiviacdo de arsenopirita e cobaltita. Segundo os autores as concentracfes de ferro e

arsénio dissolvidos foram praticamente nulos devido a formacao de precipitados.

A evolucdo da extracdo de antiménio, para diferentes valores de pH, estd apresentada nas
Figuras 6.14 ((a) e (b)). As extracbes finais de antimdnio para 0s ensaios na presenca do
micro-organismo em pH 1,5, 1,75 e 2,0 foram iguais a 0,4%, 12,3% e 2,0%, respectivamente.
Apesar das condi¢des inoculados com valores de pH1,75 e 2,0 apresentarem valores de
extragcOes maiores do que as do ensaio ndo inoculado, os valores de extracdo de Sb ndo foram
expressivos. Logo, verifica-se que, assim como no ensaio da influéncia da concentracdo de
Fe?*, ndo foi possivel confirmar a atuagdo dos micro-organismos na lixiviacdo de antiménio.
As baixas concentracdes indicam uma baixa solubilidade do elemento em sistemas acidos de
bio-oxidacdo. Entretanto, observa-se que a maior extracdo de antiménio, em pH 1,75,
coincide com a de arsénio, indicando que o mineral foi bio-oxidado. Na condigdo de pH 2, a
extracdo atingiu o seu maximo no segundo dia de ensaio, aproximadamente, 14% e ao final
do experimento, a mesma caiu para 2,0%, evidenciando a possivel formacédo de precipitados
contendo antiménio, que esta de acordo com a variagdo da concentracdo de ferro em solucéo
(Figura 6.13). Além disso, verifica-se que os valores de pH tem efeitos diferente nos sistemas
inoculados e ndo inoculados, uma vez que na condi¢do inoculado com pH de 1,5 a extracdo
foi de aproximadamente 0%, ja na condicdo ndo inoculada com o mesmo valor de pH,
atingiu-se a maior extra¢do dos sistemas ndo inoculado, 9%. Nos sistemas inoculados, isto
pode estar relacionado com o pH desfavoravel para o crescimento bacteriano conforme ja

apresentado na Figura 6.11.

Figura 6.14. Variagcdo da extracdo de antimonio (%) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacédo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais: 1,5% de solido (m/v), adi¢éo de
2,50/L de Fe®* , 32°C e diferentes valores de pH (1,5; 1,75 e 2,0), nos ensaios inoculado (a) e

nédo inoculado — controle (b).
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Além disso, ao relacionar a populacdo bacteriana (Figura 6.11) com as concentraces de
antimonio soluvel, verifica-se que este elemento ndo inibiu o crescimento bacteriano. Uma
vez que na condicdo em pH 1,75 que resultou na méaxima concentracdo de antiménio,
aproximadamente 69mg/L, houve um crescimento exponencial da populacdo de At.

ferrooxidans, com concentracéo celular da ordem de 10%células/mL.

Em sintese, a variavel pH apresenta um valor 6timo para a oxidac¢do do concentrado sulfetado,
em torno de 1,75. A condicdo de pH 2 apresentou-se satisfatoria, mas devido a formacao de
precipitados os valores de extragdo de arsénio podem ter sido subvalorizados. Por outro lado,
a condicdo de pH de 1,5 desfavorece o crescimento do microrganismo e, por conseguinte a

dissolucdo do sulfeto.

6.2.3. Influéncia do percentual de sélidos

Foram também realizados ensaios para verificar o efeito da densidade de polpa sobre a
oxidacdo do concentrado sulfetado. Nestes ensaios, as condi¢Oes utilizadas foram:
concentracdo de Fe®* igual a 2,5g/L, pH igual a 1,8 e densidades de polpa iguais a 1,5%,
5,75% e 10% (m/V), sendo que os valores de Eh obtidos para as trés diferentes densidades de

polpa sdo apresentados na Figura 6.15.
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Figura 6.15. Variagdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidagdo do concentrado
sulfetado. Condicdes experimentais: pH 1,8, 32°C, adicéo de 2,5g/L de Fe®" e em diferentes
percentuais de solido (1,5%; 5,75% e 10,0%), nos ensaios inoculados (linha cheia) e nao
inoculados — controle (linha tracejada).
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Como observado no estudo das outras variaveis, as condi¢des bidticas testadas apresentaram
valores de Eh expressivamente superiores as condi¢fes conduzidos na auséncia de micro-
organismos, evidenciando a bio-oxida¢do do ion ferroso. A evolugdo do Eh com o tempo nos
sistemas na presenca de micro-organismos apresentou aumento acentuado até o terceiro dia de
ensaio, sugerindo que a atividade microbiana de oxidacdo do ion ferroso iniciou-se
rapidamente, como tambem ja observado. A partir do terceiro dia, para todas as condicgdes
inoculadas, o0 Eh manteve-se constante durante todo o experimento, alcancando valores de
cerca de 500mV. J& as condic¢Bes ndo inoculadas apresentaram valores de Eh praticamente
constante durante todo o experimento, inferiores a 400mV, indicando a auséncia ou baixa
atividade microbiana. Entretanto, a densidade de polpa afeta pouco os valores de potencial
redox, conforme observado por Zhang et al. (2008), em estudos de biolixiviacdo de pirita

