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RESUMO

Os sulfetos como a pirita (FeS,) e a arsenopirita (FeAsS), sdo constituintes frequentes em
mineérios auriferos. Usualmente, o ouro ndo é acessivel pelo cianeto nesses sulfetos, o que
exige a realizacdo de uma etapa de pré-tratamento, antes da extracdo do metal de interesse
(Au e Ag) por meio da cianetacdo. Dentre os pre-tratamentos de minérios refratarios de ouro
inclui-se a bio-oxidacéo, a qual é caracterizada pelo emprego de micro-organismos capazes de
oxidar os sulfetos minerais e, assim, expondo o ouro retido na estrutura cristalina dos minerais
para posterior lixiviagdo. O uso de temperaturas mais elevadas pode resultar numa cinética
mais rapida de bio-oxidacdo. Dessa forma, a presente dissertacdo estudou a bio-oxidacao de
amostras de um concentrado sulfetado de flotacdo (10,58% Fe; 1,88 % As; 3,16% Sb e
11,85% S) por Sulfobacillus thermosulfidooxidans, uma bactéria termdfila moderada. Foram
avaliados os efeitos da concentragdo 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 sélidos (em % (m/v): 1,50; 2,25 e 3,00) na bio-
oxidagdo do concentrado. Os ensaios de bio-oxidacdo foram realizados em shaker
termostatizado, a uma temperatura de 47°C e sob agitagdo de 150min™. A eficiéncia da bio-
oxidacdo foi avaliada através do acompanhamento da extracdo de arsénio e andlise dos
residuos de bio-oxidacdo por meio das técnicas de DRX e MEV/EDS. O processo de bio-
oxidacdo mediado pela espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans foi mais eficiente quando
comparado a lixiviacdo quimica pelo oxigénio em solucdo (ensaios controle). A bio-oxidacéo
foi caracterizada pela precipitacdo de ferro, arsénio e antiménio (principalmente nos ensaios
conduzidos com 10g/L de Fe?** e pH 2,0). Foi constatado que no ensaio da influéncia da
concentracéo inicial de Fe** os valores finais de extragdo de arsénio foram iguais a 15,56%
(0,0g/L Fe?"), 25,42% (2,5g/L Fe?*), 36,56% (5,0g/L Fe**) e 46,78% (10,0g/L Fe?*). Diante
destes resultados, foi possivel inferir que a suplementacéo de Fe?*, na forma de FeSO,.7H,0,
se faz necessaria para a eficiéncia da oxidacdo da amostra. No estudo da influencia do pH, a
maior solubilizacdo de arsénio foi constatada em pH 1,75. Os valores de extracdo final de
arsénio no estudo da influéncia do percentual de sélidos sobre a bio-oxidacdo do concentrado
foram: 46,21% (1,50% de solidos), 37,80% (2,25% de solidos) e 32,80% (3,00% de sdlidos).
A reducdo nos valores de extracdo com o aumento da concentracdo de sélidos parece estar
relacionada com a necessidade de um tempo maior de reacdo, uma vez que nao foi
evidenciado prejuizos ao crescimento microbiano. As andlises dos residuos de bio-oxidagdo
através das tecnicas de DRX e MEV/EDS confirmaram o efeito catalitico dos micro-
organismos na oxidacao dos sulfetos em relacdo a lixiviacdo quimica pelo oxigénio dissolvido
em solucdo. Diante disso, verifica-se 0 wuso potencial da espécie Sulfobacillus
thermosulfidooxidans na bio-oxidagdo de minérios refratarios de ouro em temperatura mais
elevada.

Palavras-chave: Bio-oxidagdo; arsenopirita; sulfetos de antiménio; Sulfobacillus
thermossulfidooxidans, arsénio; antiménio.



ABSTRACT

Mineral sulphides such as pyrite (FeS,) and arsenopyrite (FeAsS) are common constituents of
gold ores and frequently the metal is not accessible to cyanide in such minerals, which
characterize these type of ores as refractory. Therefore a preliminary oxidation step must be
carried out to expose the noble metals (Ag and Au) to cyanide. Bio-oxidation, which is the
use of microorganisms capable of oxidising sulphide minerals, is one of the options available
to treat refractory gold ores. Bioleaching at higher temperatures may have an important
impact on the kinetics of sulphide oxidation. Thus, the current investigation addressed the
bio-oxidation of a gold-bearing flotation concentrate (10.58% Fe; 1.88 % As; 3.16% Sb and
11,85% S) by Sulfobacillus thermosulfidooxidans, a moderate thermophile bacterium. The
effects of ferrous sulphate supplementation (as gFe®*/L: 0.0; 2.5; 5.0 e 10.0), pH (1.50, 1.75 e
2.00) and pulp density (% (m/v): 1.50; 2.25 e 3.00) on the concentrate bio-oxidation were
assessed, through arsenic dissolution. The bio-oxidation tests were performed in a
temperature-controlled shaker at 47°C, under 150min™ as the stirring rate. The bacterial
oxidation of the concentrate was more efficient as compared to chemical leaching by
dissolved oxygen (from air). The overall process was characterized by iron, arsenic and
antimony precipitation (mostly in the experiments carried out with 10g/L Fe?* and pH 2.0).
When the effect of the Fe?* content was assessed the final oxidation yields were 15.56%
(0.0g/L added Fe?*), 25.42% (2.5g/L Fe®"), 36.56% (5.0g/L Fe?*) and 46.78% (10.0g/L Fe?*)
and it was inferred that an external ferrous iron source is required to increase sulphide
oxidation. Likewise, the most efficient oxidation (48%) was observed at pH 1.75 when the
effect of this parameter was investigated, whereas at different pulp densities the following
outcome was observed: 46.21%, 37.80% and 32.80% oxidation with 1.50%, 2.25% and
3.00% solids, respectively. The decreasing oxidation yield with pulp density appeared to be
related to experimental time because the bacterial population was not affected at higher pulp
densities. The analysis of the solid products by XRD and SEM/EDS confirmed the catalytic
effect of the bacterial action on the sulphides oxidation. The results demonstrated the potential
utilization of S. thermosulfidooxidans to treat refractory gold ores at high temperatures
provided that an increase in the pulp density can be achieved.

Key-words: Bio-oxidation;  arsenopyrite; antimony  sulphides; Sulfobacillus
thermossulfidooxidans, arsenic; antimony.
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1. INTRODUCAO

Os processos bio-hidrometalirgicos, em funcdo de menores custos operacionais e de
investimento de capital em relacdo aos métodos tradicionais, tais como hidrometallrgicos
quimicos e pirometalurgicos, tém se mostrado atrativos na producdo de uma gama de metais,
tais como niquel, cobre, zinco e ouro. Dentro do campo das tecnologias de bioprocessos
aplicadas na industria minero-metaldrgica, a bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro tem
sido tema de pesquisas e, atualmente, € considerada uma técnica estabelecida no cenario
industrial (KAKSONEN et al., 2014).

A bio-oxidacdo é uma tecnologia empregada como etapa de pré-tratamento de minérios
refratarios de ouro, visando a posterior recuperacdo do metal de interesse (Au e Ag) por meio
da cianetacdo. O pré-tratamento consiste na oxidacdo de espécies minerais pela acdo de
micro-organismos capazes de catalisar reacfes de oxidacdo do ion ferroso e/ou espécies
reduzidas de enxofre, a exemplo do enxofre elementar e ions sulfeto ( KAKSONEN et al.,
2014). Desta forma, a oxidacdo dos sulfetos minerais permite a exposi¢do do ouro retido na
estrutura cristalina destes sulfetos, propiciando a sua recuperagdo em etapa posterior. Dentre
0S minerais susceptiveis ao processo de bio-oxidacdo, podem-se citar: a pirita (FeS,),
arsenopirita (FeAsS), pirrotita (Fex1S) e estibinita (Sb,S;) (GRIGOR’EVA et al.,
2014; TRINDADE e BARBOSA, 2002).

Vérias espécies de micro-organismos com habilidade de oxidar Fe®* efou compostos
sulfetados ja foram identificadas (RIVADENEIRA, 2010). Dentre eles, a espécie mesofila
Acidiothiobacillus ferrooxidans é a mais utilizada em estudos de bio-oxidacéo/biolixiviacdo
de sulfetos metalicos (BEVILAQUA et al., 2002). Entretanto, a fim de se obter ganhos na
cinética de dissolugdo em relacdo a apresentada nos sistemas contendo bactérias meséfilas, o
uso de micro-organismos termofilos aparece como uma alternativa promissora
(GRIGOR’EVA et al., 2014). Nesse sentido, a espécie termdfila moderada, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, vem sendo comumente estudada em processos de oxidagdo bacteriana
(CLARK e NORRIS, 1996; WATLING et al., 2008; PINA et al., 2010; BECKER et al.,
2011; BULAEV et al., 2012).

Os processos de oxidagdo bacteriana de sulfetos minerais sdao fortemente dependentes de

fatores fisicos, quimicos e microbioldgicos, tais como tamanho da particula, caracteristicas
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mineraldgicas dos minérios e de seus concentrados, pH e temperatura. Além disso, os micro-
organismos envolvidos nos processos de bio-oxidacdo de sulfetos minerais podem sofrer
efeitos deletérios na presenca de elementos toxicos em solucao, tais como, arsénio, antimonio,
cobre, zinco e prata (BROOY et al., 1994).

Neste contexto, o presente trabalho visa estudar a bio-oxidagdo de um concentrado sulfetado
pela bactéria termdfila moderada Sulfobacillus thermosulfidooxidans, a fim de avaliar a
influéncia da concentracdo inicial de sulfato ferroso, pH e porcentagem da polpa sobre a bio-

oxidagéo destes sulfetos.
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2. RELEVANCIA E OBJETIVOS

A crescente demanda por produtos metalicos e 0 empobrecimento das reservas minerais tem
estimulado a procura por processos alternativos para extracdo de metais. A reducéo de custos
no processo, aliada ao surgimento de leis ambientais mais rigorosas, do ponto de vista da
emissdo de efluentes e disposicdo de residuos, tem contribuido para que a biohidrometalurgia
seja amplamente estudada e, atualmente reconhecida como um processo promissor para a

extracao de metais de interesse econémico.

Quando comparada as demais rotas, tais como ustulacdo e lixixiagdo sob pressdo, a bio-
oxidacdo tem-se mostrado atrativa economicamente para minérios de baixo teor e rejeitos,
principalmente em funcdo da reducdo dos custos operacionais e de investimento de capital
inicial (OLIVEIRA et al., 2010). Além disso, é ambientalmente mais aceita, uma vez que ndo
gera gases toxicos, como no processo pirometaldrgico (ZHANG et al., 2008), sendo assim,

ndo requer logistica de adequacdo deste poluente gasoso as leis ambientais.

Dentre os fatores limitantes da bio-oxidacdo estd a sua lenta cinética de oxidacdo, quando
comparada a alternativas tradicionalmente empregadas no processamento de sulfetos
metalicos. A temperatura € um pardmetro relevante na cinética das reacfes quimicas em
sistemas de biolixiviacdo/bio-oxidacdo. Diante disso, 0 uso de micro-organismos termofilos
moderados tem tido destaque em processos de oxidacdo bioldgica, por possibilitarem o
emprego de temperaturas mais altas, a fim de se obter ganhos na cinética de dissolucéo
(CLARK e NORRIS, 1996). Contudo, ainda ha um nimero reduzido de estudos envolvendo

os termofilos.

O concentrado sulfetado utilizado neste estudo apresenta em sua composi¢cdo arsénio e
antimonio, os quais podem afetar o crescimento dos micro-organismos envolvidos no
processo, reduzindo a eficiéncia na oxidagdo dos minerais sulfetados. Além disso, o arsénio é
um elemento frequente em minerais auriferos, o que justifica ainda mais o direcionamento de

estudos com minérios contendo este elemento.

Nesse contexto, 0 objetivo geral deste trabalho foi estudar a bio-oxidag&o de um concentrado
sulfetado com micro-organismos termofilos moderados (Sulfobacillus thermosulfidooxidans).

Os objetivos especificos sdo apresentados a seguir:
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v Avaliar a influéncia da concentracéo inicial de Fe** na bio-oxidacdo do concentrado

sulfetado;
v Avaliar o efeito da variacdo do pH na bio-oxidacdo do concentrado sulfetado;
v Avaliar o efeito de diferentes percentuais de sélido no crescimento microbiano e na

bio-oxidacéo dos sulfetos, tendo como enfoque o efeito de arsénio e antimonio no processo;
v Realizar a caracterizacdo dos residuos gerados nos ensaios de bio-oxidagao.

14



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomineragdo

A dissolucdo de metais ocorre naturalmente em &reas de mineracgéo de sulfetos e, por muito
tempo foi considerada como um fenémeno exclusivamente quimico, que ocorria mediante a
acao conjunta de agua e oxigénio atmosferico (URBANO et al., 2001). Somente em 1947, ao
se descobrir a existéncia de bactérias em amostras de rejeito, 0s micro-organismos foram
considerados como 0s responsaveis pela oxidacdo das espécies sulfetadas. Desde entdo,
iniciou-se um esforgco de pesquisas técnico-cientificas, destinado a compreender ao maximo
esses seres vivos, a fim de alcancar elevado rendimento econémico na recuperacao de metais
(DOMIC, 2001). Diante disso, foram desenvolvidos bioprocessos aplicados a metalurgia
extrativa fundamentados na capacidade de oxidacdo de sulfetos minerais por certos micro-

organismos, os quais s&o nomeados de biolixiviagdo e bio-oxidacéo.

Os processos de bio-oxidacdo e biolixiviacdo sdo baseados na capacidade de certos micro-
organismos catalisarem reacdes de oxidac&o do fon ferroso (Fe?*) a fon férrico (Fe**) e/ou
espécies reduzidas de enxofre (como o enxofre elementar) a &cido sulfarico, com consequente
dissolucdo do mineral (RIVADENEIRA, 2010). As Equacdes 3.1 e 3.2, apresentadas a
seguir, mostram o efeito catalisador da atuacdo dos micro-organismos na oxidacdo do sulfato

ferroso e enxofre elementar, respectivamente.

1 bactéria
2FeSO, + HyS04 + 50, —— Fey (S04)5 + H,0 (3.1)
0 3 bactéria

Ainda que apresentem similaridades quanto a oxidacdo da matriz mineral e a atuacdo dos
micro-organismos, 0s processos de biolixiviacdo e bio-oxidacdo se configuram de maneiras
particulares. Na biolixiviagdo, o0 metal de interesse econdmico contido no sulfeto é liberado
para a solugdo aquosa (ROHWERDER et al., 2003). J& a bio-oxidagdo é empregada com a
finalidade de promover o rompimento das estruturas cristalinas do mineral sulfetado através
da sua oxidacéo, tornando assim, possivel o0 acesso do ion cianeto ao metal de interesse em

etapa posterior (BROOY et al., 1994). Portanto, como neste caso o0 metal de interesse ndo é

15



lixiviado, mas sim exposto no residuo remanescente, o termo bio-oxidacdo €
preferencialmente usado (ROHWERDER et al., 2003). A “Biomineragdo” ¢ um termo geral
que abrange ambas tecnologias (RAWLINGS, 1997).

Dentre 0os minérios que podem ser biolixiviados, podemos mencionar os sulfetos de cobre,
zinco e cobalto (VIERA et al., 2007). J& os minérios sulfetados refratarios de ouro e prata sdo
submetidos ao processo de bio-oxidacdo (ROHWERDER et al., 2003). Dentre 0os minerais
susceptiveis ao processo de bio-oxidagdo, podemos citar: a pirita (FeS;), arsenopirita (FeAsS),
pirrotita (Fex.1S) e estibinita (Sb,S3) (GRIGOR’EVA et al., 2014; TRINDADE e BARBOSA,
2002). No Brasil, os minérios que apresentam certo grau de refratariedade sdo processados na
mina de Sdo Bento, em Santa Barbara (MG), e na mina de Sabard (MG), da mineracdo da
AngloGold (TRINDADE e BARBOSA, 2002).

A refratariedade atribuida aos minérios sulfetados de ouro deve-se a resisténcia aos métodos
de cianetacdo. BROOY et al. (1994) classificam esses minérios quanto ao grau de resisténcia
ao processo de cianetacdo convencional em: i) altamente refratarios: recuperacdo de ouro
menor do que 50%; ii) moderadamente refratarios: recuperacdo do metal entre 50-80%; iii)
ligeiramente refratarios: recuperacdo do metal entre 80-90%; iv) ndo-refratério: recuperacdo
do metal entre 90-100%.

Para os minérios sulfetados, a origem da refratariedade estd associada a oclusdo ou
disseminacdo do ouro na matriz do mineral e a inacessibilidade do reagente ao metal precioso
( KAKSONEN et al., 2014). Portanto, para a recuperacdo do ouro a partir de tais minérios,
faz-se necessario a realizacdo de uma etapa de pré-tratamento fisico ou quimico, de forma a
romper a estrutura cristalina do mineral, expondo a particula do metal precioso ao agente
lixiviante. Além da bio-oxidagdo, também citam-se como tratamentos pré-oxidativos: i)
moagem fina (100% < 38um); moagem ultrafina (1-20 pm); ii) tratamento quimico: oxidacéo
sob pressdo em condi¢Bes alcalina ou acida, Processo Artech/Cashman, Processos
Nitrox/Redox, Processo Activox, Acido de Caro e Eletroquimico; iii) tratamento térmico:
ustulacdo (“roasting”) (BROQY et al., 1994). Contudo, dentre tais tratamentos destacam-se a

ustulacdo, oxidacéo sob pressao e bio-oxidagéo.

