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RESUMO

A calcopirita é o sulfeto de cobre mais abundante que existe, sendo o processo de extra¢do do
metal a partir desse mineral realizado principalmente via processos pirometalurgicos. Rotas
hidrometallrgicas, tém sido desenvolvidas e investigadas, porém devido a passivagdo, a
lixiviacdo da calcopirita apresenta cinética lenta e baixos percentuais de extracdo, o que
oferece baixa recuperacdo do metal. Dentro desse contexto a biohidrometalurgia, que utiliza
micro-organismos para auxiliar no processo de dissolugdo dos sulfetos metélicos, tem
ganhado cada vez mais espago. Uma vez que, a passivagdo diminui com o aumento da
temperatura, pesquisadores se interessaram em usar arqueias termofilas extremas para
aumentar a taxa de dissolucdo da calcopirita. Além disso, um aumento na velocidade de
lixiviagdo da calcopirita pode ser alcancado através da utilizacdo de ions cloreto. Neste
trabalho, foi estudada a influéncia de 0,25mol/L, 0,50mol/L e 1,0mol/L de cloreto de sodio e
dos pH 1,50, 1,80 e 2,10 na biolixiviacdo da calcopirita utilizando micro-organismos
termofilos extremos. Os resultados indicaram que o cloreto tem um efeito positivo no sistema
de biolixiviacdo sendo possivel alcancar 100% de extracdo de cobre na condigdo 1,0mol/L e
pH 1,50. Para o pH 2,10, nesta mesma concentracdo de cloreto, a extracdo de cobre cai para
cerca de 85%. No sistema onde havia presenca de 1,0mol/L de cloreto de sdédio, porém na
auséncia de micro-organismo, a extracdo de cobre foi cerca de 55%. Resultados da
caracterizacdo dos residuos por Raman detectaram enxofre elementar no quinto dia de
experimento, sendo que ao final dos quatorze dias de experimento jarosita e enxofre elementar
estavam presentes nos residuos dos ensaios contendo Sulfolobus acidocaldarius e 1,0mol/L de
cloreto de sédio. Logo, a presenca de jarosita e enxofre elementar nestas condi¢Ges

experimentais ndo foi responsavel pela passivacao da calcopirita.

Palavras-chave: biolixiviacdo, calcopirita, micro-organismos termofilos extremos, ions

cloreto.



ABSTRACT

The dissolution of chalcopyrite remains thus far as one of the most important challenges for
the widespread application of hydrometallurgical techniques in the processing of copper ores
and concentrates. Chalcopyrite is notoriously difficult to leach because of the passivation of
its surface, whose nature is still a matter of controversy. It is well known that the addition of
chloride ions catalyse copper dissolution, but with regard to bioleaching chloride can rarely be
applied because of its toxicity to most bioleaching bacteria. Furthermore, bioleaching with
extreme thermophiles has the potential to reduce the passivation of chalcopyrite with positive
effects on copper extraction. Therefore the current work investigated chalcopyrite bioleaching
with Sulfolobus acidocaldarius and NaCl, at 67.5°C. Copper extraction was followed for
different chloride concentrations (0.25mol/L, 0.50mol/L e 1.0mol/L) and different pH values.
Chacopyrite dissolution attained 100%, at 1.0mol/L NaCl and pH 1,50. Increasing the pH to
pH 2,10, decreased the copper extraction to 85%, while only 55% was observed in the abiotic
test at the same NaCl content. Raman spectroscopy revealed the presence of elemental sulphur
as reaction product in the 5° day of experiment whereas jarosite was also detected after 14
days of bioleaching with S. acidocaldarius and 1,0mol/L chloride. Therefore, neither jarosite
nor elemental sulphur accounted for chalcopyrite passivation and the combined utilization of

S. acidocaldarius and chloride ions enabled complete chalcopyrite dissolution.

Key-words: bioleaching, chalcopyrite, extreme thermophiles chloride.
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1. Introducao

Os processos bio-hidrometalrgicos sdo uma alternativa econémica para producdo de metais,
principalmente a partir de minérios sulfetados de baixo teor e rejeitos de mineracgéo, pois
usualmente apresentam custos de capital e de operacdo baixos ou moderados. Podem também
ser aplicados a minérios e concentrados refratarios de ouro, competindo com outras
tecnologias como a ustulacdo e a oxidacdo sob pressdo. Além disso, a biolixiviacdo é
considerada mais amigavel ambientalmente do que os processos metallrgicos convencionais
de producdo de metais a partir de sulfetos, que geram diéxido de enxofre gasoso (ZHANG et
al., 2008).

Os principais micro-organismos utilizados na dissolucdo dos sulfetos metalicos sdo acidofilos
extremos (organismos que se desenvolvem em pH abaixo de 3) e incluem bactérias e arqueias
quimiolitotroficas oxidantes de ferro e enxofre. Uma caracteristica da biolixiviacdo é que a
diversidade microbiana é baixa e além disso, esses micro-organismos toleram altas
concentragdes de metais (ROHWERDER et al., 2003; PRADHAN et al., 2008).

A biolixiviacdo tem sido aplicada com sucesso no processamento de sulfetos secundarios de
cobre, porém ainda ndo é eficiente e economicamente viavel para processar a calcopirita
(CuFeSy), sulfeto priméario. A oxidacdo da calcopirita em temperatura ambiente é sujeita a
formacdo de uma camada de passivacdo. A composicdo dessa camada de passivacdo ndo é
bem estabelecida e, dependendo do tipo de estudo realizado, pode ser sugerido que sua
natureza é devida a presenca de enxofre elementar e/ou uma série de polisulfetos, bem como

jarosita ou & existéncia simultanea desses compostos (XIA et al., 2010a).

Devido a passivacdo do mineral, a biolixiviagdo da calcopirita apresenta cinética lenta e baixa
extragdo de metal, especialmente se conduzida com micro-organismos mesofilos. Como a
passivacdo diminui com a elevacdo da temperatura, pesquisadores se interessaram em usar
argueias termofilas extremas para aumentar a taxa de dissolucéo da calcopirita, sendo que essa

alternativa ja foi testada inclusive em escala piloto (WANG et al., 2012).

Os ions cloreto também reduzem a passivacdo da calcopirita e com isso aumentam a cinética

de dissolucdo da mesma pela reducdo da energia de ativagdo. Além disso, a presenga do ion



cloreto aumenta a cristalinidade e a porosidade da camada de enxofre elementar formado
durante a lixiviacdo quimica da calcopirita, facilitando a difusdo do reagente lixiviante na
camada de enxofre (LU et al., 2000a; CARNEIRO & LEAO, 2007; CHANG-LI et al., 2012).
No entanto, a utilizagdo do ion cloreto em processos de biolixiviagdo é limitada pela sua
toxicidade para os micro-organismos. Esse anion facilita o transporte de protons (abundantes
nas condicBes de pH acido normalmente usadas) para o interior da célula microbiana, onde o
pH € neutro. No interior da célula, os prétons causam a reducdo do pH e a morte da célula. Os
micro-organismos usados na biolixiviacdo tém toleréncias especificas ao ion cloreto, sendo o
Acidithiobacillus. ferrooxidans um dos mais sensiveis, enquanto os termdéfilos extremos
apresentam maior tolerancia a presenca do anion (WANG et al., 2012; BEVILAQUA et al.,
2013).

Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo investigar a biolixiviacdo da calcopirita
atraves da utilizacdo de micro-organismos termdfilos extremos na presenca de cloreto de

sodio, a fim de se aumentar a taxa e o rendimento de dissolucéo do cobre.



2. Relevancia

A calcopirita € o mais abundante mineral de cobre, representando cerca de 70% das reservas
do metal. Devido a refratariedade deste mineral aos processos hidrometaldrgicos, cerca de 80-
85% do cobre metélico é produzido via processos pirometallirgicos. Embora ainda nao
aplicados industrialmente, os processos hidrometallrgicos para a extracdo do cobre a partir da
calcopirita sdo considerados ambientalmente mais amigaveis, devido a ndo emissdo de SO..
Porém, estudos ja realizados revelaram cinética lenta de lixiviacdo e baixa recuperagdo do
metal (LI et al., 2013).

A bio-hidrometalurgia vem recebendo atencao nos ultimos anos devido a inUmeras vantagens
apresentadas, ndo somente no caso da calcopirita, mas também em relacdo a outros minerais
sulfetados. O emprego de micro-organismos com potencial para lixiviar a calcopirita seria
uma alternativa que oferece vantagens de baixo custo e simplicidade operacional, além de
oferecer menores riscos ao meio ambiente. Nesse caso especifico, a maior probabilidade é o
desenvolvimento de rotas de processos utilizando arqueias termofilas pois estas aumentam a
velocidade de lixiviacdo e recuperacdo de metal durante a biolixiviagdo (PRADHAN et al.,
2008).