usando At. ferrooxidans.
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O crescimento bacteriano ndo foi afetado pelo aumento do contetdo de s6lidos no sistema,
pelo contréario, houve um aumento na populacdo, conforme apresentado na Figura 6.16.
Inicialmente a concentracdo bacteriana, para todas as condicdes, foi na ordem de
10 células/mL e até o 2° dia de ensaio a concentragdo celular apresentou resultados similares
em todas as condicGes experimentais. Ao passo que, a partir do 2° dia de ensaio houve
distingdo do perfil da concentracdo bacteriano das variavel estudada. Foi observado que ao
final do ensaio conduzido com 10% (m/v) de sélido atingiu a ordem de 10° células/mL, j as
demais condicdes alcancaram a ordem de 10° células/mL. De acordo com Novo et al. (2000) e
Ciftci e Akcil (2010), a espécie At. ferrooxidans possui como caracteristica fisioldgica
marcante a resisténcia a elevadas concentracfes de ions metélicos. Esse aspecto é de grande
interesse pratico no processo bio-hidrometalUrgico, ao passo que a concentracdo de metais

aumenta, gradativamente, no decorrer do processo de bio-oxidagéo.

Figura 6.16. Perfil do crescimento bacteriana (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condi¢Oes experimentais: em condicdes de pH 1,8, 32°C,
adicdo de 2,5g/L de Fe** e em diferentes percentuais de sélido (1,5%; 5,75% e 10,0%).
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Por outro lado, conforme apresentado na Figura 6.17 a densidade de polpa afetou
significativamente os niveis de oxidac¢do do concentrado sulfetado, uma vez que a extracdo de
arsénio foi reduzido pela metade com o aumento da densidade da polpa. A extracdo maxima
de arsénio no quarto dia de ensaio atingiu 95%, 62% e 40%, para 0s percentuais de solidos de
1,5%, 5,75% e 10%, respectivamente. Vale ressaltar que ha mais sélido nas condi¢cdes com
percentuais de sélido de 5,75% e 10% do que com 1,5%, logo, sugere-se que um maior
tempo de duracgdo do ensaio poderia levar a melhores resultados nestas condi¢cdes. Resultados
semelhantes também foram obtidos por Deng et al. (2000), em estudo com minério refratario
de ouro, contendo majoritariamente pirita e arsenopirita. Para densidades de solido até 10%
(m/v), os autores reportaram que as extragdes de arsénio foram crescentes com 0 aumento da
densidade de polpa, 90%, 78% e 68% para 0 percentuais de solido de 5%, 7% e 10%,
respectivamente. No entanto, para densidade de polpa maior que 10% (m/v), os autores
verificaram que a eficiéncia da lixiviacdo da pirita era reduzida devido o elevado contetdo
de sélidos presente, o que dificulta a transferéncia de oxigénio e didxido de carbono na fase
aquosa. Ao estudar a bio-oxidacdo de um concentrado refratario de ouro por uma cultura
mista de bactérias mesofilas (At. ferrooxidans, At. thiooxidans e L. ferrooxidans) Ciftci e
Akcil (2010) também reportaram que a extracdo de ferro e arsénio diminuiram com o

aumento do percentual de solido.
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Figura 6.17. Variacdo da extracdo de arsénio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo
do concentrado sulfetado. CondicGes experimentais: 1,5% de sélido (m/v), pH 1,8, 32°C,
adicdo de 2,5,0 g/L de Fe?* e em diferentes percentuais de sélido (1,5%; 5,75% e 10,0%), nos

ensaios inoculado (linha cheia) e ndo inoculado — Controle (linha tracejada).
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Na Figura 6.18, sdo apresentados os resultados da evolucdo da concentracdo de ferro total
para os diferentes percentuais de sélido avaliados. Observa-se que, na presenca de micro-
organismos com 1,5% (m/v) e 5,75% (m/v) de sélidos , hd um declinio da concentragdo de
ferro total em solucdo, evidenciando a formacdo de precipitado. Além disso, nessas
condicdes, a cinética da dissolucdo do ferro é semelhante a do arsénio (Figura 6.17). Por outro
lado, na condicdo bidtica com 10% (m/v) de solidos, a concentracdo de ferro em solugéo
ainda ndo se estabilizou, sendo de aproximadamente 10 vezes maior do que a concentragdo
com 1,5% (m/v) de sélidos. Nos ensaios com densidade de polpa de 10% (m/v) as
concentragOes de ferro para as condi¢des inoculadas e ndo inoculadas estdo proximas. 1sso
sugere que a formacdo de jarosita ndo foi significativa nesta condi¢do, pois espera-se uma
maior concentracdo de Fe®*" nos ensaios inoculados, devido o maior Eh (Figura 6.15),
provavelmente devido a baixa extracdo de arsénio (Figura 6.16). Além disso, esses resultados
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corroboram com a evolugdo da populagdo bacteriana (Figura 6.16), uma vez que o ion ferroso
é substrato para o crescimento do At. ferrooxidans e observa-se comportamento semelhante
entre a concentracdo de ferro e a populacéo bacteriana, ou seja, maior populacao para maior
densidade de polpa.