Em fungdo da economia de custos operacionais e de investimento de capital inicial, a

aplicacdo industrial dos processos biohidrometalirgicos tem-se mostrado atrativa
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economicamente para minérios de baixo teor e rejeitos, sobretudo quando comparados a
ustulacdo e a oxidacdo aquosa sob presséo. Dentre as vantagens da bio-oxidagdo, destacam-
se: i) 0 processo ndo requer usina de oxigénio, uma vez que o presente no ar é utilizado para
oxidar os sulfetos; ii) menor gasto energético para a oxidacdo do mineral; iii) economia de
reagentes, como &cidos e agentes oxidantes, os quais sdo parcialmente produzidos pelos
micro-organismos; iv) baixo capex devido a simplicidade das instalagbes utilizadas;
V) necessidade de mao-de-obra especializada reduzida, como consequéncia da baixa
complexidade de operacdo (OLIVEIRA et al.,, 2010). Além disso, 0s processos de
lixiviagdo/oxidacdo mediados por micro-organismos ndo geram didxido de enxofre, como no
processo pirometalurgico (ZHANG et al., 2008), sendo assim, ndo requerem logistica de

adequacao deste poluente gasoso em conformidade as leis ambientais.

A bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro é aplicada industrialmente em biorreatores e
pilhas (KAKSONEN et al., 2014). A configuracdo em pilhas é sugerida nas seguintes
situacOes: i) processamento de minérios com baixo teor, no qual a etapa de concentracdo do
minério torna o processo inviavel economicamente; ii) presenca de sulfetos refratarios com
caracteristicas mineraldgicas que impossibilitam sua concentracdo; iii) usinas de pequeno
porte (BRIERLEYe BRIERLEY, 2001).

Essas vantagens econdmicas somadas a eficiéncia de processo tornam a bio-oxidacdo de
minérios refratarios uma tecnologia consolidada no cenario atual da industria extrativa
mineral. Dentre o0s processos comerciais incluem-se: BIOX®, BACOX®, BacTech,
GEOCOAT® e BIANORD®. A primeira aplicacdo da bio-oxidacdo de minérios refratarios de
ouro em escala industrial ocorreu em 1986, na mina de Fairview (Africa do Sul), com o
processo BIOX® desenvolvido pela Gencor. Recentemente, paises como Australia, Gana,
Peru, China, Russia, Cazaquistdo, Africa do Sul, Estados Unidos e Uzbequisto utilizam esta
tecnologia no processamento do ouro (KAKSONEN et al., 2014). No Brasil, essa tecnologia
foi aplicada no inicio da década de 90 na mina de Sdo Bento, em Minas Gerais. Nesta usina, o
processo BIOX®, combinado & oxidacdo sob pressdo, era utilizado em fungdo da natureza
altamente refrataria do minério de ouro (MARQUEZ et al., 2006).
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3.1.1 Micro-organismos envolvidos nos processos de bio-oxidag¢ao

Vaérias espécies de micro-organismos usadas atualmente em biolixiviacdo/bio-oxidacdo foram
isoladas de locais onde ocorre a oxidacdo natural de sulfetos metélicos. Dentre os micro-
organismos envolvidos no processo de oxidacdo de sulfetos metélicos incluem-se:
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans, Sulfolobus acidocaldarius, (OLIVEIRA et al., 2010; REITH et al.,
2012). Estes micro-organismos, de um modo geral, sdo acidofilos e quimiolitotréficos. Sdo
também classificados de acordo com a temperatura na qual se desenvolvem, sendo: i)
mesdfilos, crescendo a temperaturas que variam de 25 - 35°C; ii) termdfilos moderados cuja
temperatura Otima de crescimento situa-se entre 40°C a 55°C e iii) termofilos extremos que
sdo capazes de se desenvolver em temperaturas de 50°C a 80°C (WATLING, 2006;
RIVADENEIRA, 2010).

Os micro-organismos termofilos moderados vém se mostrando atrativos em processos de
oxidacdo biologica, por possibilitarem o emprego de temperaturas mais altas, a fim de se
obter eficiéncia na cinética de dissolucdo (SICUPIRA, 2011; CLARK e NORRIS, 1996). A
bactéria Sulfobacillus thermosulfidooxidans, utilizada nesta dissertagdo, pertence ao género
Sulfobacillus, o qual classificam-se bactérias acidofilas e termofilas moderadas encontradas
em rejeitos sulfetados da mineracéo de carvéo, fontes geotérmicas acidas e pilhas de minérios
sulfetados. Segundo Watling et al. (2008), quatro espécies sdo identificadas neste género:
Sulfobacillus  thermosulfidooxidans,  Sulfobacillus  yellowstonensis,  Sulfobacillus
thermotolerans e Sulfobacillus sibiricus, sendo estas constituidas de células gram- positiva
com forma de bastdo (KARAVAIKO et al., 2006).

A espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans € quimiolitotrofica facultativa, sendo capaz de
oxidar substratos inorganicos, como ions ferrosos e compostos reduzidos de enxofre, como
fonte de energia (KARAVAIKO et al., 2006). Além disso, segundo NORRIS et al. (2016), a
bactéria Sulfobacillus thermosulfidooxidans (VKM B-1269) desenvolve metabolismo
autotrofico e mixotréfico (utiliza conjuntamente produtos organicos e inorganicos como fonte
de carbono e/ou energia) na presenca mutua de ferro, enxofre elementar e extrato de levedura.
Contudo, pode crescer heterotroficamente em meio contendo extrato de levedura como

substrato.
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De acordo com estudo desenvolvido por Grigor’eva et al. (2014), o género Sulfobacillus
desempenha um importante papel na bio-oxidacdo de minérios refratarios de ouro. No estudo
qualitativo e quantitativo da comunidade de termoaciddfilos quimiolitotroficos conduzido
pelos autores, constatou-se a predominancia de Sulfobacillus thermotolerans,
Acidithiobacillus caldus e Ferroplasma spp nas condi¢des experimentais com melhores
resultados de crescimento e oxidacdo do concentrado de minério refratario de ouro contendo
pirita (35,0%), arsenopirita (8,0%) e estibinita (0,56%). Os experimentos, com duracdo de 9
dias foram realizados em frascos agitados a 190min™. Foram avaliadas as influéncias do pH
(0,9-1,8 com variacdo de 0,1) e temperatura (40°C-50°C com variacdo de 2,5°C) sobre a bio-
oxidagdo do minério refratario de ouro e o crescimento dos micro-organismos envolvidos
neste processo. Os parametros 6timos determinados neste estudo foram: pH 1,4-1,8 e 47,5°C.
Valores de pH acima de 1,2 mostraram-se mais favoraveis para o crescimento microbiano,
com méxima concentracdo celular (3,25x10°células/mL) em pH 1,6. A concentragdo de Fe®*
mais alta (17,5g/L) foi constatada em pH 1,4, seguida por 16,4g/L para pH 1,5 e 1,6. O

cultivo em pH 1,6 possibilitou melhores condi¢des de oxidacao de ferro (4,2g/L.dia).

Na tabela 3.1, sdo apresentados os valores da taxa maxima de oxidacdo de ferro nas
temperaturas estudadas (GRIGOR’EVA et al., 2014). Os ensaios conduzidos a 47,5°C e
50,0°C, além de revelarem maiores taxas de oxidacdo de ferro, também possibilitaram maior
solubilizacdo de ferro do que as demais condicdes de temperatura, atingindo 12,95g/L e
12,88g/L, respectivamente. Embora os ensaios a 50°C tenham possibilitado bons resultados
de oxidacdo de ferro, foi constatado efeito nocivo da temperatura sobre a comunidade
microbiana. Para esta condicdo de temperatura, a populacdo celular apresentou um pico
(12,3x10° celulas/mL) no 3° dia e manteve-se em fase estaciondria até o final do experimento.
Além disso, foi observada lise celular em resposta ao aumento na temperatura. Por outro lado,
ndo foi constatado influencia negativa da temperatura no crescimento celular a 47,5°C,
atingindo maxima concentracdo celular igual a 27,5x10° células/mL (GRIGOR’EVA et al.,
2014).
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Tabela 3.1. Valores de taxa méaxima de oxidacdo de ferro obtidos durante a bio-oxidagdo de

um minério refratario de ouro em diferentes condi¢des de temperaturas.

Taxa maxima oxidagao

Temperatura (°C) _
de ferro (g/L.dia)

40,0 1,54
425 2,04
45,0 1,86
47,0 2,80
50,0 2,73

(Fonte: adaptado de Grigor’eva et al. (2014).

3.1.2 Mecanismos de oxidacdo de sulfetos minerais por bactérias

Muitas informacgdes sobre os mecanismos de oxidagdo de sulfetos minerais por micro-
organismos tém sido publicadas (CRUNDWELL et al., 2003; SAND et al.,, 2001,
RODRIGUEZ, 2003), no entanto, estes estudos ainda concentram-se nas espécies
Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans. Sendo assim, a maior parte
dos estudos que empregam bactérias termoacidofilas na oxidacdo de sulfetos minerais estdo
embasados nestas espécies, as quais sao comumente empregadas na inddstria minero-

metaldrgica.

A literatura cientifica relata a possibilidade de dois mecanismos atuarem durante a dissolucao
de minerais sulfetados, sendo eles: “mecanismo direto” e “mecanismo indireto”
(CRUNDWELL et al, 2003), sendo este tltimo, subdividido em “mecanismo de contato” ¢
“mecanismo de ndo-contato” (SAND et al., 2001). Contudo, a atuacdo bacteriana na
dissolucdo dos sulfetos minerais por meio destes mecanismos permanece controversa e,
embora diferentes autores estejam de acordo com varios aspectos relacionados ao fenémeno,
nenhuma teoria unificada foi aceita (RODRIGUEZ, 2003).

No “mecanismo direto”, os micro-organismos aderidos a superficie do mineral, realizam a

dissolucdo oxidativa do mesmo por meio de reacGes enzimaticas, ou seja, por meios
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puramente bioldgicos sem a presenca de ions férricos ou ferrosos (CRUNDWELL, 2003).
Existem duvidas razoaveis quanto a atuacdo dos micro-organismos na biolixivia¢do/bio-

oxidacdo através deste mecanismo.

O “mecanismo indireto de ndo-contato” consiste na oxida¢do quimica do mineral por meio de
agentes lixiviantes (fons Fe** e H*), os quais séo produzidos pela bactéria durante a oxidac&o
de substratos sol(iveis, como Fe®* e compostos reduzidos de enxofre. Durante a oxidag&o do
sulfeto, o ion férrico é convertido a ion ferroso. A funcdo do micro-organismo, nesse caso, €
reoxidar o ion ferroso a ion férrico, regenerando assim o agente oxidante (SAND e GEHRKE,
2006).

O “mecanismo indireto de contato” ocorre de maneira similar ao indireto de ndo-contato.
Entretanto, as reacBes de oxidacdo dos ions ferrosos acontecem na interface micro-
organismo/mineral, e € mediada por substancias poliméricas extracelulares (EPS -
Extracellular Polymeric Substances) (CRUNDWELL et al, 2003). Desta forma, a
concentracdo do agente oxidante (Fe**) na interface sélido/solucdo contribui para uma
aceleracéo da velocidade de oxidacao do sulfeto (SAND et al., 2001; RODRIGUEZ, 2003).

A dissolucdo de sulfetos minerais, através do mecanismo indireto, envolve duas vias, sendo a
reatividade do minério aos protons, o critério determinante da rota (SCHIPPERS e SAND,
1999; SAND et al.,, 2001, ROHWERDER et al., 2003). O “mecanismo do tiossulfato” ¢
aplicado a sulfetos insolliveis em acido tais como, pirita (FeS;), molibdenita (MoS;) e
tungsténita (WS,). Enquanto os sulfetos soltveis em &acido como, esfarelita (ZnS), galena
(PbS), arsenopirita (FeAsS) e calcopirita (CuFeS2), sdo oxidados segundo o “mecanismo do

polissulfeto”.

No “mecanismo do tiossulfato”, devido a insolubilidade em meio acido, os sulfetos sdo
oxidados exclusivamente por fons Fe**, resultando na formacdo de cations (Me*") e do
intermediario tiossulfato (S,05%). Na presenca de oxigénio, bactérias oxidantes de Fe?*, tais
como Acidithiobacillus ferroxidans e Leptospirillum ferroxidans regeneram o agente
oxidante. O tiossulfato, ap6s uma série de reacdes, é oxidado liberando sulfato como produto
final (SAND e GEHRKE, 2006; ROHWERDER et al., 2003). As Equacdes (3.4) a (3.6)
descrevem o mecanismo de biolixiviagdo da pirita pelo ataque quimico indireto de ions

férricos através do mecanismo do tiossulfato (SAND et al., 2001).
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FeS, + 6Fe3* + 3 H,0 — 7Fe?* + 5,05 + 6H* (3.4)

S,03~ + 8Fe3* + 5 H,0 - 8Fe?t +S02™ + 10H™ (3.5)
bactéri
4Fe?* + 0, + 4H* e 4Fe3* + 2H,0 (3.6)

No “mecanismo do polissulfeto”, os sulfetos sio oxidados pela acdo combinada de fons Fe*,
e protons (H"), gerando Me®* e polissulfeto (H,S;). Este Gltimo é oxidado a enxofre elementar
e, posteriormente, a sulfato pela acdo de bactérias. Na auséncia de bactérias oxidantes de
enxofre, mais de 90% do sulfeto é transformado em enxofre elementar no curso da oxidacao
do polisulfeto (SCHIPPERS e SAND, 1999).

3.1.3 Fatores que afetam a bio-oxidacao de sulfetos minerais

Altas recuperacGes de ouro a partir de sulfetos minerais utilizando processos biotecnoldgicos
requerem condicBes operacionais Otimas para 0 crescimento microbiano e oxidacdo dos
substratos energeticos durante a bio-oxidacdo (GRIGOR’EVA et al., 2014). Dentre os fatores

que influenciam os processos de bio-oxidacao de minérios refratarios incluem-se:

a) Potencial hidrogeni6nico

Os micro-organismos envolvidos no processo de bio-oxidacéo sdo acidofilos. Contudo, o pH
6timo de crescimento é inerente ao tipo de micro-organismo, por exemplo, a bactéria
Sulfobacillus thermosulfidooxidans apresenta crescimento 6timo em pH 1,7-18 e
desenvolvimento na faixa de pH de 1,1-2,4 (KARAVAIKO et al., 2006). Esta bactéria obtém
energia a partir da oxidacdo de compostos inorganicos como Fe®* e espécies reduzidas de
enxofre, sendo os ions H* de grande importancia na producdo de ATP (trifosfato de
adenosina).

O processo de oxidagdo do ion Fe?* est4 suscintamente apresentado nas Equacdes 3.6, 3.7, 3.8
e 3.9 (GARCIA Jr, 1989; OLIVEIRA, 2009), nas quais se verifica a oxidacdo do sulfato
ferroso a sulfato férrico e 4gua, sob condicdes acidas. O Fe?* atua como um doador de
elétrons para a bactéria, liberando a energia requerida para a fosforilagdo de difosfato de
adenosina (ADP), sendo o O; o aceptor final dos elétrons (GARCIA Jr, 1989):
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2FeSO, +% 0, +H,S0, + ADP + Pi — Fe,(SO, ), + H,0+ ATP (36)

2Fe* > 2Fe* +2e” 3.7)
ADP + Pi » ATP (3.8)
0,+2H* +2¢6- — H,0 (3.9)

Onde Pi = fosfato inorganico

Tomando como exemplo a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans, sua cadeia respiratoria
contém trés proteinas importantes para o fluxo de elétrons, os citocromos c e a e a
rusticianina, uma proteina periplasmatica importante para a oxidacéo do Fe?* a Fe** (Figura 3-
1). Assim, esta oxidacdo € iniciada no periplasma, onde a rusticianina transfere o elétron
produzido na oxidacdo do ion férrico para o citocromo c e este, por sua vez, reduz o
citocromo a (MADIGAN e MARTINKO, 2004). De acordo com a equagdo 3.9, o ion H* é
necessario para a reducdo do O, reacdo esta mediada pelo citrocomo a. O ATP é sintetizado a

partir de ATPases translocadoras de protons (Figura 3.1).

H& um grande gradiente de prétons proporcionado pela diferenca entre o pH do meio
intracelular, o qual encontra-se préximo da neutralidade (pH % 6,5) e o extracelular,
normalmente com valores proximos a 2,0 (OLIVEIRA, 2009). Assim, os protons que
penetram no citoplasma por intermédio das ATPases devem ser consumidos, para que o pH
interno seja mantido na faixa ideal. Estes ions H" sdo consumidos durante a produc&o de agua,
reac&o que requer os elétrons oriundos da oxidacéo do Fe?* (equacdes 3.6 a 3.9). Dessa forma,
enquanto houver Fe?* disponivel, a sintese de ATP ir4 ocorrer, principalmente, a expensas da
forca préton motiva natural existente na membrana citoplasmatica (MADIGAN e
MARTINKO, 2004).
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NAD*
Interior (pH 6)

CO,+ATP

Ciclo de Calvin

Figura 3.1. Fluxo de elétrons durante a oxidacdo do Fe** por Acidithiobacillus ferrooxidans.
Fonte: Madigan e Martinko (2004).