Estudos ja realizados (CARNEIRO & LEAO, 2007; CHANG-LI et al., 2012; WANG et al.,
2012) revelaram que a utilizacdo de ions cloreto pode aumentar de forma apreciavel a
lixiviagdo da calcopirita. Portanto, o efeito combinado da utilizacdo de arqueias termofilas e
de ions cloreto, pode oferecer uma alternativa viavel para a aplicacdo da biolixiviacdo da
calcopirita, particularmente seus concentrados. Deve-se salientar que este desafio ndo é
pequeno pois 0s poucos trabalhos que estudaram a biolixiviacdo em sistemas contendo ions
cloreto foram conduzidos em concentragdes relativamente baixas desse anion e apresentaram
dissolugdo incompleta do cobre. Diante desse cenario, o presente trabalho visa estudar a
biolixiviagdo da calcopirita utilizando micro-orgnismos termdfilos extremos em meio

contendo ions cloreto.



3. Objetivos

3.1.  Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € estudar a biolixiviacdo de um concentrado calcopiritico
utilizando o micro-organismo termofilo extremo Sulfolobus acidocaldarius na presenca de

cloreto de sadio.

3.2.  Objetivos especificos

o Avaliar o efeito da concentracdo de cloreto de sddio na extracdo de cobre em ensaios
de biolixiviagao;

o Avaliar o efeito do pH na biolixiviacdo da calcopirita nas diferentes concentragdes de
ions cloreto estudadas;

o Realizar a caracterizacdo da amostra inicial e dos residuos obtidos nos ensaios de
biolixiviacdo e nos sistemas de controle quimico;

o Investigar a formacao da camada de passivacgdo usando espectrometria Raman.



4, Revisdo bibliografica

4.1.  Micro-organismos utilizados em biolixiviagdo

A lixiviagdo bacteriana de minerais sulfetados tem se desenvolvido rapido nos ultimos anos.
A solubilizacdo de cations metélicos pela acdo biologica direta ou por meio de metabdlitos
(Fe**, por exemplo) produzidos por micro-organismos é chamada de biolixiviagdo. Os
principais metais produzidos utilizando esta técnica incluem: cobre, cobalto, niquel, zinco e
uranio. Estes metais sdo extraidos a partir de minerais sulfetados ou, como no caso do urénio,
a partir de 6xidos. Além disso, no processamento de minérios contendo ouro e prata, a
lixiviacdo bacteriana é aplicada apenas para oxidar sulfetos metalicos contidos em minérios
que contenham o metal precioso, antes da cianetacdo. Neste caso, o termo bio-oxidacdo
preferencialmente deve ser usado, porque ndo ha dissolucdo dos metais nobres. Um termo
geral envolvendo biolixiviacdo e bio-oxidagdo seria “biomineracdo” (ROHWERDER et al.,
2003).

Os micro-organismos mais estudados em biolixiviagdo pertencem ao género Acidithiobacillus.
Este género engloba bactérias aciddfilas extremas oxidantes de enxofre e do ion ferro(ll), isto
é, as mesofilas At.thiooxidans e At. ferrooxidans. Juntamente com a termdfila moderada At.
caldus, essas bactérias sdo gram-negativas, pertencentes ao grupo proteobacteria. Também
pertence ao grupo proteobacteria o género Acidiphilium, que inclui espécies como a Ac.
acidophilum. Arqueias mesoéfilas e aciddfilas oxidantes de ferro(ll) pertencem ao grupo
Thermoplasmales, e duas espécies, Ferroplasma acidiphilum e F. acidarmanus sao relevantes
para biolixiviacdo. Por outro lado, as bactérias termofilas moderadas utilizadas em
biolixiviagdo sdo gram-positivas, e pertencem aos géneros Acidimicrobium, Ferromicrobium e
Sulfobacillus. As arqueias termofilas extremas utilizadas em biolixiviagdo pertencem ao grupo
Sulfolobales e sdo oxidantes de ferro(ll) e enxofre, incluindo géneros como Sulfolobus,
Acidianus, Metallosphaera e Sulfurisphaera (ROHWERDER et al., 2003).

As arqueias termofilas, ao crescerem em temperaturas acima de 65°C, tornaram-se especiais
para a biolixiviacdo, pois aumentam a taxa de dissolucdo dos sulfetos metalicos como

consequéncia da alta temperatura de reacdo o que facilita a dissolugdo de minérios contendo



molibdenita e calcopirita, que sdo minerais dificeis de serem atacados por micro-organismos
mesofilos (PRADHAN et al., 2008).

Os géneros Sulfolobus e Acidianus foram isolados a partir de fontes termais acidas. O género
Sulfolobus cresce em ambientes &cidos, ricos em enxofre, com temperaturas de até 90°C e
com valores de pH de 1 a 5. E um organismo quimiolitotréfico aerébio que oxida H,S ou S°a
H.,SO, e fixa CO, como fonte de carbono, embora seja também capaz de crescer
quimiorganotroficamente, utilizando extrato de levedura ou glicose como substrato. As
células de Sulfolobus sdo relativamente esféricas, porém formam lobos distintos. Além da
oxidacdo de enxofre ou compostos organicos, Sulfolobus pode também oxidar Fe** a Fe** (de
forma mais lenta se comparada a micro-organismos mesofilos como o Acidithiobacillus
ferrooxidas), propriedade que é aplicada na lixiviacdo de minérios de cobre, em altas
temperaturas. Por outro lado, o género Acidianus diferencia-se nitidamente do Sulfolobus por
sua capacidade de crescer anaerObia e aerobicamente utilizando enxofre elementar.
Aerobicamente o enxofre elementar é oxidado pelo organismo a &cido sulfurico, sendo o
primeiro utilizado como doador e 0 O, como aceptor de elétrons. Em condi¢des anaerébias, o
enxofre elementar € utilizado como aceptor de elétrons pelo Acidianus, com H, como doador
de elétrons, sendo o H,S o produto. Portanto, o destino metabolico de enxofre elementar nas
culturas de Acidianus depende da disponibilidade de oxigénio. Sua morfologia é
grosseiramente esférica como o Sulfolobus, porém ndo é lobulado. Ele cresce em temperaturas
a partir de 65°C, até um maximo de 95°C (MADIGAN et al., 2010). Neste trabalho, optou-se

por utilizar a espécie Sulfolobus acidocaldarius (DSMZ 639).

A hipdtese de que os micro-organismos utilizados em biolixiviagdo oxidam sulfetos pelos
mecanismos indireto de ndo contato e indireto de contato, e pelo mecanismo direto de contato
envolve uma descricdo das complexas interagcbes quimicas, eletroquimicas e bioquimicas
entre 0 micro-organismo e o mineral sulfetado (WATLING, 2006). No mecanismo indireto de
nédo contato, 0 micro-organismo gera o ion férrico e a solubilizacdo do metal pode ser descrito

de acordo com a Equacéo (4.1):

MeS + Fex(SO4)s > MeSO;, + 2FeSO, + S° (4.1)

Para manter suficiente ferro férrico em solucdo, a oxidagdo quimica do sulfeto metélico deve

ocorrer em meio acido (abaixo de pH 2,0). O ion ferroso liberado pela reagdo acima pode ser
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re-oxidado a ion férrico, pela acdo do micro-organismo, retomando o processo de oxidacdo do
mineral. No mecanismo indireto de ndo contato, 0 micro-organismo ndo precisa estar em
contato com a superficie do mineral, pois eles possuem apenas a fungéo catalitica de acelerar
a re-oxidacdo dos ions ferrosos. No caso do mecanismo indireto de contato, os ions férricos
sdo produzidos dentro de um biofilme composto de bactéria e material exo-polimérico. Em
seguida, esses ions férricos migram até a interface mineral/biofilme para oxidar o sulfeto
mineral. No mecanismo direto de contato, h4 a adesdo da célula bacteriana a superficie do
sulfeto metélico, cuja oxidacdo é catalisada enzimaticamente, embora a participacdo de
enzimas na oxidacdo ndo tenha sido ainda comprovada (CRUNDWELL, 2003; VELOSO,
2011; BOSECKER, 1997).