Figura 6.18. Variacdo da concentracdo de Fepw (MQ/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicbes experimentais: pH 1,8, adicdo de 2,5¢g/L de
Fe?* e em diferentes percentuais de sélido (1,50%; 5, 75% e 10,00%), nos ensaios inoculados

(linha cheia) e ndo inoculados — controle (linha tracejada).
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A evolucdo da extracdo de antimdnio para diferentes percentuais de sélido, esta apresentada
nas Figuras 6.19 ((a) e (b)). As extracgdes finais de antimdnio acompanharam as extracdes de
arsénio, para 0s ensaios com percentual de sélidos de 1,5%, 5,75% e 10% foram iguais a
1,7%, 0,56% e 0,30%, respectivamente. As condic¢des inoculadas apresentaram valores de
extragcOes maiores do que as condi¢Bes ndo inoculadas, no entanto os valores de extracdo ndo
foram significativos quando comparados as extraces de arsénio. As maiores extragdes, tanto

para o ensaio controle, como para a condicdo inoculada, foi obtida com 1,5% de sélidos. Essa
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é a menor densidade de polpa gerou maior dissolu¢do do mineral e com isso maior liberacéo

do antimonio.

Figura 6.19. Variacdo da concentracdo de Feq (Mg/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidagdo do concentrado sulfetado. CondigOes experimentais: pH 1,8, adicdo de 2,5¢/L de
Fe?* e em diferentes percentuais de solido (1,50%; 5, 75% e 10,00%), nos ensaios

inoculados (a) e ndo inoculados — Controle (b).
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Em sintese, a variavel percentual de solidos apresenta um valor 6timo para a oxidacdo do
concentrado sulfetado em 1,5% (m/v). Contudo, os outros valores estudados (5,75% (m/v) e
10% (m/v)), possuem mais solido para ser oxidado, logo, sugere-se um tempo maior para que
a bio-oxidacdo atinja 95% de extracdo de arsénio, conforme obtido com 1,5% (m/v). Por
outro lado, para a realizacdo de experimentos de bio-oxidacdo em escala semi-piloto, a
densidade de polpa de 10% (m/v) é a mais indicada, visando o processo de ampliagdo para

uma possivel aplicacdo industrial.
6.3.  Caracterizacdo dos residuos obtidos nos ensaios de bio-oxidacao

Durante a bio-oxidacdo de sulfetos minerais, 0s minerais sofrem alteracdo, podendo ocorrer o
aparecimento de novas fases (amorfas ou cristalinas) em funcdo do aumento de elementos na
solucdo lixiviante ou o desaparecimento de minerais presentes na amostra original. Os
residuos dos ensaios de bio-oxidagdo conduzindos no presente estudo foram submetidos a

analises por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.

6.3.1. Difracdo de raio-X

A difracdo de raio-X é uma técnica de caracterizacdo de estruturas cristalinas bastante
difundida e largamente utilizada para a caracterizacdo dos produtos minerais em estudos de
biomineracdo (HORTA, 2008). Esse tipo de informacdo, associada aos resultados dos
parametros fisico-quimicos dos meios lixiviantes, pode colaborar na interpretacdo dos

fenbmenos e mecanismos envolvidos nestes estudos.

A amostra original Figura 6.1 contém os sulfetos: arsenopirita (FeAsS), pirita (FeS,),
gudmundita (FeSbS) e estibinita (Sh,S;); além de silicatos, quartzo (SiO,), muscovita
(KAI,SizAlO19(0OH,F),) e clorita (Mg,Al,Fe)12(Si,Al)gO20(OH)16). A seguir somente 0s picos
identificados como sulfetos serdo analisados para fins de comparagdo do desaparecimento de

especies minerais em relacdo a amostra original.

Os difratogramas de Raio-X dos produtos da bio-oxidacdo por At. ferrooxidans, apds 15 dias
do ensaio, quando foi analisado a influéncia da concentracdo inicial de Fe®" na oxidac&o dos

sulfetos s@o apresentados na Figura 6.20. Foram utilizados os produtos dos ensaios inoculados
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com At. ferrooxidans e a condicdo sem a presenca de micro-organimos. A condi¢do néo
inoculada apresentada é equivalente a condicdo inoculada que apresentou a maior extracdo de
arsénio. Observa-se que, assim como mostrado pelos ensaios de extracdo de arsénio, 0sS
resultados de DRX também confirmam a importancia da concentracdo deste ion na oxidacéao
dos sulfetos.

Todos os picos de sulfetos detectados no difratograma da amostra inicial foram também
observados no difratograma da condicdo sem a adicdo de sulfato ferroso, ou seja aqueles
localizados nas posicdes 28,57° (P), 33,09° (P), 34,03° (A) 37,04° (A/P/E), 40,30° (P/A),
47,39° (PIE/G) e 56, 31° (P/A), enquanto que nas condicOes suplementadas com sulfato
ferroso, observa-se uma relacdo entre o aumento da concentracdo de ferro e a reducdo dos
picos destas mesmas fases minerais, ou seja, quanto maior a concentragio de Fe?* adicionado

menos picos dos sulfetos foram identificados.
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Figura 6.20. Difracdo de raios — X. a) produto da bio-oxidacdo sem adicdo de Fe®": b)
produto da bio-oxidagdo com 2,5g/L de Fe?*; c) produto da bio-oxidacdo com 5,0g/L de Fe*";
d) produto da bio-oxidagdo com 10,0g/L de Fe*"; produto da bio-oxidacdo controle (néo-
inoculado) na presenca de 2,5g/L de Fe**. A: arsenopirita; C: clorita; E:estibinita; G,

gudmundita; J: jarosita; M: muscovita; P: pirita; Q: quartzo.
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Fonte: Proprio autor.