Outro aspecto importante é que o fluxo reverso de elétrons gera poder redutor, eventualmente
NADH (Nicotinamida adenina dinucleotideo), necessario para a fixacdo do CO, atmosférico
pelo ciclo de Calvin (OLIVEIRA, 2009). Além da influéncia biolégica do pH na bio-
oxidacdo, este pardmetro é também fundamental no controle da precipitacdo de ion férrico
(RIVADENEIRA, 2010; FRANCISCO Jr. et al., 2007). Entre os precipitados citam-se:
jarosita, hidroxido férrico Fe(OH)s, oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH) e arsenato féerrico
(FeAsO,) (OLIVEIRA, 2009; PINA, 2006; RIVADENEIRA, 2010; BEVILAQUA et al.,
2002; TUOVINEN et al.,, 1994, HENAO e GODOY, 2010; FANTAUZZI et al., 2011).
Informacgdes mais detalhadas sobre a formacgéo destes precipitados serdo fornecidas na se¢édo
3.1.4.

Henao e Godoy (2010), assim como Marquez et al. (2006), ao estudarem a bio-oxidacéo de
sulfetos minerais detectaram jarosita contendo arsénio, a qual é formada por solucdo solida
substitucional de elementos constituintes da jarosita, conforme discutido por Kubisz, (1970),
Dutrizac e Jambor, (1988) e Scott (1987). Em sistemas de biolixiviagdo/bioxidagcdo a

formagdo de precipitados férricos é fortemente influénciada pelo pH, temperatura e
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concentracdo de ions férricos, sendo que uma elevagdo na temperatura ou no valor do pH
favorecem a formacéo destes precipitados (RIVADENEIRA, 2010).

A literatura relata que a geracdo de precipitados férricos pode acarretar em diminuicdo na
cinética de dissolucdo durante a biolixiviacdo/bio-oxidacdo de sulfetos (OLIVEIRA, 2009;
RIVADENEIRA, 2010). No entanto, a causa dessa reducdo ainda apresenta controvérsias. De
acordo com alguns autores, o motivo desta inibicdo refere-se ao revestimento da particula a
ser oxidada por esses compostos insoliveis, dificultando o acesso do agente lixiviante a
particula mineral e, consequentemente, inibindo o progresso da reacdo de oxidacdo
(RIVADENEIRA, 2010; MUNOZ et al., 1995D).

Por outro lado, alguns autores sugerem como causa da reducdo na cinética de oxidacdo o
aprisionamento de ions férricos e nutrientes do meio de cultura na estrutura da jarosita, 0s
quais sdo necessarios para o crescimento dos micro-organismos (PINA, 2006; NAZARI et al.,
2014). Fantauzzi et al. (2011) investigaram a formacdo de subprodutos da biolixiviacdo de
pirita e arsenopirita em reatores agitados mecanicamente (STR: stirred tank reactor)
utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans sob condic¢des de pH inicial 2,3 a 28°C. Os autores
identificaram a presenca de precipitados de oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH) e jarosita sobre
as particulas minerais dos residuos biolixiviados. Contudo, a formacdo destas formas
insoliveis ndo teve efeito prejudicial sobre o processo de oxidacdo do mineral, o qual
alcancou percentuais de dissolucdo de pirita e arsenopirita iguais a 95% e 85%,
respectivamente. Nazari et al. (2014), ao estudarem o efeito da formacdo de precipitados
férricos sobre o comportamento dos ions necessarios para o crescimento de Acidithiobacillus
ferrooxidans, constataram que a concentracio de jons de potassio (K*) foi significativamente
reduzida apos 5 dias do processo de bio-lixiviacdo em niveis de pH superiores a 1.9. A razdo,

segundo os autores, poderia estar relacionada a precipitacdo destes ions como jarosita.

A literatura cientifica relata ainda que a presenca de precipitados de ferro no produto da bio-
oxidagdo pode levar a um aumento no consumo de cianeto na etapa de cianetacdo pela
formagéo de hexacianoferratos (KOMNITSAS e POOLEY, 1990; CIFTCI e AKCIL, 2010).
Em suma, o pH apresenta um papel fundamental na oxidagdo bacteriana do ion ferroso,
sendo um parametro que deve ser avaliado durante a solubilizacdo dos metais através da bio-
oxidagdo. Grigor’eva et al. (2014), ao estudarem a influéncia do pH na bio-oxidagdo de um

concentrado de flotacdo (pirita-arsenopirita) por micro-organismos termofilos moderados,

25



verificaram que a melhor eficiéncia de crescimento microbiano e dissolucdo da matriz mineral

ocorreu na faixa de pH 1,4-1,8 .

b) Temperatura

O metabolismo microbiano €é altamente susceptivel as alteracdes de temperatura. Dessa forma,
qguando h& um aumento de temperatura, a velocidade das reacdes quimicas e enzimaticas na
célula tende a aumentar, o que acarreta significativa aceleracdo da taxa de crescimento.
Contudo, quando a temperatura excede a faixa compativel com o desenvolvimento pleno do
micro-organismo, a qual inclui temperaturas minima, 6tima e maxima de crescimento, inicia-
se 0 processo de desnaturacdo de proteinas e 4acidos nucleicos, impossibilitando a
sobrevivéncia celular (MADIGAN e MARTINKO, 2004). A bactéria Sulfobacillus
thermosulfidooxidans se desenvolve na faixa de 26,0°C — 58,0°C, sendo a temperatura étima
de crescimento proxima a 50°C (WATLING et al., 2008).

Estudos de biolixiviacdo de pirita realizados por He et al. (2012) mostraram mudanc¢as na
diversidade da comunidade microbiana em resposta as alteracBes de temperatura iguais a
30°C, 35°C, 40°C e 45°C. A comunidade microbiana era composta por Acidithiobacillus
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus caldus, Leptospirillum
ferrooxidans e Sulfobacillus thermosulfidooxidans. Entre as espécies, a Sulfobacillus

thermosulfidooxidans apresentou-se predominante em temperaturas iguais a 40°C e 45°C.

A temperatura € um parametro relevante na cinética das reacdes quimicas em sistemas de
biolixiviacdo/bio-oxidacdo. Estudos tém mostrado que a taxa de dissolucdo da pirita a 40°C e
50°C é suficientemente répida, enguanto que, no caso da calcopirita, sd0 necessarias
temperaturas maiores que 80°C para que 0 processo seja acelerado a niveis aceitaveis para a
viabilidade do processo (VILCAEZ et al., 2008). Um outro aspecto a ser considerado na
biolixiviacdo/bio-oxidacdo de sulfetos é o carater exotérmico destes processos, o qual eleva a
temperatura do sistema para valores incompativeis com as condi¢des exigidas pelos micro-
organismos mesofilos, podendo necessitar de sistema de resfriamento nos reatores industriais
(BULAEV et al., 2011).

Clark e Norris (1996) avaliaram a oxidagdo de um concentrado de pirita/arsenopirita em

reator air-lift em diferentes temperaturas (30°C, 48°C e 70°C) utilizando micro-organismos
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mesofilos (Acidithiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans), terméfilos
moderados (Sulfobacillus thermosulfidooxidans) e termofilos extremos (Sulfolobus ssp). Os
elementos principais do concentrado de pirita/arsenopirita eram: Fe (19,1%), S (19,4%), As
(3,8%) e Cu (0,1%). Foi evidenciado que, em baixa concentracdo do mineral (2% m/v), a taxa
de dissolucdo de pirita/arsenopirita foi proporcional a temperatura dentro da faixa de 30-70°C.
Contudo, no ensaio conduzido com consorcio microbiano de termofilos extremos, a 70°C e
em alta concentracdo do mineral (10% m/v), verificou-se o efeito inibidor para os micro-
organismos (Tabela 3.1). Portanto, para esta condi¢cdo de concentracdo, o aumento na cinética
de dissolugdo em relacdo a apresentada nos sistemas contendo bactérias mesoéfilas foi somente
constatada nos ensaios conduzidos com termofilos moderados a 48°C. Na Tabela 3.1 estdo
apresentadas as taxas maximas de solubilizacéo de ferro e de producao de sulfato referentes a
biolixiviacdo dos concentrados de pirita/arsenopirita por meio dos micro-organismos
aciddfilos. De acordo com os autores, a atividade dos termdéfilos extremos poderia ser
favorecida através da selecdo ou adaptacdo dos micro-organismos ou ainda, pela adequacéo
do design do reator, a fim de minimizar a inibicdo microbiana devido a tensdo de

cisalhamento e estresse causados pela agitacao.

Tabela 3.2. Resultados das taxas méaximas de solubilizacdo de ferro e producdo de sulfato
(valores em mg/L/h) obtidos durante a oxidacdo de concentrado de pirita/arsenopirita por

culturas mesdfilas (30°C), termofilas moderadas (48°C) e termofilas extremas (70°C).

Temperatura (°C)

30 48 70
2% (m/v) de sélido
Ferro 13 30 70
Sulfato 38 75 225
10% (m/v) de solido
Ferro 44 89 -
Sulfato 36 288 -

Fonte: adaptado de Clark e Norris (1996).
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c) Caracteristicas da amostra mineral

A lixiviacdo de sulfetos metalicos mediada por micro-organismos € influenciada pelas
caracteristicas mineraldgicas das amostras solidas. Sendo assim, os diferentes tipos de
minerais conferem particularidades ao processo (p.ex.: oxidacdo preferencial do sulfeto
devido efeitos galvanicos e produtos de oxidacgdo distintos) e, por isso, necessitam ser bem
compreendidas. Dentre tais caracteristicas, citam-se: i) presenca de elementos toxicos aos
micro-organismos no solido e; ii) natureza e composicdo do sulfeto (KOMNITAS e
POOLEY, 1990; HENAO e GODOQY, 2010; TSAPLINA et al., 2013).

i) Presenca de elementos toxicos aos micro-organismos nas amostras

O crescimento dos micro-organismos envolvidos nos processos de bio-oxidacdo de sulfetos
minerais pode ser afetado na presenca de Cu, Zn, As, Sb e Ag em solucdo, entretanto, 0s
micro-organismos podem ser adaptados a certo grau a estas substancias téxicas na polpa
(BROQY et al, 1994). O processo de sele¢do dos micro-organismos a polpa é realizado com o
intuito de aumentar a tolerancia dos mesmos aos elementos possivelmente toxicos presentes
no solido que serd bio-oxidado (HAGHSHENAS et al., 2009). Neste processo, 0 micro-
organismo entra em contato com o residuo ou o0 minério por meio de repicagens sequenciais

com concentracdes crescentes do material sélido (YAMANE et al., 2011).

Durante a bio-oxidacdo de concentrados contendo ouro, varias substancias toxicas podem ser
dissolvidas, dentre elas, antimonio e arsénio. Estes elementos s&éo comumente encontrados em
minérios submetidos a processos de bio-oxidacdo, sendo, de modo geral, presentes na forma
de arsenopirita (FeAsS) e estibinita (Sb,S3) e gudmundita (FeSbS) (GRANATO, 1986).
Espécies ionicas de antimdnio e arsénio dissolvidas durante a lixiviacdo podem apresentar
efeitos deletérios sobre o crescimento microbiano, como também na bio-oxidagdo. Um estudo
sobre bio-oxidacdo de sulfetos minerais ricos em antiménio avaliou o efeito deste elemento
sobre o crescimento dos micro-organismos termoacidéfilos Sulfobacillus spp, Leptospirillum
spp e Ferroplasma spp (TSAPLINA et al., 2013). Os resultados evidenciaram que 0
consorcio microbiano foi capaz de crescer na presenca do antiménio, além de oxidar minérios
contendo uma ampla faixa de teores de estibinita (0,84-29,95%). Contudo, foi constatada uma
relacdo entre a taxa de crescimento especifico das populagdes microbianas com a composi¢do

do minério, sendo que a maior taxa (0,053h™) foi observada para amostras contendo baixo
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conteddo de sulfeto de antiménio (2,89%). A taxa mais baixa de crescimento ocorreu no meio
contendo 0 minério mais pobre em recursos energéticos, S / S° e pirita. Ainda, foram
observados indicativos de inibicdo, tais como, diminuicdo da populacdo microbiana e
alteracdo do estado fisiologico das células (presenca de esporos, lise celular e mudanca na
morfologia das células) (TSAPLINA et al., 2013). Neste estudo, ndo foi monitorada a
concentracdo de antimdnio com o tempo, sendo os valores de extracdo deste elemento
determinados pela diferenca entre os teores iniciais e 0s contidos no residuo bio-oxidados.
Diante disso, verifica-se certa complexidade na compreensdo dos danos constatados por este
elemento em solucdo, uma vez que, conforme observado por Luptakova et al. (2008), a
solubilidade de antiménio em sistemas de biolixiviacdo/bio-oxidacdo é baixa, e 0 mesmo

forma 6xidos insolUveis de antimonio.

Torma e Gabra (1977) realizaram um estudo em frascos agitados da oxidacao de estibinita por
Acidithiobacillus ferrooxidans. Os autores avaliaram o efeito da concentragdo de estibinita (2-
14% (m/v)) sobre o rendimento de antimonio dissolvido, em condicdes de pH 1,75 e 35°C. Os
ensaios mostraram que o valor 6timo de concentracdo de antiménio (1400mg/L) foi
constatado para 12% de solido. Os resultados de andlise de Raios-X dos residuos lixiviados
indicaram presenca de (SbO),SO4, (Sb0,),SO, e estibinita residual. As discussoes
apresentadas pelos autores sdo inconsistentes em relacdo ao efeito do antiménio sobre os
micro-organismos, fazendo uma pequena mencdo da provavel inibicdo da acdo bacteriana
devido a precipitacdo de oxi-sulfatos insoltveis ((Sb0),SO,, (Sb0O,),S0O,) na superficie da
estibinita.

Luptakova et al. (2008) também avaliaram o uso da Acidithiobacillus ferrooxidans no
processamento biohidrometallrgico de um minério aurifero contendo, majoritariamente,
estibinita e pirita e quartzo. Os teores dos principais elementos da amostra foram: 21,93% Si,
4,94% Sh, 4,28% de Fe e 3,77% S. Os ensaios, com duracdo de 120 dias, foram realizados em
reator operado em batelada, a 30°C e pH 2,5. Durante os 7 primeiros dias, foi constatado
aumento gradual na concentracdo de antimdnio, alcancando aproximadamente 70mg/L,
seguido por reducdo em sua concentracdo até aproximadamente 43mg/L. Neste estudo, os
autores constataram a capacidade da Acidithiobacillus ferrooxidans em biolixiviar pirita e
estibinita e ndo discutem sobre o efeito toxico dos elementos presentes na amostra aos micro-

organismos.
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A toxicidade do arsénio aos micro-organismos oxidantes de sulfetos também tem sido foco de
estudos. Na forma solubilizada, o arsénio esta presente como arsenito — As>* ou arsenato —
As™, sendo o primeiro o responsavel por apresentar maior toxicidade as bactérias
(HALLBERG et al., 1996). Hallberg et al. (1996) estudaram a biolixiviacdo, em reatores
agitados, de concentrados de pirita e arsenopirita pela bactéria Sulfolobus acidocaldarius
(BC) a 65°C e por uma cultura mista composta, majoritariamente, por Acidithiobacillus
caldus (KU) a 45°C. Este estudo teve como proposito investigar a toxicidade de arsénio
durante a biolixiviacdo em temperaturas elevadas, por meio de analise comparativa entre a
biolixiviagdo da pirita e arsenopirita. O concentrado de pirita apresentou teores iguais a:
45,00% Fe, 51,50% S e 0,02% As, enquanto que os teores dos mesmos elementos no
concentrado de arsenopirita foram: 38,7% Fe, 40,5% S e 11,3% As. Os autores observaram
que a espécie Sulfolobus acidocaldarius (BC) apresentou-se sensivel aos efeitos toxicos do
arsénio durante a oxidagdo do concentrado de arsenopirita. Por outro lado, a habilidade de
lixiviagdo pela cultura de Thiobacillus caldus (KU) néo foi afetada. Os resultados mostraram
gue ndo houve diferencas significativas na taxa de oxidacdo especifica, medida em termos de
dissolugo de ferro (mg.Fe.L ™ mineral.h™), nos ensaios conduzidos com 2%, 4% e 6% (m/v)
de concentrado de pirita para ambas as culturas. Contudo, foi constatada, para 0s ensaios com
concentrado de arsenopirita e S. acidocaldarius, redugcdo de 50% na taxa de oxidagdo
especifica de ferro com o aumento de 2% para 4% (m/v) na porcentagem de sélidos do
concentrado de arsenopirita e, para a condicdo com 6% (m/v) do concentrado a taxa foi
somente de 25%, quando comparada a obtida com 2% (m/v) de sélidos. Quanto ao arsénio, as
concentragOes atingidas ao final do experimento (16 dias), para os percentuais de sélido de
2%, 4% e 6%, foram 1000mg/L, 1700mg/L e 1940mg/L, respectivamente. Diante dos
resultados, os autores destacaram a importancia da selecdo da cultura em processos comercias

de biolixiviacao/bio-oxidacdo de minerais contendo arsénio.

i) Natureza e composicéo do sulfeto

O comportamento cinético de oxidacdo das fases minerais é inerente a composi¢do mineral no
sistema (KOMNITAS e POOLEY, 1990; ALBUQUERQUE Jr et al., 2006). Estudos
galvanicos tém mostrado alteragbes no comportamento eletroquimico dos minerais
combinados em relagdo ao seu comportamento isolado (ALMEIDA, 1999). As interacoes
galvanicas, ocorrem quando ha contato entre minerais. Como resultados deste fendmeno, sdo

promovidas reacOes de oxirreducao devido as diferencas entre os potenciais de equilibrio dos
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minerais sulfetados, resultando em oxidacdes preferenciais de sulfetos na mistura para aqueles
com menor potencial de equilibrio (ALBUQUERQUE Jr et al., 2006).