Gautier et al. (2008) realizaram um estudo de biolixiviacdo utilizando um concentrado
calcopiritico (93% de calcopirita e 7% de pirita) com um didmetro médio de particula de
150pm. Os experimentos foram realizados utilizando erlenmeyers de 250mL, contendo
100mL de meio livre de ferro, pH 1,50 e 1g de calcopirita, mantidos em shaker a 125min™ e
70°C. Alguns ensaios foram modificados para avaliar o efeito do contato do micro-organismo
(Sulfolobus metalliccus) com a superficie do mineral, pela introducéo de um frasco cilindrico
no centro do erlenmeyer contendo uma membrana selada com abertura de 0,1um, contendo
40mL de solucdo. Este compartimento foi chamado, pelos autores, de compartimento A e era
imerso no compartimento B (o préprio erlenmeyer), onde estava o concentrado calcopiritico.
A méaxima dissolucdo do cobre foi alcancada no experimento no qual os micro-organismos
estavam inoculados em ambos os compartimentos, e tinham a possibilidade de formar
biofilme na superficie da calcopirita. Para comparacdo, 0s autores realizaram outro
experimento, onde 0s micro-organismos somente estariam presentes no compartimento A,
impedidos de chegarem a superficie mineral. Nesse caso, a dissolugdo do cobre foi reduzida
em cerca de 50% em relacdo a obtida nos experimentos onde houve contato direto entre 0s

micro-organismos e a superficie do mineral.

4.2.  Biolixiviagdo da Calcopirita

Apesar da principal destinacdo da calcopirita (80-85%) ser a produgdo de concentrados,
seguida do processamento pirometaldrgico (“smelting”), muita atengdo tem sido dada para
rotas de processos hidrometalrgicas, principalmente no caso de minérios e concentrados

contendo impurezas como arsénio, cloro e fllor. Entretanto, a lixiviacdo de concentrados
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calcopiriticos, de maneira geral, ndo tem sido adotada pela industria devido a baixa extracdo e
cinética lenta. Sugere-se que a inibicdo do processo de lixiviagdo da calcopirita é devido a
formacdo de uma camada de passivacdo, porém ha controvérsias acerca da natureza dessa
camada e ndo ha uma teoria geralmente aceita do mecanismo de sua formacdo. Enxofre
elementar, dissulfetos, polissulfetos, hidroxidos e/ou éxidos de ferro foram alguns dos
compostos ja sugeridos como responsaveis pela passivacdo. Alem disso, 0 mecanismo de
dissolugdo da calcopirita ndo é simples e envolve a formagdo de compostos intermediarios
incluindo a calcocita e a covelita (ZHANG et al., 2008; LI et al., 2013).

O uso de cepas termofilas extremas melhora a biolixiviacdo dos sulfetos metalicos através de
pelo menos duas maneiras: (i) a velocidade de reacdo aumenta com o aumento da temperatura
e (ii) a extracdo de metal também se eleva com temperatura. Isto € mais notavel no caso da
biolixiviacdo do cobre a partir da calcopirita, que ndo € lixiviada com sucesso utilizando
micro-organismos mesofilos devido a passivacdo apds parcial extracdo do cobre. Ja a
utilizacdo de cepas termoéfilas pode ser uma alternativa, desde que sejam mantidas condigdes
adequadas ao crescimento das arqueias. Por exemplo, para utilizacdo em pilhas seria
necessaria a liberacdo, durante o processo, de calor suficiente (devido a oxidacgédo dos sulfetos)
para elevar a temperatura da pilha para valores adequados ao desenvolvimento desses micro-
organismos (PRADHAN et al., 2008).

O processo de oxidacao da calcopirita comeca com o ataque do Fe** ao mineral (Equacdo 4.2),
que recebe elétrons do S* como quebra de reacdes quimicas. Neste processo, o papel da
bactéria é re-oxidar Fe*** a Fe** (Equacdo 4.3), e 0 S° a SO,* (Equacdo 4.4) (LI et al., 2013):

CuFeSy+ 4Fe* — Cu* + 5Fe** +2 S° (4.2)
4Fe® + 4H" + 0y— 4Fe** + 2H,0 (4.3)
S° +3/20; + H,0 — H,S0y, (4.4)

Existem consideraveis reservas de calcopirita que poderiam ser tratadas através da
biolixiviagdo, porém, pelos motivos citados, 0 desenvolvimento de um  processo
hidrometallrgico ainda representa um desafio para os pesquisadores e industria. Portanto, é
necessario entender os fenémenos eletroquimicos, as transformacées e os produtos de reacéo
envolvidos no processo de dissolucdo da calcopirita. A seguir, serdo revisados alguns

trabalhos desenvolvidos sobre a passivagao da calcopirita.



Vilcéez et al. (2008) realizaram um estudo da biolixiviacdo da calcopirita com trés micro-
organismos termofilos extremos: Acidianus brierleyi, Sulfolobus metalicus e Metallosphaera
sedula e analisaram o efeito da atividade microbiana e de fatores fisico-quimicos
(temperatura, pH e potencial de oxirreducdo) na dissolu¢do do mineral. Os ensaios foram
conduzidos em trés valores iniciais de pH (1,5; 2,0 e 2,5) e quatro temperaturas (65°C, 70°C,
75°C e 80°C), para cada cepa. Na primeira série de experimentos, foram examinados os efeitos
da temperatura e do pH na extracdo do cobre, sendo a quantidade inicial de ferro(lll) na
solucdo mantida na faixa 3-8mg/L. Na segunda série de experimentos, a quantidade inicial de
fons ferrico foi aumentada para 250mg/L, a fim de se estudar o efeito do pH e do Eh. Na
terceira série de experimentos, foi estudado o papel do ion férrico durante os estagios iniciais
da lixiviacdo, sendo a sua concentracdo inicial de 100mg/L, lembrando que, para todas as
series de experimento foram utilizados os pHs e temperaturas mencionados acima. Os
resultados mostraram que devido a baixa habilidade do Acidianus brierley para oxidar o ferro,
a maior concentracao de biomassa e extracdo de cobre maxima foram observadas para valores
de Eh proximos a 450mV (Ag/AgCl). Por outro lado, devido a habilidade do Sulfolobus
metallicus e da Metallosphaera sedula em oxidar o ferro, uma alta concentracdo de biomassa
foi associada a elevados valores de Eh (alta concentragéo de Fe**). Nesse caso, a presenca de
fons férrico resultou na precipitacdo de jarosita, afetando a velocidade de lixiviacdo segundo
0s autores, embora essa justificativa ndo seja consenso entre todos 0s pesquisadores da area.
Altas extracGes de cobre (cerca de 90%, na temperatura de 75°C, utilizando A. Brierleyi)
foram obtidas em pH 2,5. A mesma extracdo foi obtida em pH 1,5 com A. Brierley nas
temperaturas de 70°C, 75°C e 80°C, sugerindo que a biolixiviacdo da calcopirita é controlada
mais pelo Eh do que pelo pH ou temperatura.

4.3. Passivacao da calcopirita

A passivacdo da calcopirita tem sido o tema de estudo de muitos pesquisadores. Em estudos
eletroquimicos, a abordagem mais utilizada para estudar a passivacdo envolve o conceito de
potencial misto, En,. Este corresponde ao potencial no qual a corrente elétrica estabelecida
entre as regides anddicas e catddicas do mineral durante a sua dissolugdo atinge o estado
estacionario. Potencial misto corresponde ao valor no qual as densidades de corrente anddica

(oxidacéo do sulfeto) e catodica (reducdo) sdo iguais em modulo. No caso da calcopirita e



sendo o ion férrico o oxidante, o potencial misto se estabelece onde o mineral se encontra
passivado, sendo portanto as taxas de lixiviacdo reduzidas (LEAO et al., 2004). Os trabalhos
que serdo apresentados a seguir sugerem que a passivacdo da calcopirita se deve a formacao
de jarosita nos sistemas de biolixiviagéo, o que impede que o mineral continue a ser lixiviado.

No entanto, ndo € clara a relacdo entre formacéo de jarosita e passivacao.

He et al. (2009) realizaram um estudo sobre a especiacao do enxofre formado na superficie da
calcopirita lixiviada pelo micro-organismo termofilo extremo Acidianus manzaensis. Nos
experimentos de biolixiviacdo, as células dos micro-organismos foram inoculadas em
erlenmeyers de 250mL, contendo 100mL de meio de cultura esterilizado e 3g de calcopirita; o
sistema foi mantido em shaker a 65°C e 180min™ de agitacéo. Para o controle quimico, o0s
mesmos experimentos foram realizados, porém, na auséncia das células. Os resultados
indicaram que o pH do sistema aumentava nos primeiros quatro dias, e depois decrescia para
menos de 1,28, o que foi atribuido pelos autores & hidrélise do Fe®* e a oxidagdo de enxofre
elementar inicialmente formado na superficie da calcopirita. A extracdo de cobre ao final de
20 dias de experimento foi de 78,3% no ensaio com micro-organismo e 5,9% no controle. O
Eh do sistema aumentou juntamente com a concentracdo de cobre na faixa de 424-551 mV
(Hg/HgCly).