Vale ressaltar, que ha também uma relacdo entre o aumento da concentracdo de sulfato
ferroso e a formacdo de jarosita. As condi¢fes sem adigédo de sulfato ferroso (Figura 6.20(a)) e
com 2,5g/L (Figura 6.20(b)) ndo favoreceram a formag&o desta fase secundaria. A Figura 6.7
mostra apenas uma pequena queda da concentracdo de arsénio ao longo do tempo na condicéo
com 2.5g/L de ferro, justificando a n&o identificacdo da jarosita neste ensaio. Ja& nos
experimentos realizados com maior concentracdo de sulfato ferroso 5g/L (Figura 6.20(c)) e
10g/L (Figura 6.20(d)), a queda de arsénio ao longo do experimento foi maior (Figura 6.7 ) e

consequentemente surgiram picos de jarosita nos difratogramas. Nazari et al. (2014),
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estudaram a formacgdo de jarosita durante a biolixiviagdo de um minério composto
majoritariamente por pirita utilizando a At. ferrooxidans. Os autores constataram que, a partir
de analise de DRX e MEV-EDS que a maxima formacéo do precipitado férrico ocorreu para a
maxima concentracdo de sulfato ferroso estudada (50g/L), enquanto que 0 ensaio com a
menor concentracdo do sal (10g/L) foi a que teve a menor formacéo de precipitados. Nesta
dissertagédo, ao confrontar os resultados da extracdo do arsénio com os resultados de DRX ,
pode-se relacionar o aumento da concentracdo inicial de Fe®* com o favorecimento da
formacdo de jarosita, que por sua vez diminuiu o rendimento do processo de bio-oxidacéo.
Komnitsas e Pooley (1991) relataram que a formagéo de jarosita durante a bio-oxidacgdo leva a
um maior consumo de cianeto na fase de lixiviacdo do metal precioso, em experimentos com

baixo teor de sélidos (5% m/v), o que justifica o uso de baixas concentracdes do sal.

J4 a condicdo ndo inoculada e com adicdo de 2,5g/L de Fe®* (Figura 6.17(e)), assim como
esperado para todos 0s ensaios nao inoculado, os picos séo idénticos aos da amostra original,
sem desaparecimento dos sulfetos e sem surgimento de jarosita, corroborando com os

resultados de extracdo de arsénio.

Os difratogramas de Raio-X dos produtos da bio-oxidacéo por At. ferrooxidans, apés 11 dias,
dos ensaios onde foi analisado a influéncia do pH na oxidagéo de sulfetos s&o apresentados
na Figura 6.21. Foram utilizados os produtos dos ensaios inoculados com At. ferrooxidans
conduzidas em diferentes valores de pH e um ndo inoculado. De forma semelhante aos
resultados da extracdo de arsénio, a caracterizacdo dos produtos sélidos ratificou a influéncia
do pH na oxidacdo de sulfetos na presenca de micro-organismos. Exemplificando, na
condicdo com valor de pH 1,5, foram observados todos os picos dos sulfetos presentes na
amostra inicial. Na condicdo de pH 1,75, melhor extracdo de arsénio, os picos em 28,57°(P),
34,03°(A) e 37,04°(A/P/E) nao foram mais detectados. Ja na condi¢cdo com pH 2,00, 0s picos
de sulfetos localizados em 28,57°(P), 33,09°(P), 34,03°(A), 40,30°(P/A) e 47,39°(P/E/G) néo
foram detectados durante a andlise. Ao relacionar esses resultados com os da extracdo de
arsénio (Figura 6.12), pode-se verificar que, apesar da extracdo do metal ter sido mais
expressiva em pH 1,75 (90%), do que em pH 2,00 (73%) foram identificados menos picos
de sulfetos em pH 2,00 do que em pH 1,75. Apesar do pH 2,00 favorecer a formacéo de
jarosita, conforme afirmado em Daoud e Karamanev (2006) e Kim et al. (2008), neste ensaio
ndo foi identificado tal formagdo, provavelmente devido a baixa concentracio de Fe®*

utilizada.
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Figura 6.21. Difracdo de raios - X a) residuo da bio-oxidacdo com pH1,5; b) residuo da bio-
oxidacdo com pH 1,75; c) residuo da bio-oxidagdo com pH 2,0; d) residuo da condicdo nédo
inoculada com pH 1,75. A: arsenopirita; C: clorita; E:estibinita; G, gudmundita; M:

muscovita; P:pirita; Q: quartzo;
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Fonte: Proprio autor.