Nesse contexto, Albuquerque Jr. et al. (2006) realizaram um estudo eletroquimico sobre a
interacdo galvanica entre pirita e arsenopirita. Foram tomadas medidas de potencial dos
minerais com e sem interligacao elétrica entre ambos. Na auséncia de contato elétrico com a
arsenopirita, foi constatada a oxidagdo da pirita com formacéo de Fe(OH)s. Contudo, ao se
interligar o eletrodo de pirita ao de arsenopirita, a interacdo pirita-arsenopirita inibiu a
oxidagéo da pirita. Por outro lado, quando o eletrodo de arsenopirita foi interligado ao de
pirita, os valores de potencial aumentaram, evidenciando uma potenciagdo da oxidacdo da

arsenopirita com a interacdo arsenopirita/pirita.

Komnitas e Pooley (1990) em seus estudos sobre bio-oxidacdo de um concentrado contendo
pirita e arsenopirita (Fe 38,5%; As 13,10% e S 36,93%) constataram que a cinética de bio-
oxidacdo da arsenopirita € mais rapida quando comparada a de pirita. A bio-oxidacdo do
concentrado foi conduzida em reator com agitacdo aerada (Pachuca) com a bactéria
Acidithiobacillus ferrooxidans a 35£1°C. O potencial de oxidacdo da arsenopirita foi medido
em soluges contendo 1-10g.L™ de Fe** usando um electrodo de arsenopirita puro. A anélise
do potencial de oxidacédo revelou que a dissolucdo da arsenopirita ocorreu na faixa de Eh entre
390 e 430mV, enguanto que a dissolucdo da pirita foi iniciada em niveis mais elevados de Eh.
Este evento foi usado pelos autores como justificativa para a tendéncia de lixiviacdo mais
rapida da arsenopirita. Conclusdes semelhantes foram obtidas por Ciftci e Akcil (2010) e
Henao e Godoy (2010) em seus estudos com um concentrado contendo pirita (28,0%),

arsenopirita (0,82%).

Como consequéncia da bio-oxidacdo de sulfetos podem ser formadas fases secundarias.
Dentre estas fases relatadas na literatura, a jarosita € o principal produto gerado durante a
solubilizacdo de pirita e arsenopirita (TUOVINEN et al., 1994; HENAO e GODOQY, 2010;
MARQUEZ et al., 2012). No entanto, também foi detectada nos residuos a formacéo de S° e
arsenato de ferro, tais como escorodita (FeAsO4.H,0); tooeleite (Feg(AsO3)4SO4(OH)4-4H,0
e kaatialaite (Fe(H2AsO4)3-5H,0) (TUOVINEN et al., 1994, HENAO e GODOY, 2010;
FANTAUZZI et al., 2011). Dentre as técnicas utilizadas para a caracterizacdo destes produtos
estdo: espectroscopia no infravermelhno com transformada de Fourier (FTIR),

Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénicade Varredura (MEV) acopladaa
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espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS). Alguns tipos de fases secundarias formadas
em diferentes tipos de minerais, bem como alguns dos efeitos destes precipitados em sistemas

de oxidacéo bacteriana serdo abordados em estudos apresentados a seguir.

Henao e Godoy (2010), em seus estudos sobre biolixiviagdo de arsenopirita e pirita por At.
ferrooxidans, realizaram uma andlise detalhada dos residuos biolixiviados. A caracterizacdo
mineraldgica dos residuos da bioxidacdo foi realizada através das técnicas: FTIR, DRX e
MEV/EDS. Os ensaios foram conduzidos em shaker termostatizado, a 35°C e sob agitacéo de
180min™, sendo utilizado um percentual de sélidos de 2,5% (m/v) e pH inicial igual a 1,8. O
processo de biolixiviagdo possibilitou a extragdo de 88% de arsénio em 25 dias e revelou trés
diferentes tipos de jarosita. Segundo os autores, o primeiro tipo estd normalmente associado
ao processo de oxidacdo da arsenopirita, levando a formacdo de pseudomorfos de jarosita
contendo altas concentracfes de arsénio. O segundo era caracterizado pela incorporacdo de
ions de Fe, S, K e As em sua estrutura. Além disso, o0s autores atribuem, de modo geral, a
formacdo de jarosita com elevados teores de potassio a oxidacdo da pirita, uma vez que,
verifica-se o predominio de dissolucdo de Fe e S deste mineral. E, finalmente, o terceiro tipo
de jarosita foi observado principalmente nos gréos de pirita residuais, o qual forma uma fina
pelicula que reveste este sulfeto. Além disso, as analises de DRX revelaram pequenas

quantidades de escorodita e tooeleite nos residuos da bio-lixiviacéo.

A literatura cientifica relata muitos estudos sobre os mecanismos de bio-oxidacdo da
arsenopirita (TUOVINEN et al., 1994; JONES et al., 2003; FANTAUZZI et al., 2011;
MARQUEZ, et al., 2012), contudo a aplicacdo de micro-organismos termofilos nestas
pesquisas ainda € reduzida. A exemplo destes estudos utilizando micro-organismos
termofilos, Tuovinen et al. (1994) avaliaram a biolixiviacdo da arsenopirita utilizando uma
cultura mista de acidofilos termdfilos moderados, a qual continha como micro-organismo
predominante a espécie Acidithiobacillus caldus (KU). Os ensaios, com duragdo de 16 dias,
foram conduzidos em sistema de frascos agitados a 45+1°C, com um percentual de sélidos de
2,5% (m/v) e pH inicial igual a 2,0. Durante o ensaio foram monitoradas as concentragdes de
Fe e As dissolvidos, as quais foram determinadas por espectrometria de absor¢do atdmica
com chama. Além disso, as concentracbes de Fe e As total foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atémica apds digestdo acida seletiva dos precipitados (4,5mol/L
HCI, 30min a 65°C). A diferenca entre a concentragcdo total e a concentragdo dissolvida

representa as concentragdes de Fe e As contida nos precipitados de jarosita e arsenato férrico
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formados durante a oxidagdo da arsenopirita. Através dos resultados das analises quimicas de
ferro e arsénio os autores constataram a formacédo de precipitados contendo esses elementos
durante o ensaio de biolixiviagdo, havendo producdo de aproximadamente 24% de
precipitados férricos e 57% arsénicos. Os residuos dos ensaios foram caracterizados por
difracdo de raios X. Os difratogramas revelaram como produto da oxidacdo da arsenopirita,
S°, jarosita e arsenato férrico, sendo a producdo destes controlada pelo grau de oxidacdo da

arsenopirita, pH e a composicéo da solucéo de lixiviacao e temperatura.

Segundo Cassity e Pesic (1999), a formacéo de precipitados de arsénio durante a biolixiviacdo
de sulfetos contendo este elemento, tais como arsenopirita e cobaltita (CoAsS), pode oferecer
beneficios ambientais, por reduzir significativamente a mobilidade de espécies de arsénio,
presentes tanto como arsenito (As®*) quanto como arsenato (As>*), sem comprometer a
extensdo da lixiviacdo do metal de interesse. Esta colocacdo apresentada pelos autores esta
baseada em seus estudos sobre biolixiviacdo de minério de arsenopirita (9,9% As; 18,6% Fe;
9,3% Stotar; 7,5% Ssuireto € 25,9% Si0,). Neste estudo, foi adicionado a amostra de minério de
arsenopiritico um concentrado de cobaltita, sendo este utilizado como indicador do nivel de
oxidacdo. Segundo os autores, o cobalto é estavel em solu¢cdo mesmo com a ocorréncia de
precipitacdo de Fe e As. Foi demonstrado que, embora os ensaios com pH 2,5 e 3,0 tenham
resultado em niveis de Fe e As dissolvido praticamente nulos, devido a formacdo de
precipitados, houve aumento crescente na concentracdo de cobalto, alcancando valores de
extragdo iguais a 100% e 80% do metal. No ensaio conduzido em pH 1,0, os resultados de
dissolucdo de cobalto ao longo do processo foram praticamente idénticos naqueles feitos em
pH 2,5. Contudo os valores de Fegt € As dissolvido mostraram ser radicalmente diferentes,
sendo alcancados valores, em termos de fracdo massica destes elementos dissolvidos, iguais a
0,62 (5.766mg/L de Fea) € 0,35 (1.733mg/L de As), respectivamente.

A capacidade de Acidithiobacillus ferrooxidans em oxidar sulfetos de antimonio tem sido
reportada desde a década de 70 (LYALIKOVA et al., 1972; TORMA e GABRA, 1977) e,
mais recentemente, estudos tem sido desenvolvidos com micro-organismos terméfilos, tais
como, Sulfobacillus ssp, Leptospirillum ssp e Ferroplasma ssp (TSAPLINA et al., 2013).
Torma e Gabra (1977), em seus estudos sobre bio-oxidacdo de estibinita (Sb,S3) em
erlenmeyer com Acidithiobacillus ferrooxidans, detectaram por meio de analise de DRX a
formacéo de 6xidos insoltveis de antiménio ((SbO),SO, e (Sb0,),SO,). Além disso, devido a

baixa solubilidade destes compostos, a maxima concentracdo de antiménio total dissolvido
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([Sb = [Sb™] + [Sb™] + [SbO'] + [SbO,]) foi cerca de 1400mg/L. As condicBes
experimentais que possibilitaram esses resultados foram: 12% de porcentagem de solido,
35°C e pH 1,75.

Resultados semelhantes foram observados por Luptakova et al. (2008), ao estudarem a
biolixiviacdo de minério de ouro contendo estibinita e pirita por At. ferrooxidans. Os autores
sugeriram a formacdo de oxi-sulfato de antiménio insolavel ((Sb0O),SO,4), uma vez que a
concentracdo de Sb dissolvido, apds alcangar seu valor maximo (= 65mg/L) no 35° dia de
ensaio, apresentou uma reducdo atingindo aproximadamente 40mg/L de Sb dissolvido ao final
dos experimentos. Assim como em Torma e Gabra (1977), neste trabalho ndo foi realizada

discussao sobre os possiveis efeitos deletérios do antiménio no processo de bio-oxidacao.

Segundo Pessoa (1980), o efeito prejudicial do antiménio na bio-oxidagdo de concentrados de
sulfetos auriferos foi constatado nos depdsitos de Olympiadinskoe, na Russia, resultando em
alto consumo de cianeto e baixa recuperacdo de ouro devido a oxidacdo incompleta dos
sulfetos minerais contendo antimdnio. Além disso, no decurso da oxidacao de estibinita, Sb*
é oxidado a Sb**, levando a formagdo de 6xidos e hidroxidos de antiménio, pouco solGveis
(PESSOA, 1980).

Tsaplina et al. (2013), em seus estudos sobre lixiviacdo de antiménio a partir de minérios
sulfetados contendo ouro, constataram que o processo de oxidacdo é influenciado tanto pelo
efeito do antimonio no crescimento dos micro-organismos (vide 3.1.3-c-i) quanto pela
presenca de substratos mais facilmente oxidaveis (sulfeto de ferro e sulfeto de arsénio). Neste
estudo, realizado em frascos agitados a 39+1°C foi utilizado um consorcio de micro-
organismos composto por Sulfobacillus spp, Leptospirillum spp e Ferroplasma spp e
diferentes minérios com teores na faixa de: 0,84% a 29,95% de sulfeto de antiménio; 0,47% a
2,5% de sulfeto de ferro e 0,01% a 0,4% de sulfeto de arsénio. Os micro-organismos foram
capazes de oxidar os minérios, independentemente do teor de sulfeto de antimdnio contido
nas amostras, no entanto, os percentuais de dissolucdo obtidos foram influenciados tanto pela
composi¢do mineralogica quanto pelo contetdo de antiménio: os melhores resultados de
lixiviagdo de antimonio (86,2%; 81,3% e 78,2%) foram alcancados para as amostras contendo
baixo teor de sulfeto de antiménio (2,89%; 6,91% e 0,84%, respectivamente). Os minérios
com alto teor de antiménio (21,85%; 29,95%; 14,50%) atingiram ao final do processo 34,5%;

30,9% e 20,6% de lixiviacdo, respectivamente. Diante dos resultados obtidos, foi proposto
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gue para minérios contendo alto teor de sulfeto de antiménio e altos niveis de substratos
facilmente oxidaveis (sulfeto de ferro e sulfeto de arsénio) resultaram em atividades mais
baixas de lixiviagdo de antiménio. Enquanto que nos ensaios utilizando minérios com baixos
teores de sulfeto de ferro e arsénio, porém com alto contetdo de sulfeto de antiménio, a
concentracdo de antimonio lixiviado foi superior. Diante da analise deste estudo, foi possivel
sugerir que a diversidade de elementos presentes nas amostras tenha conduzido a resultados

inconclusivos sobre o efeito prejudicial do antimodnio na bio-oxidacdo dos sulfetos.

3.1.4 Quimica do ferro, arsénio e antiménio em sistemas de bio-oxidagcao

Durante a bio-oxidacdo de sulfetos contendo ferro (p.ex.: pirita e arsenopirita), ocorrem dois
processos concomitantemente: (i) dissolucdo dos sulfetos, com consequente liberacdo de Fe e
As e formagdo de SO,*; (ii) precipitacdo de fases secundérias contendo constituintes
liberados durante a oxidagdo da matriz mineral, como por exemplo jarosita e arsenato férrico.
As principais reacGes que elucidam a formacdo de fases secundarias durante o processo de

bio-oxidacdo de arsenopirita e pirita sdo apresentadas a seguir (GRANATO, 1986):

bactéria
4FeAsS + 130, + 6H,0 ——— 4H;AsO, + 4FeS0, (3.10)
bactéria
2FeS, + 70, + 2H,0 —— 2FeS0, + H,S0, (3.11)
bactéria
4‘Fe504, + 02 + 2H2504 _— 2F62(504)3 + 2H20 (312)
2FeAsS + Fe,(S0,); + 60, + 4H,0 2 2H;As0, + H,S0, (3.14)
2H3As0, + Fe,(50,); 2 2FeAs0, + 3H,S0, (3.15)
FeS, + Fe,(50,); 2 3FeS0, + 2S° (3.16)
bactéria
25° + 2H,0 + 30, —— 2H,S0, (3.17)
Fe,(S0,); + 6H,0 2 2Fe(OH)5 + 3H,S0, (3.18)
Fe(OH); + H,S0, 2 Fe(OH)S0, + H,0 (3.19)

Conforme mostrado nas equagdes 3.10 e 3.11, a arsenopirita e pirita sdo lentamente oxidadas
quimicamente por oxigénio em solucéo, formando sulfato ferroso, acido arsénico (no caso da
arsenopirita) e acido sulfarico (pirita). O sulfato ferroso é rapidamente oxidado a sulfato
férrico e agua, sob condicOes acidas através de reacOes mediadas por micro-organismos
(Equacéo 3.12).
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A estabilidade do ion férrico em solucdo é dependente do pH do meio (RIVADENEIRA,
2010). De modo geral, nos processos de bio-oxidacdo sdo formados precipitados férricos
devido as condi¢des favoraveis, principalmente de pH, tais como: arsenato férrico (FeAsO,)
(Equacdo 3.15) e hidroxido férrico Fe(OH)s (Equacdo 3.18). Na presenca de K*, Na*, NH," ou
Ag") ocorre a formagdo de minerais da familia da alunita-jarosita (Equacéo 3.20). Além disso,
devido a liberacdo de As durante a oxidacdo da arsenopirita, pode também ser formado
jarosita contendo este elemento em sua estrutura como um anion XO4”", conforme mostrado
na equacdo abaixo (HENAO e GODQY, 2010; OLIVEIRA et al., 1996; SCOTT, 1987).

3Fe** + 2 S0,% + 6H,0 + M* — MB3(X04)2(OH)g + 6H" (3.20)

Onde M representa um cation grande de coordenacéo dodecaédrica (K*, Na*, NH," ou Ag®) e
B um cation menor, de coordenacdo octaédrica (Fe**, A1, Cu?*, Zn?"). O &nion XO4 pode
ser SO,%, PO4> , AsO4>, Sb0O,* , CrO,* ou SiO,* (OLIVEIRA et al., 1996; SCOTT, 1987)

Com relacdo a oxidacdo de sulfetos de antimdnio, ainda ndo ha muitos relatos na literatura
sobre as fases formadas durante o processo. Contudo, é sabido que o Sb liberado apresenta
baixa solubilidade, podendo precipitar como (SbO),SO, e (Sb0O,),SO, (TORMA e GABRA,
1977; LUPTAKOVA et al. 2008), ou ainda como jarosita, na forma do anion antimoniato

(Sb0O,*), conforme demonstrado na Equagéo (3.20).