Para analisar os compostos intermediarios de enxofre formados, alguns experimentos de
biolixiviacdo foram interrompidos em diferentes tempos para coletas de amostra. A
especiacdo do enxofre foi realizada utilizando difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e XANES. As imagens de MEV mostraram que a calcopirita, com textura
inicial lisa se tornou rugosa e ondulada ap6s oito dias de experimento. Apos 20 dias, granulos
foram observados na superficie do mineral e as analises de DRX indicaram que 0s mesmos
eram formados por jarosita. No ensaio controle, a calcopirita ficou visivelmente inalterada. As
analises de XANES dos experimentos de biolixiviacdo revelaram que, em até 8 dias de
experimento, os picos de absorg¢do eram da calcopirita € que picos de jarosita comecaram a
aparecer a partir do 12° dia, sendo que apds 20 dias somente jarosita foi identificada. Através
da analise de XANES os autores também especularam que a covelita poderia ter sido formada
como um composto intermedidrio durante a biolixiviacdo. Para os autores, a jarosita era o
principal produto de passivacdo da calcopirita na biolixiviagdo com A. manzaensis (HE et al.,
2009).

10



Em um trabalho posterior, Xia et al. (2010a) estudaram a especiacdo da camada de enxofre
formada durante a biolixiviacdo da calcopirita pelo micro-organismo termdéfilo moderado
Sulfobacillus thermosulfidooxidans. Nos ensaios de biolixiacdo, a quantidade de calcopirita
adicionada era de 1g e o experimento foi realizado na temperatura de 53°C com um pH inicial
de 1,50. O pH caiu apds o oitavo dia de ensaio, resultado da oxidacdo do enxofre elementar
formado e da precipitacdo da jarosita. O residuo obtido no ensaio controle foi analisado por
XANES e DRX, sendo que nenhuma alteragdo em relacdo a amostra inicial foi detectada nos
resultados dessas duas técnicas utilizadas. Nos residuos dos ensaios de biolixiviagdo foi
detectado jarosita. A velocidade de dissolucdo do cobre decresceu apds 16 dias de
experimento, o que foi atribuido a quantidades significantes de jarosita presente no sistema
como indicado pela anélise de XANES. Novamente, a formacdo de jarosita foi considerada
como responsavel pela passivacdo da calcopirita, porém a quantidade formada neste estudo
era quatro vezes menor do que no trabalho utilizando A. manzaensis, realizado por He et al.
(2009). A anéalise de XANES também indicou calcocita como um composto intermediério,
mas vale notar que a calcocita encontrada neste trabalho ndo era o mesmo composto
intermediario encontrado no estudo de He et al. (2009), no qual um micro-organismo

termofilo extremo foi utilizado e a covelita foi detectada.

He et al. (2012) realizaram um trabalho semelhante ao de He et al. (2009), porém lixiviando a
calcopirita com a bactéria mesofila Acidithiobacillus ferrooxidans. A extragdo de cobre
alcancou 47,8% na presenca de micro-organismos e 12,7% no ensaio de controle quimico,
apos 24 dias de ensaio. Os valores maximos de concentracdo de bactéria e de Eh foram
encontrados entre os dias 16 e 24, quando a concentracdo de cobre tornou-se constante e o pH
do sistema comecou a diminuir. As razdes para a queda do pH incluiram a producéo de acido
sulfarico e a precipitacdo da jarosita, segundo os autores. A analise por DRX indicou
quantidades significantes de jarosita formada apds a biolixiviagdo, enquanto nenhuma
mudanca foi observada no residuo da lixiviagdo quimica. As analises pela técnica XANES
revelaram a formacéo de calcocita entre os dias 4 e 8, sendo que a partir do 12° dia, estes
compostos ja ndo eram mais identificados e jarosita comecou a ser detectada. A partir dos
resultados desses trés trabalhos (HE et al., 2009; XIA et al., 2010a; HE et al., 2012), pode-se
supor que a segunda fase mineral formada durante os experimentos de biolixiviagdo, caso

exista, é dependente da temperatura.
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O trabalho de Sasaki et al. (2009) teve como objetivo identificar fases minerais secundarias
formadas durante a biolixiviacdo da calcopirita, utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans. O
concentrado utilizado continha 35,41% de Cu, 29,56% de Fe e 30,27% de S. Os experimentos
foram realizados em erlenmeyers contendo 150mL de meio em um pH inicial de 2,0, sendo
adicionado 1,0g de calcopirita. Paralelamente a este sistema, foi realizado um controle
quimico. Foram acompanhados e analisados o pH, o Eh, a concentracdo de ferro(ll), de ferro
total, a concentracdo de cobre, potassio e aménia. O solido inicial e os residuos obtidos nos
experimentos foram analisados por DRX, FT-IR e espectrometria Raman. A extragédo de cobre
alcancou cerca de 5% nos sistemas inoculados engquanto que no ensaio controle nao
ultrapassou 2%, ap6s 80 dias de experimento. Os residuos sélidos gerados nos dias 0, 3, 18,
34, 58 e 81 foram caracterizados por DRX, FT-IR e Raman. Por DRX, somente picos de
calcopirita foram identificados nas amostras iniciais, sendo que depois de 18 dias, picos
adicionais relacionados a jarosita de potassio e amonio foram encontrados. A massa total de
jarosita formada correspondeu ao dobro da quantidade inicial de calcopirita, sugerindo que a
jarosita recobriu a superficie da calcopirita e interrompeu a biolixiviagdo do cobre, segundo 0s
autores. Os espectros de FT-IR dos residuos obtidos na biolixiviagdo revelaram trés picos
entre 1000cm™e 1200cm™, correspondentes as vibragdes das ligagdes de S-O, referentes a
jarosita (de aménio e potassio), sendo que apds 58 dias, uma banda foi observada em 1420cm’
! referente a ligagdo de N-H, mostrando a formacéo de jarosita de amdnio ap6s a formacao de
jarosita de potéssio. A espectroscopia Raman revelou informacdes a um nivel mais sensivel de
resolucdo comparada com a DRX, sendo que no residuo produzido no terceiro dia de
experimento, uma banda associada a vibracdo de ligacGes Fe-O da jarosita de potassio foi
identificada, a 222,5cm™. Também foi detectada uma banda relacionada a ligacdo de Cu-S,
em 474,4cm™ correspondendo & covelita. Bandas relacionadas ao enxofre elementar também
foram observadas (218,8cm™ e 472,7cm™). Apés 34 dias, a formacéo de jarosita aumentou,
enquanto as intensidades relativas dos picos caracteristicos do enxofre elementar e covelita
diminuiram. Apesar disso, mesmo apds 81 dias de ensaio, covelita e enxofre elementar ainda

foram detectados.

O trabalho realizado por Zhang et al. (2008) teve como objetivo avaliar a biolixiviagéo da
calcopirita utilizando uma cultura pura de At. ferrooxidans e duas culturas mistas contendo
principalmente Acidithiobacillus thiooxidans, Lepstopirillum ferriphilum, Lepstopirillum
ferrooxidans e também Acidithiobacillus ferrooxidans. A lixiviacdo da calcopirita utilizando

uma cultura pura de Acidithiobacillus ferrooxidans a 30°C, segundo os autores, foi menos
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eficiente (extracdo de cobre de 30,37%, em 75 dias) do que utilizando culturas mistas, que
resultou em uma extracdo superior a 44%, em 75 dias. Enquanto isso, no controle abidtico a
extracdo foi de 11,5%. Foi sugerido que a presenca de bactérias oxidantes de enxofre na
cultura mista auxiliou no aumento da taxa de dissolucdo do cobre pela redugédo da quantidade
de enxofre acumulado, transformando-o em &cido sulfurico, o que inibiu a formacdo de

jarosita na superficie da calcopirita.

Em um estudo eletroquimico Lu et al. (2000b), analisaram o efeito da presenca de ions cloreto
na dissolucdo da calcopirita em solucdes acidas através da técnica eletroquimica de
voltametria ciclica. Um pico detectado em aproximadamente 600mV foi atribuido a oxidacéo

parcial da calcopirita de acordo com a equagéo (4.5):
CuFeS;~> CuyxFer,Sy, + XCu?* + yFe?™ +zS% + 2(x+y)e’ (4.5)

A equacéo 4.5 sugere que ocorre a liberacdo de ferro juntamente com o cobre da calcopirita
durante sua dissolugéo. Segundo Lu et al. (2000b), o composto Cu;.xFe1yS,., € um produto
intermediario, que com o enxofre elementar, forma uma camada de passivacdo na superficie
do mineral. Sendo assim, acredita-se que a passivacdo da calcopirita € resultado do fato de sua
superficie se tornar deficiente de metal, como mostra a equacgdo 4.5. Os resultados mostraram
que o ion cloreto tem um efeito substancial no comportamento eletroquimico do sulfeto,
sendo as densidades de corrente detectadas nos voltamogramas maiores do que as obtidas na
auséncia do ion. Lu et al. (2000b) indicaram que o filme de passivacdo é menos protegido em
altas temperaturas (70°C) e na presenca de ions cloreto, sendo portanto a calcopirita mais

facilmente lixiviada nessas condigdes.