Os difratogramas de Raio-X dos produtos da bio-oxidacdo por At. ferrooxidans, apos 15 dias,
dos ensaios onde foi analisado o efeito do percentual de sélidos na oxidacdo dos sulfetos

(concentrado) s@o apresentados na Figura 6.22.
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Figura 6.22. Difracdo de Raios — X. a) residuo da bio-oxida¢do com percentual de 1,5%
(m/v); b) residuo da bio-oxida¢do com percentual de 5,75% (m/v); c) residuo da bio-oxidacdo
com percentual de 10,0% (m/v); d) residuo da condicdo ndo inoculada com percentual de
1,5% (m/v). A: arsenopirita; C: clorita; E: estibinita; G: gudmundita; M: muscovita; P:pirita;

Q: quartzo.
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Fonte: Proprio autor.

Foram utilizados os produtos obtidos nas condic¢des inoculadas com At. ferrooxidans em
diferentes percentuais de sélidos e a condicdo com 1,5% (m/v) de sélidos sem a presenca de
micro-organismos (ndo inoculado). Verificou-se novamente a correlagéo entre o percentual de
solidos e as transformacdes ocorridas nos residuos, quanto maior o percentual de sélidos
menos modificacfes foram observados nos difratogramas em relacdo a amostra original
(Figura 6.1). O ensaio com 1,5% (m/v) de sélidos foi 0 que apresentou a maior extracdo de
arsénio foi a que revelou o menor nimero de picos de sulfetos, localizados nas posices
33,09° (P) e 47,39° (P/E/G), enquanto que, na condi¢do com 5% (m/v), foram identificados os
picos 28,57° (P), 33,09° (P), 47,39° (P/E/G) e 56,31° (P/A). Apesar da condi¢cdo com 10%
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(m/v) ter alcangado uma extracédo de arsénio de aproximadamente 41%, uma consequéncia do
maior conteldo do material no erlenmeyer, apenas o pico localizado na posi¢édo 56,31° (P/A)
desapareceu. No ensaio ndo inoculado foram identificados todos os picos presentes na
amostra original 28,57° (P), 33,09° (P), 34,03° (A), 37,04° (A/P/E/), 47,39° (P/E/G) e 56,31°
(P/A). Em todos os ensaios ndo foram identificados a formacdo de jarosita, provavelmente
devido a baixa concentracéo de Fe®".

6.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura/EDS

Esta técnica permite uma observacao geral e qualitativa do que ocorreu no processo de bio-
oxidacdo da amostra sulfetada. Alguns tratamentos que apresentaram maior solubilizacdo de
arsénio, ou que ainda requerem uma investigacdo, foram submetidos a analise por
microscopia eletrénica de varredura acoplada ao sistema de espectroscopia por energia
dispersiva.

Os resultados das analises microscopicas pontuais conduzidas em MEV-EDS corroboram
com as do DRX, pois foram identificados pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), estibinita
(Sb,S3), gudmundita (FeSbS), silicatos e quartzo na amostra do concentrado sulfetado. Estes

resultados podem ser observados na Figura6.2 (a e b) e na Tabela 6.1.

Os resultados de MEV-EDS dos produtos solidos do ensaio de bio-oxidacdo no qual foi
avaliada a influéncia da concentracdo inicial de ferro ferroso podem ser vistos na Figura
6.23((a), (b), (c) e (d)) e tabela 6.3, exceto a condicdo sem adicdo de Fe®* que se apresentou
ser ineficiente na extracdo de arsénio. As caracteristicas do material solido produzido no
ensaio ndo inoculado (Figura 6.23(a)), ndo indicam mudancas na estrututa dos sulfetos em
relacdo a amostra inicial (Figura 6.1), e pode-se identificar facilmente os grdos dos minerais
sulfetados, mesmo apos 14 dias de lixiviacdo na temperatura de 32°C e pH 1,80. Foi também
observado, nas condicdes inoculadas (Figura 6.23((b), (c) e (d)), que os grdos de pirita e
arsenopirita ndo sdo muito recorrentes ou sofreram diminuicdo do tamanho em relacdo a
amostra inicial (Figura 6.1). Esse fato justifica os maiores valores de extragdo do arsénio para
as condigdes inoculadas (Figura 6.12). J& os sulfetos de antimdnio sdo mais frequentes e
apresentam morfologia similar aos graos presentes no controle (ndo inoculado), uma vez que
sd0 pouco susceptiveis a bio-oxidacdo. Torma e Gabra (1977), em seus estudos sobre
oxidagdo de estibinita (Sh,S3) com Acidithiobacillus ferrooxidans, detectaram por meio de

anélise de DRX a formacgdo de 6xidos insoltveis de antimdnio ((SbO),SO, e (Sh0,),SO,4). No
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presente estudo, a formacdo de tais compostos ndo foi detectada, apesar dos resultados
alcancados sugerirem a hipdtese da baixa solubilidade do antimdnio em meio &cido. No
entanto, ao contrario da analise de DRX, ndo foram observadas novas fases nos residuos
obtidos apds os ensaios de bio-oxidacdo a partir da analise de MEV-EDS. O mesmo
comportamento foi observado por SILVA (2011), em seu estudo sobre o efeito da adigdo de
nanoparticulas, polares e apolares, na biolixiviacdo da calcopirita por At. ferrooxidans. O
autor ndo detectou a formacédo de fases secundarias, como jarosita, na analise MEV-EDS e a
presenca de bactérias contribuiu para a reducao das dimensdes dos grdos do sulfeto estudado e