A formacéo de (SbO),SO, e (Sb0,),SO, a partir da oxidagdo bacteriana de estibinita s&o

apresentadas nas Equacdes (3.21) a (3.24), conforme apresentado por Torma e Gabra (1977):

SbySs + 60,  ac. ferrooxidans Sby(S04)3 (3.21)
Sb,(S0,)3 + 2H,0 2 (Sb0),S0, + 2H,S0, (3.22)
Sb,(S0,)3 + 0, + H,S0, 2 Sb,(S0,)s + H,0 (3.23)
Sb,(S0,)s + 4H,0 2 (Sb0,),S0, + 4H,SO0, (3.24)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras de concentrado

a) Preparacdo da amostra

Os experimentos de bio-oxidacdo foram realizados com uma amostra de concentrado de
flotacdo gentilmente cedida pela empresa AngloGold Ashanti. Inicialmente, a amostra de
concentrado sulfetado foi homogeneizada e quarteada, de acordo com o método de pilhas
conicas. Uma das fracdes da amostra resultante do quarteamento foi submetida a analise
granulométrica, a Umido, segundo a série Tyler de peneiras. Os dados da distribuicao
granulométrica indicaram que 89% do material encontram-se abaixo de 0,037mm (<400#
Tyler) (Tabela 4.1). Diante desta caracteristica do concentrado, 0s ensaios de bio-oxidagdo
foram conduzidos com a fragdo com tamanho de particula 100% inferior a 0,037mm (<400#
Tyler).

Tabela 4.1. Dados da distribuicdo granulométrica do concentrado sulfetado.

Abertura livre (mm) Fracéo retida (%)

0,295 0,03
0,208 0,05
0,147 0,07
0,104 0,18
0,074 0,50
0,053 1,14
0,044 2,69
0,037 261
<0,037 89,61
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b) Caracterizagdo da amostra

A caracterizacao do sélido inicial (concentrado) foi realizada pelas seguintes técnicas:

i) Difracdo de raios-X (método do p6) (PanAnalytical, modelo Empirean) com radiacéo
CuKo, numa faixa de varredura de 20 entre 8° e 80°. A analise dos dados foi feita através de
comparagOes com os padrdes do banco de dados (JCPDS) com a utilizacdo do software
“X’Pert HighScore”, versao 1.0.

i) Microscopia eletronica de varredura acoplada ao sistema de espectroscopia por energia
dispersiva (MEV/EDS) (Tescan, modelo Vega 3). A preparacdo das amostras para observagédo
no MEV/EDS envolveu o embutimento do sélido em resina epdxi e, apds seu endurecimento,
planificacdo da superficie por meio de lixamento e, finalmente, polimento para obtencédo de

uma superficie lisa. Apos a preparacdo das amostras, estas foram revestidas com carbono.

iii)  Andlise quimica semi-quantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
(XRF) (Shimadzu, Ray Ny-EDX 720).

iv)  Andlise quimica por ICP-OES (Varian®, 725/ES), ap06s abertura por fusdo a 1000°C,
utilizando os reagentes tetraborato de sddio e carbonato de sddio - 1:2, seguida de digestdo
acida em chapa quente, utilizando-se 4&cido cloridrico, nitrico e fluoridrico, a
aproximadamente 150°C. Devido a volatilizagdo do arsénio a aproximadamente 615°C, foi
realizada um segundo método para digestdo do concentrado, utilizando-se 40mL de agua régia
(HCI:HNOs - 3:1), 0,25g de concentrado sulfetado a 80°C, por 2h, em chapa aquecedora. O
teor de enxofre total (assumido como sulfeto) foi analisado por deteccdo no infravermelho,

através do equipamento LECO, modelo SC632.
4.2  Micro-organismo e condigdes de cultivo
Os ensaios de bio-oxidagdo foram conduzidos com a cultura do micro-organismo termofilo
moderado da espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans. Esse micro-organismo foi adquirido

das colegdes depositadas na “Deutsche Sammlung von Mikrorganismen und Zellkulturen”
(DSMZ 9293).
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Previamente aos ensaios de bio-oxidacdo, os micro-organismos foram submetidos & um
processo de selecdo por meio de percentuais crescentes (variado de 1,0-3,5% (m/v)) do
concentrado de flotacdo, utilizando-se erlenmeyers de 250mL contendo 150 mL de solucédo e
10% de indculo (v/v), mantidos em um shaker New Brunswick Scientific, modelo Innova 44.
As condicg0es de cultivo empregadas no processo de selecdo dos micro-organismos foram: pH
1,8, 47°C, agitacdo de 150min™, 0,1g/L de extrato de levedura, meio Norris com a seguinte
composicdo (em g/L): (NH4),SO4 (0,04); Ko;HPO,4 (0,04); MgS0O,4.7H,0 (0,08)) e 2,5¢0/L de
Fe?* (como sulfato ferroso) para os percentuais de sélidos na faixa de 1,5-2,5% (m/v). Tal
concentracdo foi elevada para 5,0g/L de Fe** para as densidades de polpa de 3,0% e 3,5%
(m/v). No processo de selegéo foram realizados repiques com intervalos de 15 dias, sendo que
para cada um dos percentuais de sélido utilizados no processo de adaptacdo, foram realizados
dois repiques subsequentes. A atividade microbiana foi medida indiretamente através do
potencial de oxi-reducdo da solucdo, utilizando-se de um eletrodo de Ag/AgCl (Digimed). As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente e foram considerados aceitaveis como
indicativo de crescimento microbiano valores de potencial redox acima de 500mV.
Adicionalmente, foi monitorada a concentracdo bacteriana utilizando um microscopio optico
(Leica-DM 2500M) com o auxilio de uma camara de Neubauer, a fim de complementar a

avaliacdo da evolucdo do processo de adaptacao.

Apbs o processo de selecdo, foram realizados repiques de manutencdo utilizando-se 3,0% de
solido (m/v), nas mesmas condi¢des experimentais utilizadas durante a fase de adaptacdo. O
pH do meio era ajustado, quando necessario, pela adi¢do de solucdo de 1mol/L de H,SO, ou
émol/L de NaOH. Para a medicdo do pH foi utilizado um pHmetro (Digimed DM-22),
composto de eletrodo de membrana de vidro. O potencial de oxi-reducdo foi medido

periodicamente através de um eletrodo de Ag/AgCl e um Ehmetro-Digimed DM-20.
4.3 Experimentos de bio-oxidacdo em agitador orbital (shaker)

As variaveis estudadas nos ensaios de bio-oxidac&o foram: concentracio inicial de fons Fe*
(0,0g/L; 2,5¢/L; 5,0g/L e 10,0g/L); pH da suspensdo (1,50, 1,75 e 2,00) e, percentual de
s6lidos (1,50%; 2,25% e 3,00% (m/v)). O ensaio de avaliacido da concentracdo de fons Fe?* foi
conduzido com percentuais de solido iguais a 1,5% (m/v) e pH 1,80. Ja o ensaio de influéncia
do pH foi realizado com 1,5% de sélido (m/v) na presenca de 2,0g/L de Fe?*. E finalmente, o

experimento com diferentes percentuais de sélido foi realizado com 5,0g/L de Fe?* e pH 1,80.
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Os experimentos de bio-oxidagdo foram conduzidos em frascos erlenmeyer com capacidade
de 250mL, sendo 150mL o volume total da solugdo. Para o crescimento das bactérias,
utilizou-se 0,1g/L de extrato de levedura e 0 meio de cultura Norris que contem (em g/L):
(NH;)2S04 (0,04); KoHPO4 (0,04); MgSQO,4.7H,0 (0,08)). Um volume de 300mL do indéculo
empregado nos experimentos foi filtrado em membranas de celulose (Millipore-0,22um),
sendo estas transferidas para o meio, gerando uma populagdo bacteriana inicial na ordem de
10’ células/mL. Os erlenmeyers foram incubados em shaker (New Brunswick Scientific,

modelo Innova 44) a 47°C e 150min™ em todos os ensaios.

Os experimentos foram conduzidos em duplicata, assim como também foi realizado um
controle negativo para cada um dos ensaios bidticos. Neste controle, foi utilizado timol como

bactericida (2% m/v).

O potencial de oxi-redugéo e o pH da suspensdo foram monitorados diariamente. O pH da
suspencdo foi ajustado, quando necessario, pela adicdo 1,0mol/L de H,SO, ou solucédo
5,0mol/L de NaOH. Os frascos erlenmeyers contendo a solugdo foram pesados a fim de repor
as perdas de agua por evaporacdo com agua destilada. A concentracdo bacteriana foi
monitorada utilizando um microscépio oOptico (Leica-DM 2500M) com o auxilio de uma

camara de Neubauer.

Foram realizadas, periodicamente, analises quimicas das concentracdes de Fe, As e Sb da
solucdo via ICP-OES (725/ES - Varian®). O acompanhamento do nivel de oxidacdo do
concentrado, em termos de lixiviacdo, foi feito atraveés da evolucdo da solubilizacdo de
arsénio com o tempo, uma vez que houve adicéo externa de Fe e S na forma de FeSO4.7H,0 e
H.SO, (utilizado para ajuste do pH) e nos sais constituintes do meio Norris. Além disso, a
bio-oxidacdo foi caracterizada pela formacdo de fases secundarias contendo Fe e S na sua
estrutura (jarosita), inviabilizando o acompanhamento das concentracdes destes elementos

como indicativo do nivel de oxidacao.
4.4  Caracterizacao dos produtos de oxidacéo

Foi realizada andlise dos residuos de bio-oxidacdo de maneira a complementar o
entendimento dos fendmenos associados & oxidacdo do concentrado. Para tanto, ao final dos

experimentos, os residuos foram filtrados, secos, pesados e analisados através das técnicas de

40



DRX (PanAnalytical, modelo Empirean) e MEV/EDS (Tescan, modelo Vega 3), com 0
proposito de obter informac6es acerca do ataque oxidativo dos sulfetos presentes na amostra,
bem como identificar possiveis produtos originarios das reacdes de oxidacdo da amostra
mineral. As condi¢des de analise de ambas técnicas foram as mesmas que as realizadas

durante a caracterizagcdo da amostra inicial (item 4.1).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Amostras de concentrado

A caracterizacdo mineralogica, obtida por DRX identificou a presenca de muscovita
(KAI;Si3Al010(0OH,F),), clorita (Mg,Al,Fe)12(Si, Al)gO20(0OH)16), quartzo (SiO,), arsenopirita
(FeAsS), pirita (FeSy), estibinita (Sh,S3) e gudmundita (FeSbS) na amostra (Figura 5.1). Além
disso, as andlises de MEV-EDS confirmaram a presenca de pirita, arsenopirita, estibinita e

gudmundita (Fig.5.2) na amostra estudada.
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Figura 5.1. Difratograma de Raios-X da amostra inicial utilizada nos ensaios de bio-oxidacao.
Simbolos: M, muscovita; C, clorita; Q, quartzo; P, pirita; A, arsenopirita; E estibinita; G
gudmundita.
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Figura 5.2. Andlise de EDS da regido indicada, evidenciando arsenopirita (a), pirita (b), gudmundita (c) e estibinita (d) na amostra de
concentrado sulfetado antes do processo de bio-oxidagé&o.
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A andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-x identificou como elementos
majoritarios o silicio, ferro, aluminio e enxofre, como também antiménio, potassio e arsénio
em teores mais reduzidos. De acordo com a andlise quimica via ICP-OES, os teores dos
elementos principais foram: Fe (10,58+0,16%), As (1,88 £0,04%), Sb (3,16+0,65%). O teor
de enxofre total, (assumido como sulfeto), segundo a analise conduzida por detec¢do no
infravermelho (equipamento LECO, modelo SC632) foi igual a 11,80+0,31%.

5.2 Selecdo dos micro-organismos a polpa

A atividade microbiana foi constatada em presenca de até 3,0% (m/v) do concentrado,
alcancando valores de Eh préximos a 590mV em, aproximadamente, 7 dias de ensaio.
Contudo, para as condicbes de cultivo contendo 3,5% (m/v) de sélido, os valores de Eh
atingiram valores préximos a 430mV apenas, 0 que sugere dificuldade de crescimento nessa
condigdo. Além disso, os micro-organismos ndo foram capazes de se multiplicarem
satisfatoriamente, apresentando declinio da populagdo ap6s o 2° dia de ensaio, alcangando
uma concentracdo celular um pouco superior a ordem de 10° cel/mL, apés 9 dias (Figura 5.3),
sugerindo dificuldade de crescimento nessa condig¢do. Por outro lado, a populagdo bacteriana
nas condicdes com percentual de solido inferiores a 3,5% apresentou-se superior a
107 células/mL ao longo dos 9 dias (Figura 5.3). A tentativa de evolucio para percentual de
solido maior que 3,0% (m/v) teve duracdo de 6 semanas, sendo realizados repiques a cada 15

dias de ensaio.
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Figura 5.3. Perfil do crescimento bacteriano (células/mL) obtido no processo de selecdo
microbiana ao concentrado sulfetado, em diferentes percentuais de sélido. CondicGes
experimentais: pH 1,8, 47°C, agitacdo de 150min™, 2,5g/L de Fe?*, para os percentuais na
faixa de 1,5-2,5%, e 5,0g/L de Fe?*, utilizando 3,0% e 3,5% de densidade de polpa.

5.3 Experimentos de bio-oxidagéo

A seguir, sdo apresentados os efeitos dos parametros: i) concentragdo inicial de fons Fe?*;
i) pH e iii) porcentagem de solidos na bio-oxidacdo do concentrado, bem como no

crescimento dos micro-organismos.

A bio-oxidacao de pirita é dificil de ser acompanhada a partir da concentracdo de ions em
solucdo, pois as espeécies solubilizadas (Fe e S) precipitam-se no sistema quando a jarosita é
formada (Equacédo 3.20), ou seja, os produtos da oxidacdo ndo sdo soltveis. Fato semelhante
ocorre com o antiménio, que também ndo é soliivel em meio acido (como sera visto adiante).
Dessa forma, a concentracéo de arsénio soltvel foi a Unica opg¢ao para o acompanhamento do
nivel de bio-oxidacdo dos sulfetos em termos da lixiviagdo dos minerais constituintes das
amostras. Cabe ressaltar que a precipitacdo de jarosita, bem como a potencial formacéo de
arsenato férrico remove arsénio do sistema, como serd visto ao longo desse trabalho, e por
isso, a andlise do residuo de bio-oxidacdo é importante para a compreensdao dos fenémenos

envolvidos no processo.
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5.3.1 Influéncia da concentragéo inicial de Fe®* sobre a bio-oxidag&o do concentrado

Conforme mencionado anteriormente, os fons Fe** e Fe** atuam respectivamente como fonte
de energia para 0s micro-organismos e agente oxidante dos sulfetos metalicos
(RIVADENEIRA, 2010). Diante disso, presume-se que € necessario um valor minimo de
concentracdo de Fe?" nos sistemas de bio-oxidagdo para permitir o crescimento dos micro-
organismos, bem como acelerar a cinética de oxidacdo dos sulfetos. Sendo assim, a influéncia
deste parametro na bio-oxidacdo do concentrado foi avaliada utilizando-se concentracdes
iniciais de fons Fe** iguais a 0,0g/L, 2,5g/L, 5,0g/L e 10,0g/L.

O potencial de oxi-reducdo (Eh) é um parametro indicativo da capacidade oxidante de um
eletrélito (OLIVEIRA, 2009). Um acréscimo no valor do Eh para o par Fe**/Fe** é decorrente
do aumento da concentragdo de fons Fe** e, no contexto da bio-oxidacdo, da atividade
microbiana. De modo geral, valores de potencial redox acima de 500mV s&o aceitveis como
indicativo de atividade microbiana adequada. Nestes sistemas, o potencial redox da solucéo
esta relacionado a razdo Fe**/Fe** pela equacdo de Nernst (Equacdes 5.1 e 5.2) (OLIVEIRA,
2009):

Fe3t + 1le™ 2 Fe?* (5.1)
.« 2,3RT a
Eh = Eh + log Feit (52)
1 Ape2+

Onde Ej: potencial de oxi-reducdo da lixivia [V]; Ex% potencial padrdo [V]; R: constante dos
gases [J/mol.K]; T: temperatura [K]; ares+: atividade do ion férrico; are+: atividade do ion

ferroso.

Sendo assim, no presente estudo, o Eh foi utilizado como pardmetro de medicdo indireta de
atividade microbiana. Na Figura 5.4, estdo apresentados os valores de Eh obtidos
utilizando-se diferentes concentracdes iniciais de fons Fe**, em pH igual a 1,8 a 47°C. Os
valores de Eh em todas as condicGes bioticas testadas foram significativamente superiores
(550mV-600mV, no 3° dia) aos apresentados nos ensaios conduzidos sem inoculagdo
inoculacdo (=380mV, no 8° dia). Os baixos valores de Eh observados nos controles quimicos

permitem inferir que nos sistemas abioticos a velocidade de oxidacdo do ion ferroso pelo
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oxigénio dissolvido na polpa € lenta. Ja nos sistemas inoculados, nota-se um efeito catalisador
na velocidade de oxidag&o do ion ferroso. Os resultados de Eh obtidos na presenca de micro-
organismos (600mV) encontram-se proximos ao descrito na literatura para experimentos
conduzidos com a espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans a 50°C (650-700mV)
(RODRIGUES et al., 2015).