Por fim, Carneiro e Le&o (2007) realizaram um estudo sobre a lixiviagcdo da calcopirita por
ions ferricos na presenca de NaCl, e obtiveram excelentes resultados na extracdo do cobre
(91%, comparado a 45% na auséncia do sal). Segundo os autores, um aumento na lixiviacéo
da calcopirita na presenca de ions cloreto foi devido as seguintes razdes: (i) formacdo de
complexos cobre-cloreto; (ii) aumento na corrente anddica durante a lixiviagdo da calcopirita;

(ii1) mudangas nas propriedades dos produtos da reacéo.
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4.4. Biolixiviacao da calcopirita com ions cloreto

A presenca de ions cloreto é prejudicial ao crescimento microbiano, mas o grau de inibicao
depende da cepa. De qualquer modo, altas concentracGes de cloreto podem ser fatais para a
maioria dos micro-organismos utilizados em biolixiviacdo, devido a elevacdo da pressao
osmotica do meio (WATLING, 2006; FENG et al.,, 2013). A pressdao osmotica esta
relacionada a for¢a motriz para o transporte da 4gua atraveés da membrana citoplasmatica, indo
do meio aquoso para o interior da célula. Outro efeito da adigdo dos ions cloreto € o potencial
trans-membrana, relacionado ao transporte de prétons. Os micro-organismos acidofilos sdo
conhecidos por terem um potencial de membrana interna positivo, o que resulta num influxo
de ions cloreto (quando presente na solucdo) para dentro da célula. A alta afinidade do cloreto
pela bicamada lipidica na membrana celular a torna carregada negativamente, atraindo os
protons (H"), como resultado. Como o pH no interior das células é neutro, a presenca de
cloreto facilita entdo a entrada de prétons, ou seja, 0 influxo de prétons diminui o ApH
(diferenca do pH extra e intra-celular), afetando o crescimento microbiano ou até mesmo
resultando na morte celular (ALEXANDER et al., 1987; ACKIL et al., 2013).

Apesar desses efeitos adversos, Chang-Li et al. (2012) estudaram a influéncia da adicdo de
cloreto de sodio na dissolucdo da calcopirita e na especiacdo do enxofre em ensaios de
biolixiviacdo com a arqueia termofila extrema Acidianus manzaensis. Todos 0s experimentos
de lixiviacdo foram conduzidos em erlenmeyers contendo 100mL de meio esterilizado e
densidade de polpa de 1%. A temperatura foi mantida em 65°C e agitacdo em 125min™, em
shaker. A lixiviacdo quimica e a biolixiviacdo foram realizadas na presenca e auséncia de
0,669/L de NaCl. Apos 10 dias de experimentos de biolixiviacdo na presenca e auséncia de
cloreto de sodio, os resultados revelaram uma extracéo de cobre de aproximadamente 81,9% e
72,7 %, respectivamente. O efeito positivo do NaCl foi atribuido ao decréscimo da energia de
ativacdo, o qual facilitou a dissolucdo da calcopirita. Foi também relatado pelos autores que a
quantidade de enxofre elementar acumulado na superficie do mineral apés a biolixiviagdo foi
significativamente reduzido de 25,4% a 3,0%, pela adicdo de 0,66g/L de NaCl e essa
quantificacdo foi determinada pela técnica XANES. Os residuos obtidos foram analisados por
difracdo de raios-X, sendo que a composi¢do do mineral apds a lixiviagdo quimica nédo
mostrou mudangas nos padrdes em comparacdo com a amostra inicial. Picos de jarosita,
enxofre elementar e calcopirita residual foram observados nos residuos de biolixiviacdo sem

cloreto de sédio, enquanto que somente jarosita e calcopirita foram encontrados no residuo da
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biolixiviagdo com NaCl. Foi sugerido, pelos autores, que a presenca de cloreto de sédio
acelerou a dissolucdo da calcopirita pela reducdo da acumulacdo de enxofre elementar na
superficie da calcopirita, pois a acumulacdo deste composto € um dos fatores que mais
contribuem para a baixa dissolucéo da calcopirita.

Feng et al. (2013) também estudaram o efeito da adicdo de cloreto em sistemas para
biolixiviacdo do cobre a partir da calcopirita. Neste estudo, os autores utilizaram uma cultura
mista de Acidithiobacillus, sendo os experimentos conduzidos na temperatura de 30°C,
mantidos em shaker, a 170min™ e densidade de polpa de 1%. Para avaliar o efeito do cloreto
os autores escolheram quatro diferentes concentracdes do ion (na forma de KCI) 0,5g/L;
2,5¢/L; 5,00/L e 10,0g/L. A extracdo de cobre ao final de 20 dias de experimento foi maior em
todos os sistemas contendo cloreto (31,88%; 44,75%; 42,57%; 43,76%) em relacdo ao ensaio
na auséncia do ion (aproximadamente 26,73%). No entanto, 0 aumento da extracdo de cobre
nos sistemas contendo 2,5¢/L a 10,0g/L de KCI, nao foi significante. A razdo, segundo 0s
autores, seria que as bactérias morreram de desidratacdo pela alta pressdo osmatica e, portanto

a eficiéncia diminuiu.

Em outro trabalho, Wang et al. (2012) biolixiviaram calcopirita utilizando um consorcio
incluindo os micro-organismos Leptospirillum ferriphilum, Acidithiobacillus caldus e
Ferroplasma thermophilum além de uma bactéria acidéfila marinha halotolerante
(Sulfobacillus sp. TPY), na presenca de cloreto de sddio, mantendo todos os sistemas na
temperatura de 45°C. Para avaliar o efeito da concentracdo de NaCl no crescimento de cada
um dos micro-organismos utilizado no consorcio, as culturas puras foram inoculadas em
erlenmeyers de 250mL contendo 100mL de meio especifico com 0%, 0,1%, 0,35% e
0,7%(m/v) de NaCl, para os micro-organismos Leptospirillum ferriphilum, Acidithiobacillus
caldus e Ferroplasma thermophilum, e 0%, 1%, 2% e 3%(m/v) de NaCl, para o Sulfobacillus
sp. TPY. Amostras foram retiradas para determinar a densidade de celulas por microscopia
6ptica, que inicialmente era 1x10"célula/mL. Foi observado que o crescimento e a atividade
de todos os micro-organismos utilizados no consorcio eram seriamente inibidos quando a
concentragdo do NaCl era maior do que 0,35%(m/v) exceto para o Sulfobacillus sp. TPY, que
apresentou uma Otima tolerdncia ao NaCl, pois a inibicdo no crescimento foi bem ligeira
quando a concentracdo de NaCl era menor do que 2%. Em outra série de experimentos, a
biolixiviacdo foi estudada em erlenmeyers de 500mL, contendo 200mL de meio com 0%,
0,1%, 0,35% e 0,7% (m/v) de NaCl para as culturas puras e 0%, 0,1%, 0,35%, 0,5%, 1%,
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1,5% e 2%(m/v) de NaCl para o consorcio. O pH inicial foi ajustado para 2,0 e os sistemas
foram mantidos na temperatura de 45°C, a 180min™ com 2% de densidade de polpa. Devido &
inibicdo no crescimento e na atividade microbiana provocada pelo NaCl, mesmo em baixa
concentragéo, as culturas puras de L. ferriphilum ou F. thermophilum ndo mostraram aumento
na extracdo de cobre quando NaCl estava presente. Para Sulfobacillus sp. TPY, a extracdo de
cobre aumentou em pelo menos 15,8%, quando NaCl estava presente comparado com as
outras trés espécies. Mesmo assim, a extracdo de cobre continuou muito baixa durante a
biolixiviagdo da calcopirita somente com Sulfobacillus sp. TPY (aproximadamente 40%, em
30 dias). No caso do consorcio microbiano, a maxima extracao de cobre foi de 85% com 0,5%
de NaCl, 60% no ensaio sem NaCl. A extracdo de cobre decresceu nas concentracfes de NaCl
maiores que 0,5%, caindo para 70% quando a concentracdo de NaCl era de 2%. Os resultados
de biolixiviacdo pelo consorcio avaliado para o experimento com 0,1% de NaCl, que chegou a
uma concentracdo de cobre igual a 4,4g/L, foi muito maior do que a observada no controle
abiotico (1,0g/L). Os autores observaram que o Eh do sistema de biolixiviagdo com o
consorcio aumentou de 308mV para 481mV (Ag/AgCl) até o 21° dia, enquanto o controle
abidtico ndo mostrou aumento expressivo do Eh durante todo o processo. Sendo assim, 0s
resultados demonstraram que o consorcio estudado tinha grande habilidade de oxidar ions
ferrosos. O pH aumentou no estagio inicial chegando a 2,41 no 8° dia, decrescendo
rapidamente depois disso para 1,73 no final do experimento. No caso do ensaio do controle
abidtico, o pH aumentou gradualmente até o 28° dia, chegando a 3,0. Embora a oxidacéo do
ferro ferroso e a dissolucdo da ganga tenham consumido acido, a oxidacdo da calcopirita
resultou do ataque do ferro férrico liberando enxofre elementar, o qual foi usado como
substrato pelos micro-organismos oxidantes de enxofre e, por isso o pH decresceu
rapidamente. Os autores concluiram entdo que, a habilidade do consorcio de oxidar o enxofre
e o ferro ferroso ndo foi inibido neste sistema de biolixiviagdo, sugerindo que o consorcio

tinha grande potencial para biolixiviar a calcopirita na presenca de NacCl.