consequentemente uma maior extracao de cobre.
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Figura 6.23. Microscopia eletrénica de varredura (MEV). a) produto da bio-oxidacdo sem
micro-organismos e utilizando-se 10g/L de Fe(ll); b); produto da bio-oxidagdo com micro-
organismos, utilizando-se 2,5g/L de Fe(ll) c) produto da bio-oxidacdo com micro-organismos
utilizando-se 5g/L de Fe(ll); d) produto da lixiviagio com micro-organismos utilizando-se
10g/L de Fe(ll).
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 6.3. Analise quimica semi-quantitativa dos produtos da bio-oxidacdo por EDS (em%-
massa)

Massa (%0)

Ponto Fe S As Sb _Si_ O Mg Al

1 34 20 40 - - - - -
2 34 21 43 - - - - -
3 12 28 - 55 - - - -
4 12 28 - 54 - - - -
5 44 52 - - - - - -
6 47 50 - - - - - -
7 - 27 - 69 - - - -
8 - - - - 22 49 - 20
9 56 38 - - - - - -
10 14 20 - 42 - - - -
11 - - - - 38 30 - 9
12 - 23 - 33 - - -
13 40 - - - - 41 17 -
14 50 40 - - - - - -
15 14 22 - 43 - - - -
16 13 25 - 50 - - - -
17 - - - - 50 50 - -

Fonte: Proprio autor.

Observacdes semelhantes foram verificadas ao estudar o efeito do valor de pH na bio-
oxidacdo da amostra de concentrado. As caracteristicas do solido produzido no experimento
inoculado com At. ferrooxidans tornam-se muito diferentes ap6s o periodo de incubacdo em
relagdo ao solido gerado no ensaio ndo inoculado e a amostra original. A Figura 6.24
apresenta com maior detalhe cristais de sulfetos presentes nos sélidos residuais dos ensaios
onde foi avaliado a influéncia do pH. Por outro lado, a tabela 6.4 apresenta a analise quimica

semi-quantitativa por EDS dos pontos identificados na Figura 6.24.

Os resultados das extracBes de antiménio das variaveis estudadas (Figuras 6.9, 6.14 e 6.19),
ndo evidenciaram o papel dos micro-organismos na lixiviacdo dos sulfetos de antiménio,
como ja discutido. Neste sentindo, verifica-se que as analises de MEV-EDS corroboram com
tais resultados, uma vez que nos ensaios inoculados (Figura 6.24 (c) ponto 4) os sulfetos de
antimonio foram identificados com frequéncia e, na maioria dos casos, com morfologia
similar aos encontrados nos ensaios ndo inoculado (Figura 6.24 (a)). De acordo com Urbano
et al. (2008), a refratariedade observada nos sulfetos de antiménio, pode estar relacionada ao
efeito de interacdes galvanicas aliado a baixa solubilidade do antiménio em sistemas cidos
de bio-oxidagdo, como ja citado. Por outro lado, pode-se observar que a particula de pirita
(Figura 6.24 (c), ponto 3) esta oxidada na presenca de micro-organismos, com fraturas em sua
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estrutura, enquanto sua morfologia ndo foi afetada no ensaio nédo inoculado (Figura 6.2 (a)),
evidenciando o0 agéo da At. ferrooxidans neste sulfeto. O mesmo comportamento dos sulfetos
dos sulfetos de antiménio foi verificado no ensaio onde foi avaliado a influéncia do percentual

de solidos.

Figura 6.24. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura. a) produto da
lixiviagdo sem micro-organismos em pH 1,75 evidenciando um gréo de pirita; b); produto da
lixiviagdo sem micro-organismos em pH 1,75 evidenciando um gréo de estibinita; ¢) produto

da bio-oxidacdo em pH 1,75 evidenciando gréo de pirita e gudmundita;
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 6.4. Andlise quimica semi-quantitativa dos produtos da bio-oxidac¢éo por EDS (em%-

massa)
Massa (%0)
Ponto Fo S b
1 42 50 -
2 - 27 70
3 40 48 -
4 12 27 55

Fonte: Proprio autor.

A Figura 6.25 apresenta os mapas de distribuicdo dos elementos na superficie do produto
solido do ensaio de bio-oxidagdo com 2,5¢/L de Fe®" pH de 1,8 e densidade de polpa de 1,5%
(m/v), da serie de experimentos onde foi avaliado o efeito do percentual de sélido na bio-
oxidagdo. Apods 14 dias, pode-se identificar facilmente os gréos dos sulfetos de antimonio,
enguanto o mapeamento do arsénio mostra um ataque aos minerais portadores do elemento. A

presenca de carbono é devido o revestimento utilizado na preparacdo da amostra.
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Figura 6.25. Imagens de mapas de distribuicdo dos elementos na superficie do produto da
bio-oxidacdo obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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6.4. Extracdo do ouro

percentual de sélidos, para a amostra do concentrado sulfetado, foram conduzidos ensaios em
sistema de garrafas de 10 litros e posterior cianetagdo do produto bio-oxidado. Nestes ensaios,
as condicoOes utilizadas foram: pH igual a 1,8, densidade de polpa igual 10% e concentragéo
inicial de Fe?* iguais a 5,0 g/L. Conforme constatado nos ensaios de bio-oxidagdo em frascos
agitados (Figura 6.17), observa-se a necessidade de um tempo maior de reagdo nos ensaios

conduzidos com maior percentual de sélidos (10%), a fim de aumentar o rendimento de



72

extracdo de arsénio. Diante disso, nesta série experimental foram realizados ensaios com
tempo de reacdo iguais a 14 e 40 dias, com o intuito de verificar o efeito desta varidvel na

extracao de ouro.