—=— 0,0g/L Fe(ll)
—e— 2,5g/L Fe(ll)

1 —4— 5,0g/L Fe(ll)
650 —v— 10,0g/L Fe(ll)
1 --m- Controle - 0,0g/L Fe(ll)
600 - --e- Controle - 2,5g/L Fe(ll)
1 --A- Controle - 5,0g/L Fe(ll)
550 --v- Controle -10,0g/L Fe(ll)
> 500
E |
5 450
400 -
350
300 -

Tempo (dias)

Figura 5.4. Variacdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo do concentrado
sulfetado. CondigBes experimentais: 1,5% de solido, pH 1,8, 47°C e em diferentes
concentracdes de Fe?*, nos ensaios inoculados (linha cheia) e ndo inoculados — ensaios
controle (linha tracejada).

Ainda na Figura 5.4, constata-se que os valores de Eh apresentaram aumento acentuado até o
3° dia de ensaio, sugerindo que a atividade microbiana, medida através da oxidacdo do ion
ferroso, iniciou-se rapidamente. Ao analisar o crescimento bacteriano (Figura 5.5), confirma-
se que a fase de laténcia dos micro-organismos em todas as condicOes testadas (fase de

adaptacdo ao meio) foi curta.
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Figura 5.5. Perfil do crescimento bacteriano (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais: 1,5% de solido, pH 1,8, 47°C e
em diferentes concentracdes iniciais de Fe?".

O comportamento similar do Eh (Figura 5.4) e do numero de células (Figura 5.5) em todas as
concentracdes de Fe®* testadas, evidencia que os micro-organismos foram capazes de se
desenvolver mesmo sem a adi¢do de sulfato ferroso. Conforme apresentado na Figura 5.6,
para a condicdo sem a suplementacdo de fons Fe®*, ocorre uma rapida dissolucdo do
concentrado no sistema, possibilitando atingir-se 498,0mg/L de ferro total, no 2° dia de
ensaio. Estes resultados sugerem que o concentrado fornece este substrato em quantidade
suficiente para o crescimento microbiano, mesmo o ferro mantendo-se em baixa concentragdo
na solugdo e proxima ao sistema abiotico. Por outro lado, foi constatado que a concentracéo
inicial de Fe?* exerce influéncia significativa na solubilizacdo de arsénio, sendo sugerida a
necessidade de suplementacdo deste substrato para melhor oxidacdo da arsenopirita (Figura
5.7). Observa-se que, na auséncia de sulfato ferroso, a extracdo final de arsénio atinge valores
semelhantes & observada para o controle abiético utilizando-se 10g/L de Fe?* (=16,0% de
extracdo de As ou 44mg/L de As em solucdo). Aléem disso, a adi¢do de 2,5¢/L, 5,0g/L e 10g/L
possibilitou obter extracBes finais de arsénio iguais a 25,42% (67,0mg/L), 36,57%
(103,0mg/L) e 46,78% (132,0mg/L), respectivamente. Observa-se também a contribuicdo
positiva do aumento da concentracdo de fons Fe** na oxidacdo quimica da arsenopirita
(ensaios controle) (Figura 5.7). Sendo assim, verifica-se um efeito quimico mais expressivo
do que bioldgico do acréscimo da concentracdo deste ion no sistema sobre a bio-oxidacdo da

arsenopirita, uma vez que ndo houve influéncia da suplementac&o no crescimento microbiano.
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Entretanto, conforme mostrado na Figura 5.6, a adicdo externa de ferro no sistema
possibilitou melhor condicdo de oxidagdo do que a apresentada na auséncia da suplementacédo
do fon Fe®*, em funcéo do acréscimo na concentracdo de ferro total e, consequentemente, da

concentracdo do agente oxidante.

—=— 0,0g/L Fe(ll)

—e— 2,5g/L Fe(ll)
—a—5,09/L Fe(ll)

—v— 10,09/L Fe(ll)

--m- Controle - 0,0g/L Fe(ll)
--e- Controle - 2,5g/L Fe(ll)
--A- Controle - 5,0g/L Fe(ll)
--v- Controle - 10,0g/L Fe(ll)

(mg/L)

total

6000 -

4000 -

Concentracdo de Fe

Tempo (dias)

Figura 5.6. Variacdo da concentragdo total de ferro (mg/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais: 1,5% de solido, pH 1,8, 47°C e
em diferentes concentragdes de Fe®*, nos ensaios inoculados (linha cheia) e ndo inoculados —
ensaios controle (linha tracejada).

—=— 0,0g/L Fe(ll)
—e— 2,5g/L Fe(ll)
—4a— 5,0g/L Fe(ll)
—v— 10g/L Fe(ll)
--m- Controle - 0,0g/L Fe(ll)
80 --e- Controle - 2,5g/L Fe(ll)
--A- Controle - 5,0g/L Fe(ll)
--v- Controle - 10g/L Fe(ll)

100 -
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Figura 5.7. Variacdo da extracdo de As (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo do
concentrado sulfetado. Condicbes experimentais: 1,5% de solido, pH 1,8, 47°C e em
diferentes concentracdes de Fe?*, nos ensaios inoculados (linha cheia) e n&o inoculados —
ensaios controle (linha tracejada).
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A influéncia da suplementacdo do Fe?* no processo de oxidac&o da arsenopirita observada no
presente estudo é condizente com os resultados de Tuovinen et al. (1994) sobre biolixivia¢do
de arsenopirita. Segundo os autores, a suplementacdo com 6,7g/L de Fe** (na forma de sulfato
ferroso) promoveu aumento na concentracdo de As dissolvido de 599mg/L para 899mg/L.
Ainda, assim como no presente estudo, ndo foi observada mudanca significativa na relacéo no
Eh entre essas condigdes testadas. Resultados semelhantes também foram obtidos por
Bevilaqua et al. (2002), em estudo de biolixiviacdo de calcopirita, com um aumento de
aproximadamente 50% na dissolucdo de cobre como resultado da suplementacdo com 8,34g/L

de Fe®* (na forma de sulfato ferroso).

Conforme mostrado na Figura 5.7, o processo de bio-oxidacdo da arsenopirita foi
acompanhado pelo sequestro de ions de arsénio da solucdo, possivelmente uma consequéncia
da formagdo de precipitados contendo este elemento, ocasionando a queda nos valores de
extracdo. E importante destacar que essa reducdo ndo implica em prejuizos ao processo de
bio-oxidacdo, uma vez que é resultado da formacdo de precipitados durante o processo de
oxidacdo. A auséncia desse efeito negativo, em decorréncia da formacdo destas fases
secundarias, tais como jarosita contendo arénio e arsenato férrico, foi sugerida por Cassity e
Pesic (1999). Segundo os autores, em estudos de biolixiviacdo de arsenopirita e cobaltita,
apesar de ter-se observado niveis de Fe e As dissolvidos praticamente nulos, devido a
formacdo de precipitados, houve dissolucdo do cobalto, alcancando-se valores de extracdo

iguais a 100% e 80% do metal, o que confirmou a biolixiviacdo dos sulfetos estudados.

Em sintese, diante dos resultados de extracdo de arsénio, foi possivel inferir que a
suplementacdo de Fe**, na forma de FeSO..7H,0O, se faz necessaria para uma eficiente
oxidacdo do concentrado sulfetado. Além disso, a melhor condicdo de oxidacao foi alcancada
pelo uso de 10,0g/L de fons Fe?*, uma vez que possibilitou valores de extracdo de arsénio

maiores do que as demais condi¢6es por um periodo mais longo, como mostra a Figura 5.7.

A variacdo da extracdo de antiménio, utilizando-se diferentes concentracdes iniciais de Fe®*

na condicdo de pH 1,8 é apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Variacdo da extracdo de antimbnio com o tempo nos ensaios de bio-oxidagdo do
concentrado sulfetado. Condigdes experimentais: 1,5% de sélido, pH 1,8, 47°C e em
diferentes concentracées de Fe?* nos ensaios inoculados (a) e ndo inoculados (b).

Conforme apresentado na Figura 5.8, a oxidagcdo microbiana dos sulfetos contendo antiménio
foi caracterizada pela baixa solubilizacdo deste elemento. Os valores de extracao, ao final dos
ensaios, conduzidos com 0,0g/L, 2,5¢/L, 5,0g/L e 10,0g/L de Fe?* foram iguais a 6,0%
(28,00mg/L), 2,3% (11,00mg/L), 0,4% (1,95mg/L) e 0,6% (2,67mg/L), respectivamente.
Além disso, nos ensaios conduzidos na presenca de micro-organismos (Figura 5.8(a)), 0s
valores de extragdo de antimonio ndo foram maiores em relagdo aos resultados obtidos nas
condicdes abioticas. A literatura reporta a baixa solubilidade do antimdnio em solucéo e a
possibilidade de formacdo de Oxidos insoluveis do elemento ((SbO),SO, e (Sb0,),S0,))
durante os processos de biolixiviacdo/bio-oxidacdo (TORMA e GABRA, 1977,
LUPTAKOVA et al., 2008). De qualquer forma, ha indicios, sugeridos pela Figura 5.8, que o
aumento da concentracdo de fons Fe®" inicial provocou a reducdo da solubilizagdo deste

elemento. Tal contribuicdo pode ter como causas:

i) favorecimento da geracdo de precipitados contendo antimonio pelo sulfato proveniente do
sulfato ferroso, gerando 6xidos insoltveis ((SbO),SO4 e (SbO,),SO0y);

ii) Arraste do elemento durante a precipitacdo de fases secundarias como jarosita e arsenato
férrico.

iii) contribuicdo do aumento da forca ibnica, em funcdo do acréscimo na concentracdo de

Fe?*, na formacéo de precipitados.
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Na literatura, ndo se encontram informacgdes sobre o comportamento do antiménio soltvel
durante processos de bio-oxidacdo conduzidos com a espécie Sulfobacillus
thermosulfidooxidans ou ainda, experimentos conduzidos em temperatura proxima a utilizada
no presente estudo (47°C). Os resultados de extracdes de antimdnio obtidos em estudos como
em Torma e Gabra (1977) e Luptakova et al. (2008), os quais utilizaram a espécie
Acidithiobacillus ferrooxidans, indicam distin¢cdo entre as concentragGes de antimonio nos
sistemas bidticos e abidticos, porém, assim como no presente estudo, em ambos trabalhos os
valores de extracdo de antiménio foram significativamente baixos. Exemplificando, em
Torma e Gabra (1977), foi constatada baixa concentracdo deste elemento em solugéo durante
0 processo de oxidacdo de estibinita sem inoculagdo microbiana, alcancando ao final do
experimento 0,36% de extracdo de Sb (150mg/L de Sb em solucdo) contra 3,1% de extracdo
de Sb em condicBes bidticas (1300mg/L de Sb em solucdo). Este estudo foi realizado com
estibinita de elevada pureza (70,2% Sb; 26,8% S; 0,8% Pb e 1,2% Fe), em condic¢des de pH
2,25, a 35°C. Luptakova et al. (2008) investigaram a biolixiviagdo de um mineral aurifero
contendo, majoritariamente, estibinita, pirita e quartzo (21,9% Si, 4,94% Sb, 4,28% de Fe e
3,77% S) por Acidithiobacillus ferrooxidans em condicdes de pH 2,5 e 30°C. Durante os sete
primeiros dias de ensaio, 0s autores constataram aumento gradual na extracdo de antiménio
nos sistema bioético e no controle abidtico, alcangando valores iguais a 1,42% (70mg/L de Sb
em solucdo) e 0,71% (35mg/L de Sb em solucdo), respectivamente. Contudo, no sistema
bidtico, foi observada reducdo da concentragdo de antiménio a partir do 7° dia de ensaio,

alcancando 43mg/L (0,87% de extracdo de Sb) ao final do experimento.

5.3.2 Influéncia do pH na bio-oxidacéo do concentrado

A variacdo do Eh nas condi¢bes de pH testadas (1,50; 1,75 e 2,00) esta apresentada na
Figura5.9. Os valores de Eh em todas as condicbes bioticas avaliadas foram superiores

(=550mV, no 2° dia) aos apresentados nos ensaios conduzidos na auséncia de micro-

organismos (=370mV).

51



—=—pH 1,50

—e—pH 1,75
- —a—pH 2,00
600 --m- Controle - pH 1,50
] --e- Controle - pH 1,75
550 - --A- Controle - pH 2,00
- 500 -
E ]
~ 450
=
L 4
400 -+
350
300

0 2 4 6 8 10
Tempo (dias)

Figura 5.9. Variagdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidagdo do concentrado
sulfetado. CondicBes experimentais: 1,5% de sélido, 2,0g/L de Fe**, 47°C e em diferentes
valores de pH (1,50; 1,75 e 2,00), nos ensaios inoculados (linha cheia) e ndo inoculados —
ensaios controle (linha tracejada).

Na Figura 5.10 sdo apresentados os resultados do perfil do crescimento bacteriano obtidos nos
ensaios conduzidos em diferentes valores de pH. Verifica-se que em pH 1,5 a populagéo
bacteriana apresentou queda a partir do 3° dia de ensaio, alcancando a ordem de
10’ célula/mL no 8° dia contra 10 célula/mL nas condicdes experimentais de pH 1,75 e 2,00.
Diante disso, verifica-se que em pH 1,5 as condicbes ndo foram ideias para o
desenvolvimento microbiano, o que concerne com os dados discutidos na literatura, a qual
relata-se que a espécie Sulfobacillus thermosulfidoxidans apresenta crescimento 6timo na
faixa de pH 1,7-1,8 (KARAVAIKO et al., 2006). O resultado do potencial de oxi-reducéo
(Figura 5.9) também aponta um efeito depreciador do pH 1,5 no crescimento microbiano, uma

vez que apresentou-se inferior as demais condigGes testadas a partir do 3°dia de ensaio.

Na Figura 5.11, estdo apresentados os resultados de extracdo de arsénio, obtidos nos ensaios
conduzidos com valores de pH iguais a 1,50; 1,75 e 2,00. A dissolucdo quimica de arsénio
(ensaio controle) foi inexpressiva e ndo foi observado influéncia do pH sobre a oxidacéo da
arsenopirita. Por outro lado, a dissolucdo de arsénio mediada pelos micro-organismos
apresentou resultados satisfatérios, sendo que as condigdes de pH 1,50; 1,75 e 2,00,

alcancaram extracdes finais iguais a 35,6%; 48,0% e 36,2%, respectivamente.
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Figura 5.10. Perfil do crescimento bacteriano (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condices experimentais: 1,5% de sélido, 2,0g/L de Fe**,
47°C e em diferentes valores de pH.
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Figura 5.11. Variacdo da extracdo de As (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo do
concentrado sulfetado. Condigdes experimentais: 1,5% de solido, 2,0g/L de Fe?*, 47°C e em
diferentes valores de pH (1,50; 1,75 e 2,00), nos ensaios inoculados (linha cheia) e nédo
inoculados — ensaios controle (linha tracejada).

Nos ensaios conduzidos em pH 1,50, a baixa solubilizacdo do metal pode ser atribuida a
condicdo menos favoravel para o desenvolvimento microbiano, conforme discutido
anteriormente (Figura 5.10). Por outro lado, a distin¢do entre os valores de extracdo final de
arsénio observada nas condi¢cbes de pH 1,75 e 2,00 pode estar relacionada ao efeito do pH
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sobre a solubilidade do elemento. Isto pois a literatura cientifica relata o efeito deste
pardmetro na formacdo de precipitados contendo o elemento, tais como arsenato férrico e
jarosita contendo arsénio (HENAO e GODOY, 2010; TUOVINEN et al., 1994; JONES e
HACKEL, 1999). Segundo RIVADENEIRA (2010), em temperaturas proximas a 50°C, a
regido de estabilidade do ion férrico se estende até valores de pH préximos a 1,8, ou seja, em
condigdes acima deste valor ocorre formacdo destes precipitados. Os resultados da
concentracdo de ferro ao longo do processo (Figura 5.12) corroboram a suposic¢ao de que em
pH 2,0 a formacdo de precipitados férricos seja mais acentuada do que em pH 1,75, um vez

que houve uma reducdo abrupta na concentracdo de ferro total.
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Figura 5.12. Variagéo da concentracéo total de ferro (mg/L) com o tempo nos ensaios de bio-
oxidacdo do concentrado sulfetado. Condic¢des experimentais: 1,50% de solido, 47°C, 2,00g/L
de Fe** e diferentes valores de pH (1,50; 1,75 e 2,00), nos ensaios inoculados (linha cheia) e
ndo inoculados — ensaios controle (linha tracejada).