Finalmente, o trabalho de Bevilaqua et al. (2013) foi conduzido no sentido de testar se a
adicdo de concentragOes entre 5,85g/L e 11,7g/L de NaCl aumentavam a lixiviagdo quimica e
a biolixiviagédo da calcopirita, em erlenmeyers e em reatores de mistura perfeita. O efeito da
presenca de cloreto de sodio na biolixiviagdo de um concentrado calcopiritico foi avaliado
utilizando diferentes combinagcfes de NaCl com as cepas oxidantes de ferro e enxofre,
Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans, além de um controle abiotico.

Os experimentos realizados em erlenmeyer de 250mL, continham 150mL de solu¢do em pH
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1,60, densidade de polpa de 2,5%, na temperatura de 26+2°C e a 150min™ de agitacdo. Os
resultados mostraram que 5,85g/L de NaCl tiveram um efeito desprezivel na dissolucdo do
cobre no controle abidtico, ou seja as extracfes de cobre foram praticamente as mesmas (7%)
na auséncia e presenca de cloreto. Por outro lado, lixiviando a calcopirita com At. thiooxidans
na auséncia do ion cloreto houve um leve aumento na extracdo de cobre para cerca de 10% em
relacdo aos controles abioticos tanto na presenca quanto na auséncia de NaCl, o que foi
atribuido a oxidac&o do enxofre elementar a &cido sulfdrico. A maior extracéo de cobre, cerca
de 28,7%, foi obtida com uma combinagéo de 5,85¢/L de NaCl e At. ferrooxidans que recebeu
um inoculo adicional de At. thiooxidans, no 15° dia. Porém, nos sistemas onde havia NaCl e
auséncia de micro-organismo ou nos sistemas na presenca de At. ferrooxidans e auséncia de
NaCl, as extragdes foram cerca de 7% e 20% de cobre, respectivamente, e essa baixa
dissolugdo do metal foi atribuido, pelos autores, a passivacdo da calcopirita. Diferentemente
de outros autores (HE et al., 2009, XIA et al., 2010a e HE et al., 2012), além da precipitacao
da jarosita, foi postulado gque a passivacao possa também ter sido provocada pela formacéo de
uma segunda fase solida tal como CuS ou S° embora tais compostos ndo tenham sido
observados durante a andlise dos residuos por DRX. A precipitacdo da jarosita variou
dependendo do tempo de contato e da presenca de cloreto de sodio, sendo que a adi¢do de
5,85g/Lde NaCl, minimizou a sua precipitacdo. Embora nenhum ferro tenha sido adicionado
no meio, a concentracao de ferro total dissolvido foi cerca de 180mg/L dentro de poucas horas
de experimento e aumentou ligeiramente para 200mg/L depois de sete dias de contato com At.
thiooxidans. Na auséncia de NaCl, a concentracdo de ferro permaneceu baixa no ensaio
abiotico e no experimento com a cultura de At. ferrooxidans (sem NaCl), sendo este valor
menor que 100mg/L de ferro. Nos meios contendo NaCl e At. ferrooxidans, a concentragéo de
ferro dissolvido aumentou, chegando a cerca de 600mg/L, enquanto a concentracdo de
ferro(ll) permaneceu baixa, entre 100mg/L e 200mg/L. Os resultados também mostraram que
a concentracdo de ferro dissolvido aumentou em paralelo com o Eh. Anélises de
espectroscopia de impedancia de alta freqiiéncia demonstraram que a bactéria influenciou a
oxidacgéo da calcopirita na presenca e auséncia de NaCl. O processo combinado da superficie
oxidada do mineral pela bactéria e as modificacGes causadas pelo cloreto na dissolugédo e
precipitacdo de produtos, podem ter sido responsaveis pelo processo continuo de lixiviacao,

mesmo apos 42 dias.

Como discutido nessa revisdo, enquanto micro-organimos mesofilos tem dificuldade em

crescer na presenca de ions cloreto, os termofilos moderados e extremos apresentam
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diferentes niveis de tolerancia a este anion. Resultados preliminares de pesquisas realizadas no
laboratério de Bio&Hidrometalurgia mostraram a capacidade de Sulfolobus acidocaldarius
crescer na presencga do ion cloreto. Dessa forma, nessa dissertagdo, essa cepa sera utilizada

para investigar a biolixiviagdo da calcopirita na presenca de diferentes concentracfes de
cloreto de sodio.
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5. Materiais e Métodos

5.1. Caracterizacdo da amostra inicial e dos residuos de biolixiviacdo

Para a realizagdo dos ensaios de biolixiviagdo, foi utilizado um minério de cobre com
granulometria 100% inferior a 75um (200 mesh). Para a quantificacdo dos elementos
quimicos presentes na amostra inicial foi realizada uma digestdo acida utilizando-se acido
cloridrico, nitrico e fluoridrico, sob aquecimento. Os teores dos elementos presentes foram
determinados por espectrometria de emissdao atdmica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), marca Varian, modelo 725-ES.

A caracterizagdo do solido inicial e dos residuos de lixiviagdo foi realizada por: (i)
microscopia eletronica de varredura acoplado ao sistema de espectroscopia por energia
dispersa (MEV-EDS) (Tescan, modelo vega3); (ii) difracdo de Raios-X (DRX)
(PanAnalytical, modelo Empirean) e (iii) espectrometria Raman (Horiba/Jobin-Yvon, modelo
LABRAM-HR), para determinacdo das fases presentes e avaliacdo da morfologia dos solidos
gerados durante o processo de biolixiviacao.

Os espectros de Raios-X foram obtidos utilizando um monocromador de grafite, filtro de
niquel, na faixa de varredura (260) de 5° a 70° e passo de 0,02°/26 por minuto, radiagdo FeKa
(A=0,19360nm), convertidos para a radiagdo CuKa (A=0,15406nm), a 40kV e 20mA. A
analise dos dados foi feita através de comparagdes com os padrdes do banco de dados (fichas
do ICDD - International Committee of Diffraction Data) com a utilizacdo do software

“Jade”, versdo 9.0.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Horiba/Jobin-Yvon LABRAM-HR,
a temperatura ambiente, com linha de excitagdo de 632,8nm (laser He-Ne) e com poténcia
nominal de 18mW. Utilizando um microscopio confocal Olympus (objetiva de 100X), foi
coletada a luz espalhada pela amostra e analisada por um espectrografo com grades de
difracdo de 600 e 1800linhas/mm e um detector (CCD) resfriado por efeito Peltier. A
resolucdo das medidas foi melhor que 2cm™ e os tempos de aquisicdo foram tipicamente 20

coletas de 10s.
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5.2.  Micro-organismo

A cultura do micro-organismo termofilo extremo Sulfolobus acidocaldarius foi adquirida de
colecdes depositas na Deutsche Sammlungvon Mikrorganismenund Zellkulturen (DSMZ 639).
Essa cultura foi mantida em um shaker (New Brunswick Scientific) a 67,5°C e sob agitagéo
de 150min™*. O meio de cultura empregado no cultivo das células foi o DSMZ 88 modificado,
contendo: 1,3g/L de (NH4),SQO,, 0,28¢/L de KHPO,, 0,25g/L de MgS0O,.7H,0, 0,07g/L de
CaCl,.2H,0, 0,02¢/L de FeCl3.6H,0, 1,80mg/L de MnCl,.4H,0, 4,5mg/L de NaB,O7.10H,0,
0,22mg/L de ZnS0,4.7H,0, 0,05mg/L de CuCl,.2H,0, 0,03mg/L de Na;Mo00,.2H,0,
0,03mg/L de VOSO,4.2H,0, 0,01mg/L de CoSO,4 e 0,1g/L extrato de levedura. As culturas
foram repicadas em meios contendo o concentrado calcopiritico e adaptadas as concentracGes
de cloreto utilizadas nos ensaios de biolixiviacdo. Para a realizacdo dos experimentos, estas
culturas foram filtradas em membranas de celulose (Millipore-0,22um), sendo as celulas

retidas na filtracdo utilizadas como indculo.