A concentragdo de 2,5g/L de Fe?*, melhor condicdo observada nos ensaios em Erlenmeyers,
ndo foi empregada nos ensaios em garrafa, uma vez que o potencial redox alcancou valores
préximos a 400mV (em ensaio preliminar), o que mostrou dificuldade de crescimento
bacteriano nessa condi¢do. Os micro-organismos ndo foram capazes de se multiplicarem
satisfatoriamente e a concentracio celular estabilizou-se em 10° cel/mL. No entanto, ao
utilizar uma maior concentracdo (5,0g/L) de Fe?* nestes ensaios, a concentracdo celular
atingiu a ordem de 108 cel/mL e o Eh, valores superiores a 500mV, ap6s 8 dias, 0 que justifica

a escolha dessa concentracdo de Fe?*.

O teor de ouro das amostras de rejeito e concentrado é de aproximadamente 0,64g/t e 78g/t,
respectivamente. Os ensaios de cianetacdo realizados com as amostras sem o pré-tratamento
indicaram a extracdo de 20% do ouro contido no rejeito e 21% a partir do concentrado (tabela
6.5). Com isso, é possivel confirmar a refratariedade das amostras em estudo, uma vez que a
resposta ao tratamento convencional para a extracdo de ouro foi pequena. Ciftci e Akcil
(2010) estudaram um concentrado de flotacdo refratario de ouro contendo majoritariamente

pirita com teor de ouro igual a 65,6g/t e recuperaram 30% do metal sem o pré-tratamento.

Os resultados dos ensaios de cianetacdo dos produtos sélidos obtidos na etapa de bio-
oxidacdo, apos 14 dias, evidenciam a eficiéncia desta etapa de pré-tratamento, uma vez que as
extracGes de ouro obtidas foram de 66% e 62% para o rejeito e o concentrado de flotagdo,
respectivamente. Nos ensaios com duracdo de 40 dias, a recuperacdo do ouro foi mais
satisfatoria, sendo alcancados 85% e 84%, para as amostras de concentrado e rejeito,
respectivamente (tabela 6.5). Observacfes semelhantes foram analisadas por Ubaldini et al.
(2000) num processo integrado de bio-oxidacdo (utilizando cultura mista de At. ferrooxidans
e At.thiooxidans) e cianetacdo, em escala de bancada, para a recuperacgao de ouro de pirrotita.
Segundo este estudo, foi alcancado 84% de recuperacdo de ouro, a partir do produto solido
obtido em 7 dias de bio-oxida¢do. Ao aumentar o tempo da bio-oxidacdo para 30 dias, a

recuperacdo do metal atingiu 91%.



73

Tabela 6.5. Recuperacdo de ouro por cianetacdo direta e do produto da bio-oxidacao.

Recuperacéo de ouro Concentrado (%) Rejeito (%)
Sem bio-oxidacao 21+0,6 20+0,1
Ap0s 14 dias de bio-oxidacao 62+1,7 66+1,1
Ap0s 40 dias de bio-oxidacao 85+0,6 84+0,5

Fonte: proprio autor.

Os dados listados na tabela 6.5 podem ser justificados pela tabela 6.6, que apresenta os
valores finais de extragcdo de arsénio e concentragdo de ferro nos experimentos em garrafa
apos 14 e 40 dias. Verifica-se que ao final de 14 dias de ensaio, as extra¢fes de arsénio foram
préximas ao do ensaio com 40 dias, ou seja, 33,2% e 37,8%, respectivamente. Além disso,
verifica-se que a concentracdo de ferro total no ensaio com duracdo de 40 dias €
aproximadamente trés vezes menor do que o conduzido em 14 dias. Ao observar as Figuras
6.7 e 6.8, verifica-se que a adicdo de 5g/L de Fe®" no sistema favorece a formagdo de jarosita
(Figura 6.20(d)), resultando na queda das extracGes de arsénio e da concentracdo de ferro
total. Logo, apesar das extracdes de arsénio serem proximas a baixa concentracdo de ferro
sugere que o arsénio foi oxidado e co-precipitado durante a formacgdo de jarosita, 0 que
explica a maior extracdo do ouro em 40 dias de ensaio. Estes resultados confirmam a escolha
da analise combinada de extracdo de arsénio e da concentracdo de ferro total, como um

parametro indireto na avaliacdo da oxidacdo da amostra e recuperacdo de ouro.

Tabela 6.6. Valores finais de extragdo de arsénio e concentragéo de ferro.