Cassity e Pesic (1999) também constataram a influéncia do pH na formacdo de produtos
solidos contendo Fe e As durante a biolixiviagdo de um minério de arsenopirita (9,9% As;
18,6% Fe; 9,26% Siotal; 7,5% Ssuireto © 25,9% SiO,) por Acidithiobacillus ferrooxidans. Nesse
estudo, os autores verificaram que as concentracfes de As e Fe dissolvidos foram
praticamente nulas em condig¢des de pH 2,5 e 3,0. Contudo, no ensaio conduzido em pH 1,0
os valores de Fewa € As dissolvidos mostraram-se substancialmente diferentes, sendo
alcancadas extragOes iguais a 62% (5.766mg/L de Fewwm) € 35% (1.733mg/L de As),

respectivamente. Em pH 2,0, as concentracdes de Fe e As dissolvidos foram ligeiramente
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maiores do que em pH 2,5 e significativamente menores quando comparadas aos ensaios em
pH 1,0. Segundo os autores, a baixa concentracdo de Fe e As apresentada nos ensaios com pH
acima de 1,0 estaria associada a formacdo de precipitados, tais como hidroxido férrico,
jarosita e arsenatos féerricos. Estudos realizados por Ubaldini et al. (1997) sobre a influéncia
do pH (2,00; 2,25 e 2,50) na bio-oxidacdo de arsenopirita (1,47% As; 0,63% S e 88,5% SiO,)
por Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans também observaram
diminuicdo nas concentracfes totais de Fe e As soluveis com o aumento do pH. Os
experimentos foram conduzidos com 10% de so6lidos (m/v), sendo alcancados percentuais de
extracdo de ferro iguais a 41% (pH 2,00), 35% (pH 2,25) e 28% (pH 2,50), e de arsénio
solivel foram iguais a 32% (pH 2,00), 25% (pH 2,25) e 22% (pH 2,50). Os autores
apresentaram como causa desse resultado a reducéo na solubilidade das espécies Fe**, As** e
As”* em condicdes de pH mais elevado (UBALDINI et al., 1997).

Em sintese, a solubilizacdo 6tima de arsénio foi verificada em pH 1,75. Em pH 2,0, a reducéo
na concentracdo do elemento em solucdo parece estar associada a formacéo de precipitados, a
exemplo do arsenato férrico e da jarosita. Por outro lado, o processo conduzido em pH 1,5

desfavorece o crescimento microbiano, bem como a oxidagéo do concentrado sulfetado.

A variacdo da extracdo de antimdnio obtida nos ensaios em diferentes valores de pH esta
apresentada na Figura 5.13. Assim como no estudo da influéncia da concentracio de Fe**,
neste caso foi constatado baixa solubilizacdo de antimdnio. Os valores de extracdo do
elemento, ao final do experimento, para 0s ensaios bioticos com pH 1,50; 1,75 e 2,00 foram
iguais a 10,56%; 5,50% e 0,50%, respectivamente. Os resultados apontam o efeito quimico na
extracao de antiménio, sendo que em condicBes de pH mais baixo a extracdo deste elemento €

maior, o que pode ser resultado da coprecipitacdo do elemento junto com o ferro e arsénio.
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Figura 5.13. Variacdo da extracdo de antimonio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacao
do concentrado sulfetado. CondigBes experimentais: 1,5% de sélido, 47°C, 2,0g/L de Fe”* e
em diferentes valores de pH (1,50; 1,75 e 2,00), nos ensaios inoculados (a) e ndo inoculados

(b).

Torma e Gabra (1977) realizaram um estudo em frascos agitados sobre oxidacdo de uma
amostra de estibinita de elevada pureza (70,2% Sb). Os autores avaliaram o efeito do pH
(1,50, 1,75, 2,00, 2,25, 2,50, 3,00 e 3,50) sobre a extragdo de antiménio durante a
biolixiviacdo por Acidithiobacillus ferrooxidans, a 35°C e com percentual de sélidos igual a
6% (m/v). Os resultados de extragdo de antimdnio obtidos no 5° dia para as respectivas
condicdes testadas foram proximas a 2,14% (900mg/L de Sb em solucéo), 3,10% (1300mg/L
de Sb em solucdo), 2,91% (1225mg/L de Sb em solucdo), 2,54% 1070mg/L de Sb em
solucgéo), 1,68% (710mg/L de Sb em solucdo), 1,16% (490mg/L de Sb em solugédo) e 0,59%
(250mg/L de Sb em solucdo). Diante desses resultados, os autores constataram que a maior
eficiéncia na solubilizacdo do elemento ocorreu em pH 1,75 (3,10% de extracdo de Sb). Os
autores nao apresentaram uma discussao sobre a influéncia do pH na dissolucéo de antiménio,
como tambeém néo ha informagdes suficientes para a compreensdo do efeito deste parametro
no processo de biolixiviagdo, tais como: evolugdo do crescimento microbiano, oxidacdo da
matriz mineral e produtos formados. Considerando-se os resultados da evolugdo da dissolucdo
de antimbnio com o tempo apresentados pelos autores, observa-se que, para valores de pH
maiores do que 1,50, ha uma reducdo na extracdo de antiménio com o aumento desta variavel,

fato este que concerne com os resultados obtidos no presente estudo.
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5.3.3 Influéncia do percentual de sélidos na bio-oxidagdo do concentrado

A analise do percentual de solidos em estudos de bio-oxidacdo fornece informacdes
relevantes sobre o processo. Segundo Hallberg et al. (1996), o efeito prejudicial aos micro-
organismos de elementos toxicos presentes nas amostras minerais na biolixiviacdo pode ser
verificado através do estudo da influéncia da concentracdo de sélidos no processo de
oxidacdo. Além disso, 0 uso de alta concentracdo de solidos (normalmente superiores a 10%)
em processos de biolixiviacdo, importante do ponto de vista industrial, pode promover a
reducdo na velocidade de oxidagéo dos sulfetos (CLARK e NORRIS, 1996; KOMNITAS e
POOLEY, 1990). Este comportamento tem como causas o efeito da limitacdo da transferéncia
de O, e CO, da fase gasosa para a solucdo e o estresse causados durante a agitacdo em
elevadas densidades de polpa (CLARK e NORRIS, 1996; ZHANG et al., 2008).

Diante disso, foram também realizados ensaios a fim de avaliar o efeito desta variavel sobre a
bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Neste estudo, as condi¢cdes experimentais aplicadas
foram: 47°C, pH 1,8, concentracdo inicial de Fe?* igual a 5g/L e percentuais de sélido iguais a
1,50%, 2,25% e 3,00% (m/v).

A variacdo do potencial de oxi-reducdo para 0s percentuais de solidos testados esta
apresentada na Figura 5.14. Os valores de Eh apresentaram aumento acentuado até o 2° dia, e
comportamento similar ao longo do processo, para todas as condi¢cdes bioticas. Estes
resultados indicam a falta de influéncia negativa do aumento do percentual de sélidos até
3,0% na oxidacdo do fon ferroso, uma vez que a razdo Fe**/Fe®* ndo foi afetada pelo aumento
desta variavel. Por outro lado, o estudo realizado por Komnitas e Pooley (1990), o qual
utilizou percentual de s6lido elevado (5%-30%), constatou reducdo significativa nos valores
maximos de Eh com o aumento da densidade de polpa (600mV- 5% m/v de sélidos; 500mV-
15% m/v de solidos; 440mV- 30% m/v de sélidos) durante a biolixiviacdo de pirita e
arsenopirita por Acidithiobacillus ferrooxidans, a 35°C. Além disso, o efeito negativo do
aumento desta variavel foi também observado nos valores de extracéo de ferro e arsénio (5%
m/v de solidos: 86,2% de Fe e 87,5% de As; 15% m/v de sdlidos: 50% de ferro e 80% de As;
30% m/v de sdlidos: 20% de Fe e 50% de As).
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Figura 5.14. Variacdo do Eh com o tempo nos ensaios de bio-oxidacdo do concentrado
sulfetado. Condicdes experimentais: pH 1,8, 47°C, 5,0g/L de Fe** e em diferentes percentuais
de sélido (1,50%; 2,25% e 3,00%), nos ensaios inoculados (linha cheia) e ndo inoculados —
ensaios controle (linha tracejada).

Ao analisar o perfil do crescimento bacteriano (Figura 5.15), nota-se que a concentragdo
celular apresentou resultados similares em todas as condi¢des experimentais, ndao sendo
evidenciado um efeito negativo do aumento no percentual de solidos sobre o crescimento
microbiano. Os resultados do potencial de oxi-reducédo (Figura 5.14) refor¢am tal constatacao,
uma vez que ndo houve distin¢do dos valores de Eh entre as varidveis testadas. A capacidade
de adesdo da espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans a superficie de sulfetos foi relatada
por Becker et al. (2011) e Tsaplina et al. (2013). Diante disso, a menor concentracao
microbiana observada ao final do experimento conduzido com 3,0% de solido (ordem de
10’ células/mL) em relacéo as demais condicdes (ordem de 10° células/mL) pode ter como
causa a adesdo de parte dos micro-organismos a superficie do sélido.

A Figura 5.16 mostra a variacdo da extracdo de arsénio para as diferentes densidades de polpa
avaliadas. Os ensaios com 1,50%, 2,25% e 3,00% possibilitaram extracGes finais de arsénio
iguais a 46%, 37% e 32%, respectivamente. Tendo em vista a falta de evidéncias do efeito
prejudicial do aumento da concentracdo de solidos sobre a atividade microbiana, é possivel
inferir a necessidade de um tempo maior de reacdo a fim de aumentar os valores de extracéo

de arsénio.
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Figura 5.15. Perfil do crescimento bacteriano (células/mL) com o tempo nos ensaios de bio-

oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais: pH 1,8, 47°C, 5,0g/L de Fe** e
em diferentes percentuais de sélido.
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Figura 5.16. Variacdo da extracdo de arsénio (%) com o tempo nos ensaios de bio-oxidacao
do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais pH 1,8, 47°C, 5,0g/L de Fe’* e em
diferentes percentuais de sélido (1,50%; 2,25% e 3,00%), nos ensaios inoculados (linha cheia)
e nao inoculados — ensaios controle (linha tracejada).

A avaliacdo do efeito da concentracdo de elementos tOxicos aos micro-organismos €
pertinente em estudos de bio-oxidacdo/biolixiviagdo. Na literatura, s&o relatadas
concentracdes de arsénio em solucdo iguais a 5900mg/L (TUOVINEN et al., 1994) e
1.733mg/L (CASSITY e PESIC, 1999), durante a biolixiviacdo de arsenopirita, as quais sao
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significativamente maiores do que as apresentadas no presente estudo (230mg/L-3,0% sélido;
220mg/L-2,25% solido e 162mg/L-1,5% solido) (Figura 5.16). Em Tuovinen et al (1994), a
bio-oxidacdo de arsenopirita foi conduzida com uma cultura mista de acidéfilos termdfilos
moderados (Acidithiobacillus caldus-KU) (TUOVINEN et al., 1994). Enquanto que, em
Cassity e Pesic (1999) no processo de biolixiviacdo de arsenopirita (9,9% As; 18,6% Fe;
9,26% Siotar; 7,5% Ssurreto € 25,9% SiOy) utilizou-se a espécie Acidithiobacillus ferrooxidans.
Em ambos os estudos, os efeitos deletérios do arsénio ao processo nao sdo mencionados. Por
outro lado, Hallberg et al. (1996) observaram que a espécie Sulfolobus acidocaldarius (BC)
apresentou-se sensivel aos efeitos toxicos do arsénio durante a oxidagdo de um concentrado
de arsenopirita. A toxicidade do arsénio foi investigada através da analise comparativa entre a
biolixiviacdo da pirita e arsenopirita. Durante a oxidacdo do concentrado de pirita, 0S
resultados mostraram que ndo houve diferencas significativas na taxa de oxidacao especifica,
medida em termos de dissolucéo de ferro (mg.Fe.L ™ mineral.h™"), nos ensaios conduzidos com
2%, 4% e 6% (m/v de sélidos). Contudo, para 0s ensaios com concentrado de arsenopirita, foi
constatado reducdo de 50% no rendimento de oxidacdo de ferro com o aumento de 2% para
4% (m/v de sélidos) na porcentagem de solidos e, para a condicdo com 6% (m/v) do
concentrado, o rendimento foi somente de 25%, quando comparada a obtida com 2% (m/v) de
solidos. Quanto ao arsénio, as concentragdes atingidas ao final do experimento (16 dias), para
0s percentuais de sélido de 2%, 4% e 6%, foram 1000mg/L (44% de extracdo de As),
1.700mg/L (37% de extracdo de As) e 1.940mg/L (28% de extracdo de As), respectivamente
(HALLBERG et al., 1996).

Quanto ao antiménio, aparentemente, este elemento ndo pode ser considerado como 0
responsavel pela reducéo da eficiéncia de oxidagdo, uma vez que sua concentracdo foi baixa e
inferior as medidas em condicGes abioticas (Figura 5.17). Cabe ressaltar que em todas as
condicdes testadas nesta pesquisa, as concentracfes de antiménio foram similares e reduzidas,
0 que indica baixa solubilizacdo desse elemento nestas condi¢cdes de biolixiviagdo. Assim
como neste estudo, Luptakova et al. (2008) também relataram baixas concentra¢es do
elemento em solugéo (70mg/L) durante a biolixiviagéo por Acidithiobacillus ferrooxidans de
um mineral aurifero contendo, majoritariamente, estibinita, pirita e quartzo (21,93% Si,
4,94% Sh, 4,28% de Fe e 3,77% S). Alem disso, ndo foi discutido o efeito téxico dos

elementos presentes na amostra sobre 0os micro-organismos.
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Figura 5.17. Evolucdo da extracdo de Sb (%) com o tempo para amostras do concentrado
piritico em condicdes de pH 1,8,47°C, adicdo de 5,0 g/L de Fe** e em diferentes percentuais
de sélido (1,50%; 2,25% e 3,00%), na presenca (a) e na auséncia de micro-organismos (b).

Na Figura 5.18, sdo apresentados os resultados da variacdo da concentracgdo total de ferro para
os diferentes percentuais de solidos avaliados. Observa-se que, nos ensaios controle, as
concentracfes foram superiores as exibidas nas condi¢es bidticas em praticamente todo o
periodo experimental. A formacdo de jarosita € uma das causas relatadas na literatura para o
decaimento na concentracdo de ferro nos sistemas biéticos (MARQUEZ et al., 2012). Nos
ensaios conduzidos com micro-organismos, observou-se que a concentracdo do elemento
ferro apresentou-se baixa no seio da solucgdo, devido a formacédo deste composto (confirmada
pela técnica de DRX — secdo 5.3.4). Além disso, em funcdo da concomitante dissolucdo de
ferro (proveniente da oxidacdo dos sulfetos) e a precipitacdo deste elemento (decorrente da
formacdo de fases secundarias), a evolucdo da concentracdo de Feq foi caracterizada por
oscilacBes em seus niveis. Hallberg et al. (1996) também observaram comportamento similar
da concentracdo de ferro soltvel durante a oxidacdo de pirita, utilizando tanto a espécie
Sulfolobus acidocaldarius (BC) a 65°C como a Acidithiobacillus caldus (KU) a 45°C.
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Figura 5.18. Evolugdo da concentracdo de Fey (Mg/L) com o tempo para amostras do
concentrado sulfetado em condicées de pH 1,8, adicdo de 5,0g/L de Fe®* e em diferentes
percentuais de solido (1,50%; 2,25% e 3,00%), na presenca (linha cheia) e na auséncia de
micro-organismos — Ensaios controle (linha tracejada).

5.3.4 Caracterizacéo dos residuos obtidos dos ensaios de bio-oxidacéo

Com o objetivo de confirmar a presenca de fases secundarias geradas durante o processo de
bio-oxidacdo e obter informacdes acerca do ataque oxidativo dos sulfetos presentes na
amostra, foram realizadas analises de DRX e MEV/EDS dos residuos dos ensaios de bio-
oxidacdo. Além disso, essas analises buscaram confirmar as evidéncias observadas nos

ensaios de oxidacdo bacteriana (se¢éo 5.3.1-5.3.3), sendo essas:

i) contribuicdo da concentragio inicial de Fe®* na formacdo de precipitados contendo
ferro;

i) decaimento da concentracéo de ferro total proveniente da formacao de precipitados
contendo este elemento;

i) favorecimento da precipitagéo de ferro em pH 2,0;

Iv) reducdo na extragcdo, medida a partir da concentracdo de arsénio;

V) baixa solubilidade de antiménio em solucdo devido a formacdo de precipitados

contendo este elemento.

Os difratogramas de raios-x dos residuos da bio-oxidacdo gerados nos ensaios que avaliaram

a influéncia da concentracdo inicial de Fe** na bio-oxidacdo do concentrado séo apresentados
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na Figura 5.19. Ao avaliar esses resultados observa-se que 0s sulfetos presentes na amostra
original (Figura 5.1) ndo foram completamente oxidados, como indicam 0s picos de
pirita/estibinita/gudmundita (20=47°; em vermelho) e arsenopirita/pirita (20=56°; em azul).
Contudo, é evidente o efeito potenciador da oxidacdo do concentrado mediada pelos micro-
organismos em relacdo a oxidagdo quimica através do oxigénio dissolvido em solucdo (Figura
5.19 (e)), na qual ainda séo observados Varios picos relativos aos sulfetos em 28,5° (P), 33°
(P), 37° (PIAIE), 41° (PIA), 47° (P/EIG) e 56,5° (P/A). A avaliacdo individual do grau de
oxidacdo dos sulfetos, principalmente arsenopirita, estibinita e gudmundita foi dificultada,
uma vez que estes minerais apresentam picos em comum. Ainda, os sulfetos de antimonio
compartilham posi¢cdes dos picos de difracdo homologas a alguns silicatos, os quais sdo
inertes ao processo de bio-oxidacdo, ndo sendo possivel avaliar a oxidacdo destes sulfetos

nesse caso.