5.3. Experimentos de biolixiviacdo em shaker

Os experimentos foram realizados durante 14 dias, conduzidos em duplicata em erlenmeyers
de 250mL contendo 200mL de meio DSMZ 88 modificado e uma densidade de polpa de 2,5%
(p/v), além da adicdo do ind6culo contido na membrana de filtragdo. Os erlenmeyers foram
mantidos em um shaker (New Brunswick Scientific), a 67,5°C, sob agitacdo de 150min™
(didmetro da 6rbita de 5,0cm) e pH 1,50. Nao houve adicdo de sulfato ferroso nos sistemas de
biolixiviacdo e a concentracdo de ferro observada nos experimentos é proveniente da
dissolucdo da amostra estudada. Para avaliar o efeito dos ions cloreto no sistema de
biolixiviacdo, foram utilizadas as seguintes concentrac¢6es: 0,25mol/L; 0,50mol/L e 1,00mol/L
de NaCl. Para a comparacdo da eficiéncia da utilizagdo de cloreto, foram realizados
experimentos: (i) com micro-organismo e sem a adi¢do do ion e (ii) Sem 0 micro-organismo e
sem o ion cloreto, neste ultimo foram utilizados como bactericida o timol e o acido citrico.
Durante os experimentos, a perda por evaporacdo foi compensada pela adicdo de agua
destilada, assim como a perda pela retirada de amostra. Para tal, os frascos eram pesados no
inicio do experimento e tinham sua massa corrigida durante os ensaios. Para analisar o efeito
do pH foram também testados os valores 1,80 e 2,10. O mesmo era ajustado diariamente

utilizando H,SO,4 concentrado ou NaOH 6mol/L.
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Para a medicdo do pH foi utilizado um pHmetro (Digimed), composto de eletrodo de
membrana de vidro e calibrado com tampdes pH 4,0 e 7,0. O potencial de oxirreducdo da
solucdo também foi monitorado diariamente atraves de um Ehmetro (Digimed), e eletrodo de
platina com solucdo de prata saturada com cloreto de prata. Todas as medidas de Eh referem-
se ao par Ag/AgCI (297mV).

As amostragens foram realizadas em tempos pré-determinados e a anélise das concentracfes
de Cu e Fe total foram determinadas por espectrometria de emissdo atdbmica com fonte de
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), sendo a concentracdo do fon Fe** determinada
pela diferenca entre a concentracio de Fe total e Fe?*. Esta Ultima foi determinada por
titulometria de oxirreducdo utilizando uma solucéo padréo de dicromato de potéssio (0,01 N)
na presenca de solucdo 1H,SO4:1H3PO4, em um titulador automatico (Schott-Tritoline
Alpha). Para a determinacdo da populacdo microbiana foi utilizado um microscopio Optico

(Leica) com o auxilio de uma cdmara de Neubauer.

Ao final dos experimentos em pH 1,50, a suspensao foi filtrada em papel de filtro faixa azul e
o residuo obtido desta filtracdo seco em estufa a 50°C. Foram selecionadas as amostras secas
dos ensaios contendo micro-organismo na auséncia do ion, do ensaio na auséncia de ambos,
micro-organismo e cloreto, e do ensaio na presenca de 1,0mol/L de NaCl contendo micro-
organismo para analise de DRX e MEV-EDS. No caso do Raman somente a amostra do
residuo solido obtido do experimento contendo 1,0mol/L de cloreto e micro-organismo e a
amostra do residuo sélido do ensaio contendo apenas micro-organismo na auséncia do ion
foram analisadas. Experimentos contendo 1,0mol/L de NaCl e micro-organismo e
experimentos com micro-orgnanismo na auséncia de cloreto em pH 1,50 foram realizados e
interrompidos no quinto dia de ensaio, sendo a suspensao filtrada em papel de filtro faixa azul
e os residuos desta filtragdo secos em estufa a 50°C para andlise por MEV-EDS, DRX e
Raman. Apos a secagem em papel de filtro esse material foi macerado utilizando grau e
pistilo, sendo o po obtido submetido as analises supracitadas.
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6. Resultados e Discussao

6.1. Caracterizacdo da amostra inicial

A amostra do concentrado calcopiritico utilizado nos experimentos de biolixiviacdo foi
caracterizada através de difracdo de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia por energia dispersa (EDS) e espectrometria de emissdo atdbmica com
fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Pela anélise de MEV-EDS, foi possivel a
identificacdo de calcopirita, silicatos e quartzo na amostra, porém na analise de DRX foi
identificada somente a calcopirita como a fase mineral presente. Estes resultados podem ser
observados pelas figuras 6.1 e 6.2, respectivamente. De acordo com a analise quimica, 0s
teores dos elementos principais foram: Cu (26,0+1,2%), Fe (26,1+1,1%) e S (23,9£2,2%).
Também foi possivel identificar elementos minoritarios como Mg (0,63+0,01%) e Al
(0,42+0,04%). A partir do teor encontrado na analise quimica foi possivel determinar que a
amostra contém cerca de 75% de calcopirita, sendo o restante dos minerais compostos por
silicatos e quartzo. Em funcdo do procedimento de analise selecionado, ndo foi possivel

quantificar o teor de silicio.

SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 1.72 kx | SEM MAG: 2.00 kx [
Det: BSE Date(m/dly): 05/26/14 50 pm Det: BSE Date(m/dly): 05/26/14 20 um
NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

Figura 6.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplado ao sistema EDS da amostra inicial utilizada
nos experimentos de biolixiviacao.
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Figura 6.2 - Difratogramas de Raios-X (DRX) da amostra inicial a ser utilizada nos ensaios de biolixiviagéo.

6.2.  Ensaios de biolixiviacdo da calcopirita com ions cloreto

Os micro-organismos utilizados em biolixiviacdo possuem diferentes tolerancias ao ion
cloreto, sendo o Acidithiobacillus ferrooxidans o mais sensivel. O mecanismo de inibi¢do do
cloreto € atribuido ao influxo do ion através da membrana citoplasmatica causando uma
variacdo no potencial trans-membrana, facilitando a passagem de prétons pela membrana,
causando assim, a inibicdo do crescimento e/ou a morte celular (ACKIL et al., 2013). A
contagem das células do micro-organismo realizada através de um microscépio Optico por
meio de uma camara de Neubauer, mostrou que a presenca de ions cloreto afetou a quantidade
de micro-organismos presentes no meio, sendo que ao final de 14 dias de experimento, uma
diferenca na ordem de 10' foi observada para o ensaio na auséncia do fon, ou seja, foi
encontrada uma concentracéo de 112,5x10°células/mL na auséncia de NaCl e na presenca de
0,25mol/L de cloreto de sédio a populagdo caiu para cerca de 48,3x10°células/mL, como

mostra a figura 6.3.
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Figura 6.3 - Variacdo da populacdo bacteriana ao longo do tempo de acordo com as concentracfes de NaCl
utilizadas. CondicBes experimentais: densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min,
meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.

Quando a concentracdo aumentou de 0,5mol/L para 1,0mol/L de NaCl, a populacdo
bacteriana néo sofreu alteracéo, sendo encontrado 23,3x10%células/mL e 25,8x10°células/mL,
respectivamente, ao final dos experimentos. Entretanto, ao analisar a populacdo bacteriana no
sétimo dia de experimento é possivel observar que no experimento contendo 0,50mol/L de
cloreto a populacdo era maior, 40,8x10%células/mL, do que no experimento na auséncia do
fon, 18,7x10%élulas/mL, possivelmente devido ao fato da populacdo inicial deste Gltimo
sistema ter sido menor (15,8x10%élulas/mL). No experimento com 1,0mol/L de cloreto, a
concentracdo de células decaiu de 35,0x10°células/mL, no inicio do experimento, para
5,0x10%células/mL no sétimo dia de ensaio, mas cresceu novamente para 25,8x10°células/mL
ao final do experimento. Esse resultado sugere uma dificuldade inicial da arqueia em crescer
na concentragcdo de 1,0mol/L de NaCl, o que pode ser contornado com um maior tempo de
adaptacdo. Os resultado do presente trabalho estdo de acordo com o trabalho dos autores
Wang et al. (2012), ao utilizaram um consorcio incluindo trés micro-organismos termofilos
moderados  (Leptospirillum  ferriphilum, Acidithiobacillus caldus e Ferroplasma

thermophilum) e uma bactéria acidéfila marinha halotolerante (Sulfobacillus sp. TPY), neste
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caso a adicdo de cloreto de sddio inibiu a atividade e o crescimento de todos os micro-
organismos utilizados no consércio quando a concentracdo do NaCl era maior do que
0,35%(w/v) exceto para o Sulfobacillus sp. TPY, que apresentou uma étima tolerancia ao
NaCl, pois a inibicdo no crescimento foi bem ligeira quando a concentragdo de NaCl era
menor do que 2%. Feng et al. (2013) observaram também que o aumento da concentracdo de
fons cloreto de 0,25¢/L a 10g/L reduziu a densidade de células do micro-organismo mesoéfilo
Acidithiobacillus de 2,21x10° para 0,03x10® células/mL. E por fim Chang-Li et al. (2012)
concluiram que a adicdo de 0,66g/L de NaCl inibiu o crescimento do A. manzaensis, um
micro-organismo terméfilo extremo, reduzindo a densidade de células de 13x10’ para 8,7x10’

células/mL.