Duracéo do ensaio de bio- Extracao final de Concentracéo final de ferrota
oxidacéo arsénio (%) (g/L)
14 dias 33,2 3,7
40 dias 37,8 1,4

Fonte: proprio autor.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho, a bio-oxidacdo por Acidiothiobacillus ferrooxidans possibilitou a recuperacéo
satisfatoria do ouro presente em uma amostra de concentrado refratario. Por outro lado,
também foi possivel alcancar bons resultados de recuperacdo do metal de uma amostra de
rejeito de flotacdo produzido a partir do mesmo minério que gerou o concentrado. Logo, 0s
resultados evidenciam a eficiéncia da bio-oxidacdo para futuras aplicacdes industriais dos

materiais estudados.

A avaliacdo da oxidacdo da pirita, em termos da lixiviagdo de seus constituintes, foi dificil de
ser acompanhada, pois as espécies solubilizadas (Fe e S) precipitam-se como jarosita. Fato
semelhante ocorre com os sulfetos de antimonio presentes (gudmundita e estibinita), pois o
antimonio apresentou baixa solubilidade no sistema durante todo o periodo da bio-oxidac&o,
ndo havendo diferenca significativa entre os ensaios inoculados e ndo inoculados. Com isso,
dentre os constituintes dos sulfetos presentes na amostra, o arsénio foi o ion mais estavel em
solucdo, e por isso foi utilizado para a analise da influéncia dos parametros testados na

oxidagéao do concentrado.

A suplementacdo com sulfato férrico nos sistemas de bio-oxidacdo com o concentrado e
rejeito refratario foi necessaria, uma vez que o uso de 2,5g/L de Fe** promoveu um aumento
de oito vezes na extracdo de arsénio em relacdo a condicdo sem a adicdo externa de ferro. A
condi¢io “sem adi¢io de Fe?* resultou em crescimento bacteriana atipico, pois néo foi
observada a fase de crescimento exponencial, resultando em valores de Eh inferiores, quando
comparado as demais condicGes inoculadas. Além disso, a técnica de DRX também aponta o

papel positivo da adicdo de fons Fe** na oxidago dos sulfetos.

Os resultados de extracdo de arsénio indicam que o pH 1,75 € o ideal para a bio-oxidacgdo do
concentrado sulfetado, uma vez que apresentou cerca de 90% de extracdo no quarto dia do
ensaio. Por outro lado, em pH 2,0 a redugdo na concentracdo de Fei € arsénio durante o

experimento sugeriu a formacéo de precipitados.

O percentual de sélido ndo apresentou efeito significativo nos valores de potencial redox. A
populacdo bacteriana foi afetada por esse par&metro, pois o maior percentual de solido

provocou um aumento na populacdo bacteriana, provavelmente devido ao aumento da
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concentragdo ions ferrosos (resultante da solubilizacdo da amostra) na solucdo. Ja na extracao
de arsénio a densidade da polpa teve efeito contrario, uma vez que a mesma foi reduzida a

metade quando a densidade da polpa foi elevada de 1,5% (m/v) para 10% (m/v).

O antimonio ndo apresentou efeito inibitdrio no crescimento da At. ferrooxidans, no entanto a
sua extracdo foi baixa. Através das analises de MEV e EDS constatou-se que os sulfetos de
antimonio apresentam baixa suceptividade ao processo de bio-oxidacdo. Essa caracteristica
refrataria, aliada a pouca solubilidade de antiménio, j& bem estabelecida na literatura,
contribuiram para a baixa concentragdo deste elemento em solugdo nos ensaios de bio-

oxidagao.

Os ensaios de cianetacdo realizados com as amostras bruta indicaram 20% de extracdo do
ouro contido no rejeito e 21% do metal contido no concentrado. As condi¢fes 6timas, pré-
determinadas em ensaios de bio-oxidacdo em sistema de frascos agitados (concentragdo
inicial de Fe®* de 2,5g/L; pH 1,75 e 1,5% (m/v) de sélidos), demonstraram ser eficientes, uma
vez que os produtos solidos obtidos na etapa de bio-oxidacdo em garrafas atingiram 84% e

85% para o rejeito e concentrado de flotagéo, respectivamente.

Por fim, foi possivel constatar o possivel aproveitamento do rejeito de flotacdo como fonte de
ouro, a partir de uma técnica considerada econdmica e ambientalmente amigavel. Em termos
gerais, isto contribuird com a conservagdo do ambiente, uma vez que possibilita uma reducao
da lavra de novos depositos, além da reducdo do acumulo de rejeitos nas barragens de
contencéo.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

o Realizar os experimentos de bio-oxidacdo em escala piloto, visando o processo de
ampliacdo para uma possivel aplicagdo industrial para as amostras de rejeito e concentrado de
flotagdo;

o Avaliar a influéncia da presenca de fases secundérias, como a jarosita, no consumo de
cianeto;

o Avaliar a influéncia da presenca de fases secundarias contendo arsénio e antiménio na
etapa de recuperacdo de ouro, a fim de conciliar alto rendimento de extracdo do metal com
reducdo da concentracdo destes elementos toxicos em solugdo;

o Estudar o consumo de acido e cianeto em sistemas de escala piloto;

o Estudar a interacdo galvanica combinada de arsenopirita, pirita, estibinita e

gudmundita.
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