Os resultados de DRX também demonstram o papel positivo da concentracdo inicial de ions
Fe?* na oxidagdo dos sulfetos. Na condicdo experimental sem o uso de sulfato ferroso
(Fig. 5.19 (a)) pode-se observar os picos localizados nas posic6es 47° (P/E/G; em vermelho) e
56° (P/A; em azul). Por outro lado, a adicdo de 10g/L de fons Fe?* (Fig. 5.19 (d)) possibilitou
uma melhor oxidagdo dos sulfetos, permanecendo apenas um pico (47° - P/E/G). Estes
resultados estdo em concordancia com as constatacGes feitas pelo monitoramento da bio-
oxidacdo através da dissolucdo de arsénio, em que foi observado valores de extracdo de

arsénio maiores com uso de 10,0g/L de fons Fe®* do que as demais condicdes.

Foi também constatado influéncia da concentracdo de fons Fe** na formacéo de jarosita. Isto
pois, sem a adicdo de FeSO, H,O nao foi evidenciada a presenca de jarosita (Fig. 5.19 (a)).
No entanto, nos experimentos suplementados com Fe?*, observa-se a formacdo desta fase
secundaria. Além disso, tomando como referéncia os pico de quartzo® localizados na posicoes
26,56° e 51°, verifica-se que ha intensificacdo dos picos de jarosita (20=28° e 50°; em verde)

com o aumento da adicéo dos fons Fe?*.

! O quartzo é inerte ao processo de bio-oxidacao.
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Figura 5.19 - Difracdo de raios - X (DRX) dos residuos gerados no estudo da influéncia da
concentracdo inicial de Fe?* na bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Condigdes
experimentais: pH 1,8, 47°C, 1,5% de s6lidos (m/v) e 14 dias de ensaio. a) 0,0g/L Fe®*; b)
2,5g/L Fe**: ¢)5,0g/L Fe**; d) 10,0g/L Fe?* e) controle quimico utilizando 5,0g/L Fe?*.

Simbolos: M, muscovita; C, clorita; Q, quartzo; P, pirita; A, arsenopirita; E, estibinita; G,
gudmundita; J, jarosita.
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Na Figura 5.20 sdo apresentados os difratogramas dos residuos obtidos no estudo da
inflGencia do pH na bio-oxidacdo do concentrado. Nos residuos dos ensaios conduzidos em
pH 1,50 e 1,75, ndo foram detectados picos de jarosita (20=28° ¢ 50°). No entanto, em pH
2,0, verificou-se a formacdo de jarosita (20=15-16°, 17°, 28°, 50° e 55°), previamente
sugerida em razédo da diminuigcdo da concentracdo de ferro total no sistema de bio-oxidagéo
(Figura 5.12). O experimento conduzido em pH 1,5 mostrou-se menos eficiente quando
comparado as demais condigdes, sendo observados mais picos relativos aos sulfetos do que
em pH 1,75 e 2,00, os quais estdo localizados em 29° (P), 33° (P), 33,5 (A), 37° (P/AIE), 47°
(P/EIG), 56°(P/A). Estes resultados estdo em acordo com a andlise feita do sistema de bio-
oxidacdo, que indicou condi¢do desvafordvel para o crescimento microbiano neste pH (Figura
5.10), resultando em baixa eficiéncia de oxidacdo da arsenopirita (Figura 5.11). Ja para os
ensaios realizados em pH 1,75 e 2,00, a técnica de DRX ndo permitiu inferir a melhor
condig&o testada, uma vez que a proporc¢do dos picos referentes aos sulfetos foi a mesma em
ambos valores de pH. Nos residuos referentes ao ensaio em pH 1,75 foram constatados picos
de sulfetos em 33° (P), 37° (P/A/E), 47° (P/IE/G), 56° (P/A). Ja em pH 2,00 foram observados
picos em 33°(P), 37° (P/A/E), 41° (P/A), 56° (P/A). Dessa forma, evidencia-se, mais uma vez,
que a baixa solubilizagdo do arsénio observada em pH 2,0 (Figura 5.11) ndo implica em
prejuizos ao processo de oxidacdo, uma vez que nesta condicdo de pH podem ser formados
precipitados contendo o elemento (HENAO e GODOY, 2010; TUOVINEN et al., 1994,
JONES e HACKEL, 1999).

Na Figura 5.21, sdo apresentados os resultados de difragdo de raios-x dos residuos obtidos no
estudo da inflGencia do percentual de sélidos na bio-oxidacdo do concentrado. A presenca de
picos de jarosita nos sistemas contendo micro-organismos (20=15°, 17°, 28°; em verde),
elucida a diminuicdo da concentracdo de ferro total observada nos experimentos bioticos
(Figura 5.18). Observa-se que, nos experimentos conduzidos com maior percentual de sélidos
(3,0% (m/v)), ainda foram observados picos referentes aos sulfetos em 41° (P/A) e 56° (P/A).
A presencga destes picos residuais pode estar relacionada a necessidade de um tempo de reagédo
mais longo devido o uso de concentracdo de solidos mais elevada do que as demais
condigdes. Tal conclusdo complementa as constacOes feitas sobre a necessidade de um tempo

maior de reacdo a fim de aumentar o rendimento de extra¢do de arsénio (Figura 5.16).
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Figura 5.20. Difracdo de raios - X (DRX) dos residuos gerados no estudo da influéncia do pH
na bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicbes experimentais: 1,5% de solido, 47°C e
9 dias de ensaio. a) pH 1,50 ; b) pH 1,75; ¢) 2,00; d) controle quimico em pH 1,75. Simbolos:
M, muscovita; C, clorita; Q, quartzo; P, pirita; A, arsenopirita; E, estibinita; G, gudmundita; J,

jarosita.
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Figura 5.21. Difracdo de raios - X (DRX) dos residuos gerados no estudo da influéncia do
percentual de solidos na bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Condicdes experimentais:
pH 1,8, 47°C, 5,0g/L de Fe** e 14 dias de ensaio. a) 1,5% de sélidos; b) 2,25% de sélidos ;
c) 3,0% de sélidos; d) controle quimico com 2,25% de so6lidos (m/v). Simbolos: M,
muscovita; C, clorita; Q, quartzo; P, pirita; A, arsenopirita; E, estibinita; G, gudmundita; J,

jarosita.
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As andlises de MEV/EDS também confirmam o efeito catalisador da espécie Sulfobacillus
thermosulfidooxidans na oxidacdo do concentrado sulfetado em relagdo a oxidagdo quimica.
No ensaio de controle quimico (Figura 5.22a) referente a avaliacdo da adicdo de 10g/L de
Fe?*, foi observado que o nivel de oxidacdo foi significativamente baixo, sendo presenciados
cristais de sulfetos (fases em tom claro). Porém, na amostra bio-oxidada, a frequéncia destas
fases (também em tom claro) foi significativamente inferior (Figura 5.22-b). Além disso,
neste residuo, a presenca de fases de pirita e, principalmente, arsenopirita ndo é recorrente.
Por outro lado, os sulfetos de antim6nio sdo pouco susceptiveis ao processo de bio-oxidacdo,
uma vez que estes foram identificados com frequéncia e, na maioria dos casos, com
morfologia similar aos encontrados no controle quimico (Figura 5.22 — pontos 5, 6, 10 e 12).
A Figura 5.23 mostra, com maior detalhamento, cristais de gudmundita encontrados nos
residuos do controle quimico e condicdo bidtica, respectivamente. Essa refratariedade
observada nos sulfetos de antimonio pode estar relacionada ao efeito das interagOes
galvanicas (ALBUQUERQUE Jr et al., 2006). Estes resultados, aliado a baixa solubilidade do
antimoénio, a qual ja esta bem estabelecida na literatura, justifica a baixa concentracdo deste

elemento em solucdo nos ensaios de bio-oxidagéo.
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Analise quimica semi-quantitativa por EDS (em%-massa)
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Figura 5.22. Andlise de EDS do residuo de bio-oxidagdo obtido do ensaio de influéncia da
adicdo de 10g/L de Fe?* na bio-oxidagdo do concentrado sulfetado. (a) controle, evidenciando
gréos de arsenopirita (1 e 2), pirita (3 e 4), gudmundita (5 e 6) e quartzo (7). (b) com micro-
organismo, evidenciando gréos de pirita (8 e 9), gudmundita (10 e 11) e estibita (12).
Condicdes experimentais: 1,5% de solido, 47°C, pH 1,75 e 14 dias de ensaio.
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Anélise quimica semi-quantitativa por EDS
(em%-massa)
Ponto % Ponto %

53,1% Sh 51,2% Sbh

1 26,6% S 3 254% S
11,9% Fe 13,7% Fe

7,9% O 6,0% O
48,6% Sb 52,0% Sb

2 23,2% S 4 28,7% S
11,7% Fe 12, 7% Fe
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Figura 5.23. Analise de EDS do residuo de bio-oxidacdo obtido do ensaio da influéncia da
adicéo de 10g/L de Fe*" na bio-oxidac&o do concentrado sulfetado, evidenciando um gréo de
gudmundita no controle quimico (a) e no sistema com micro-organismo (b). Condicdes
experimentais: 1,5% de sélido, 47°C, pH 1,8 e 14 dias de ensaio.

Constatagdes semelhantes também foram verificadas nos ensaios de avaliacdo da influéncia
do pH e do percentual de sélidos na bio-oxidacdo do concentrado sulfetado. Nas Figura 5.24 e
5.25 séo apresentados os resultados de MEV/EDS dos residuos obtidos nos estudos do pH
1,75 e do percentual de solidos igual a 2,25%, sendo as figuras (a) referentes ao ensaio de

controle quimico e (b) aos sistemas na presenca dos micro-organismos.
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Figura 5.24. Andlise de EDS do residuo de bio-oxidacdo obtido do ensaio de influéncia do
pH 1,75 na bio-oxidacdo do concentrado. (a) sem micro-organismo, evidenciando grdos de
arsenopirita (1 e 2), pirita (3 e 4), estibinita (5) e gudmundita (6). (b) com micro-organismo,
evidenciando gréos de pirita (7 e 8), estibinita (9 e 10) e gudmundita (11 e 12). CondicOes
experimentais: 1,5% de sélido, 47°C, pH 1,75 e 9 dias de ensaio.
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Figura 5.25. Andlise de EDS do residuo de bio-oxidagdo obtido do ensaio de influéncia de
2,25% percentual de sélidos na bio-oxidacdo do concentrado. (a) sem micro-organismo,
evidenciando graos de arsenopirita (1 e 2), pirita (3 e 4), gudmundita (5 e 6). (b) com micro-
organismo, evidenciando grdos de pirita (7), estibinita (8), gudmundita (9, 10 e 11) e
quartzo (12). Condicdes experimentais: 22,5% de solido, 47°C, pH 1,8 e 14 dias de ensaio.
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A formacdo de dxidos insoluveis ((SbO),SO,4 e (SbO,),SO,) como consequéncia da bio-
oxidacdo de sulfetos de antiménio é comumente relatada na literatura (TORMA e GABRA,
1977; LUPTAKOVA et al., 2008), porém as técnicas de caracterizacdo dos residuos nao

identificaram a presenca destes precipitados no presente estudo.

A identificacdo de jarosita nos residuos da bio-oxidacdo através da técnica de MEV/EDS,
principalmente na superficie dos grdos de pirita, ja& foi discutida na literatura (HENAO e
GODOQY, 2010; FANTAUZZI et al., 2011). Porém, neste estudo, esta fase foi somente
constatada pela técnica de DRX. Na Figura 5.26, é apresentado um gréo de pirita parcialmente
oxidado presente no residuo obtido do ensaio que avaliou o efeito do pH 2,0 na bio-oxidagéo

do concentrado.
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Lol
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Analise quimica semi-quantitativa por EDS (em%-massa)
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50,9% S 41,7% S 46,8% S
1 44.6% Fe 2 36,6% Fe 3 46,2% Fe
4,2% O 16,0% O 4,5% O

Figura 5.26. Andlise de EDS do residuo de bio-oxidacdo obtido do ensaio da influéncia do
pH 2,0 na bio-oxidagdo do concentrado sulfetado, evidenciando um grdo de pirita
parcialmente oxidado. Condicdes experimentais: 47°C, pH 2,0, 1,5% de sélido, 2,0g/L de
Fe?* e 9 dias de ensaio.
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E importante ressaltar que a proporcdo de fases minerais, como quartzo e aluminosilicatos,
em relacdo aos sulfetos e as fases secundérias dificultou a identificagdo destas fases pelas
técnicas de DRX e MEV/EDS. E, embora as analises de DRX e MEV/EDS nédo tenham
evidenciado a formacdo de precipitados de arsénio, essa hipotese ndo pode ser rejeitada. 1sso
pois € relatado na literatura a presenca de arsénio em fases secundérias, incluindo em jarosita
(HENAO e GODQY, 2010; TUOVINEN et al., 1994).
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6. CONCLUSOES

O efeito catalisador da espécie Sulfobacillus thermosulfidooxidans na oxidacdo do
concentrado sulfetado em relacdo a lixiviagdo quimica pelo oxigénio em solucdo foi
evidenciado, tanto pela significativa dissolucdo de arsénio, como também pelas anélises dos
residuos da bio-oxidagdo por meio das técnicas de DRX e MEV/EDS. Diante disso, 0s
resultados sugerem ser promissoras futuras investigacdes, a fim de viabilizar o uso dessa
espécie em processos industriais envolvendo temperatura mais elevada para a bio-oxidacdo de

sulfetos.

O processo de bio-oxidacao foi caracterizado pela precipitacdo de ferro, arsénio, antimonio e
enxofre. O arsénio, dentre os constituintes dos sulfetos presentes na amostra, mostrou-se mais
estavel em solucdo, sendo possivel utiliza-lo na anélise da influéncia dos parametros testados
na oxidacdo da arsenopirita. Por outro lado, a avaliacdo da oxidagédo da pirita, em termos da
lixiviacdo de seus constituintes, foi dificil de ser acompanhada, pois as espécies solubilizadas
(Fe e S) precipitam-se como jarosita, ou seja, 0s produtos da oxidacdo ndo sdo soluveis. Fato
semelhante ocorre com a gudmundita e estibinita, pois o antimonio apresentou baixa
solubilidade no sistema durante todo o periodo da bio-oxida¢do, ndo havendo diferenca
significativa entre 0s ensaios bidticos e 0s controles quimicos. Apesar disso, foi evidenciada a
influéncia do aumento na concentragéo inicial de fons Fe?* e pH na reducdo da solubilizagdo

deste elemento.

Os experimentos que avaliaram a influéncia da concentracdo inicial de fons Fe*'
demonstraram que a adi¢do deste ion se faz necessaria para a eficiéncia da oxidacdo da
arsenopirita, sendo que o uso de 10g/L promoveu um aumento de trés vezes na extracdo de
arsénio em relacdo a condicdo sem a adicdo externa de ferro. A técnica de DRX também
aponta o papel positivo da concentracéo inicial de fons Fe** na oxidacéo dos sulfetos.

Foi constatado que a solubilizagdo de arsénio em pH 1,75 é mais eficiente do que em pH 2,0
e 1,5. Em pH 2,0, a reducéo na concentracdo do elemento em solucéo parece estar associada a
formagéo de precipitados, a exemplo, o arsenato férrico e jarosita, uma vez que a técnica de
DRX constatou resultados similares de oxidagdo dos sulfetos aos obtidos em pH 1,75. Por
outro lado, o processo conduzido em pH 1,5 desfavorece o crescimento microbiano, bem

como a oxidacao do concentrado sulfetado.
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O estudo do percentual de sélidos evidenciou que 0s micro-organismos estavam adaptados as
condicBes testadas, ndo sendo observados prejuizos ao crescimento microbiano com o

aumento da concentracdo de sélidos.

Atraveés das analises de MEV e EDS constatou-se que os sulfetos de antiménio apresentam
baixa suceptividade ao processo de bio-oxidacdo. Essa caracteristica refrataria, aliada a pouca
solubilidade de antiménio, ja bem estabeleciada na literatura, contribuiram para a baixa

concentracdo deste elemento em solugédo nos ensaios de bio-oxidacao.

Por fim, foi possivel constatar a influéncia da concentrago inicial de fons Fe** e do pH na
precipitacdo de ferro, arsénio e antiménio durante a bio-oxidacdo dos sulfetos, ocasionando
reducdo na concentracdo de ferro total, arsénio e antimbnio em solugdo. Tal constatacéo
aponta para a possibilidade de inducdo na geragdo dessas fases em processos industriais e,
dessa forma, minimizar impactos ambientais, por reduzir significativamente a mobilidade

dessas espécies na solucdo lixiviante.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Determinar a concentracdo Otima de sulfato ferroso em processos de bio-oxidacdo em escala
semi-piloto, como por exemplo em tanques agitados, para a recuperacao de ouro a partir deste
concentrado de flotacdo, seja por cianetagdo ou por reagentes alternativos.

- Avaliar a influéncia da presenca de fases secundarias contendo arsénio e antimonio na etapa
de recuperacao de ouro, a fim de conciliar alto rendimento de extracdo do metal com reducéo
na concentracao destes elementos toxicos na solugéo lixiviante.

- Avaliar a influéncia do tempo de reacdo e a reinoculacdo no processo de bio-oxidagdo deste
concentrado.

- Estudar o consumo de acido em sistemas de escala semi-piloto.

- Estudar a interacdo galvanica combinada de pirita, arsenopirita e estibinita.
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