A figura 6.4 mostra a evolucdo da extracdo de cobre com o tempo nos sistemas contendo o
micro-organismo Sulfolobus acidocaldarius e nos ensaios controle todos em pH 1,50. Todos
0s sistemas contendo micro-organismos mostraram uma extracdo superior em relacdo aos
sistemas quimicos. Nos experimentos sem cloreto, observa-se que a presenca do micro-
organismo aumentou a extracao de cobre (figura 6.4(a)), mas ndo a niveis apreciaveis (cerca
de 25%). Somente quando a concentracdo foi 1,0mol/L de cloreto, foi possivel chegar a 100%
de cobre lixiviado, ao final de 14 dias, nos sistemas inoculados. Nas concentracfes de
0,25mol/L e 0,50mol/L de cloreto, as extracbes de cobre chegaram a cerca de 85% e 92%,
respectivamente. A acdo combinada do micro-organismo e do cloreto mostrou-se entéo
eficiente, uma vez que em todas as concentracfes de cloreto obtiveram-se extracbes maiores
do que nos controles quimicos, onde a maior extracdo, cerca de 55%, foi obtida para a
concentracdo de 1,0mol/L. Para a concentracdo de 0,50mol/L de cloreto no ensaio abi6tico a
extracdo de cobre caiu para cerca de 30%, e no ensaio abidtico sem a presenca de cloreto a
extragdo de cobre foi proxima de 10%, como pode ser visto na figura 6.4. Os resultados
obtidos estdo em concordancia com os trabalhos de Chang-Li et al. (2012), que obtiveram alta
extracdo no sistema contendo NaCl (cerca de 79,75%) em relacdo ao sistema na auséncia do
anion (21,47%). Lu et al. (2000a) também encontraram maiores extragdes de cobre em
concentragdes maiores de cloreto de sdédio (0,5-1,0mol/L), em seu estudo da lixiviagdo
quimica da calcopirita utilizando cloreto de sodio. Os autores ndo observaram diferenca entre
os valores obtidos para 0,5mol/L e 1,0mol/L, afirmando que o fator importante é se
quantidade suficiente de ions cloreto estd ou ndo presente no sistema. A presenga de ions

cloreto na solucdo resulta na formacdo de um produto poroso de enxofre elementar que
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permite a difusdo de regentes através do filme de produto formado, permitindo a continuacéo
da lixiviacao (LU et al., 2000a).

(a) (b)
—#-0,00mollL Cl T —4—0,00 mol/L CI
1004 —¢—0.25mollL Cl 1004 ——0.25mollL Cl
0.50 mol/L CI 050 mollL Cl
—¥—1.00mol/L CI —v—1.00 mol/L Cl

=<3
S
M

80

=
=1
1

40+

Extragcdo de Cobre (20)
Extracdo de Cobre (20)

[ )
=3
1

16
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 6.4 - Evolucdo da extracdo de cobre com o tempo em diferentes concentracBes de ions cloreto nos
sistemas contendo micro-organismos (a) e nos sistemas de controle quimico (b). CondicBes experimentais:
densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e
pH 1,50.

A figura 6.5 ilustra a variacdo da concentracdo de ions ferroso e férrico durante os ensaios de
biolixiviacdo nas diferentes concentracdes de ions cloreto estudadas. Nos sistemas controle,
exceto na condi¢do 1,0mol/L de cloreto, onde a concentracdo de ions férrico foi maior,
alcancando 2,4¢/L, todos os sistemas tiveram um comportamento semelhante em relacdo as
concentracdes de ions ferro(ll) e ferro(lll), sendo que estas ndo apresentaram grandes
variacoes.
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Figura 6.5-Variagdo da concentragdo de fons Fe*" e Fe** com o tempo em diferentes concentracdes de ions
cloreto (a) 0,0mol/L, (b) 0,25mol/L, (c) 0,50mol/L, (d) 1,0mol/L. Condic¢Bes experimentais: densidade de polpa
2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.

Para o ferro(ll), as concentracdes dos sistemas controle foram proximas a 0,8g/L, sendo este
valor encontrado ja nos primeiros quatro dias de ensaio e permanecendo constante até o final

dos 14 dias de experimento. A concentracdo de ferro(lll) ndo ultrapassou o valor de 0,4g/L,
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exceto no sistema de controle quimico contendo 1,0mol/L de cloreto. Portanto, a oxidagédo de
fons ferroso a férrico praticamente ndo ocorreu. No entanto, ao variar a concentracdo de
cloreto de sddio, diferentes comportamentos foram observados para as concentragdes dos ions
ferro(11) e ferro(I11) nos sistemas inoculados. Na figura 6.5(a) onde ndo ha presenca de NaCl o
meio inoculado e 0 meio controle seguem 0 mesmo comportamento, ou seja, a concentracdo
de ferro(Il) chega a 0,8g/L no segundo dia de experimento permanecendo neste valor até o
final dos 14 dias de ensaio e a concentracdo de ions ferro(lll) permanece praticamente
inalterado ndo ultrapassando a concentracdo de 0,3g/L. Como ja dito anteriormente, a
oxidacdo dos ions ferroso a ions férrico praticamente ndo pode ser notada, como também
observado por Veloso (2011) ao estudar a biolixiviacdo de um concentrado de cobre contendo

sulfetos secundarios na presenca de Sulfolobus acidocaldarius.

Nas figuras 6.5(b), 6.5(c) e 6.5(d), a concentracao de Fe(ll) nos experimentos contendo micro-
organismos atinge um maximo e a partir de entdo comeca a decrescer. Este maximo de
concentracdo de ferro(ll) diminui com o aumento da concentracdo de ions cloreto no sistema.
Para a concentracdo de 0,25mol/L (figura 6.5(b)), este méximo é aproximadamente igual a
2,8¢/L, na concentracdo de 0,50mol/L de cloreto é 2,2g/L e por fim na concentracdo de
1,0mol/L de cloreto a concentragdo maxima é proxima de 1,8g/L de ferro(ll). Porém esta
queda, em todos os sistemas inoculados nas diferentes concentracdes de ions cloreto, ndo é
acompanhada pelo aumento significativo da concentracdo de ions Fe(lll) na solucdo, que ndo
chega a 0,4g/L. Segundo Veloso (2011), isto € o indicativo de que 0S micro-organismos
oxidam ions ferrosos a férricos em uma velocidade de oxidacdo lenta, devido a dificuldade
dos mesmos em oxidar o ion ferro(ll). Com a formacdo dos ions férricos, estes sao
rapidamente precipitados como sulfatos basicos (e.g. jarosita), ou consumidos pela reacéo de
oxidagéo da calcopirita. A formacéo da jarosita (catalisada pelas temperaturas elevadas), que
sera discutida posteriormente, pode ser resultado da oxidacdo dos ions ferro(ll) pelo oxigénio

do ar além da contribuigdo do micro-organismo.

Pode-se observar também que, o aumento da concentracdo de ions ferro(ll) nos sistemas
bidticos contendo ions cloreto é resultado da contribuicdo do &nion na lixiviacdo do ferro a
partir da calcopirita, ou seja do aumento na dissolu¢do do mineral. Porém com o aumento da
concentragdo de NaCl, aumenta tambem a concentracdo de ions sodio, o que favorece a
formacéo da jarosita, motivo pelo qual a concentracao de ferro(ll) diminiu com o aumento da

concentracéo de cloreto de sodio.
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Através do estudo com trés diferentes micro-organismos termofilos, Vilcaez et al. (2008)
chegaram a conclusdo de que o potencial de oxidagdo governa a taxa de lixiviagdo da
calcopirita, porém no presente trabalho, todos os sistemas de biolixiviagdo seguiram uma
mesma tendéncia crescente de potencial com valores similares partindo de 340mV a até
450mV, aproximademente, como pode ser observado pela figura 6.6(a), mas suas eficiéncias
de lixiviagdo foram bastante diferentes (figura 6.4). Porém no sistema onde a concentracéo de
cloreto foi de 1,0mol/L o Eh seguiu uma tendéncia crescente sendo que no ultimo dia de

experimento seu valor foi de 500mV.
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Figura 6.6—Variagdo do potencial de oxirreducdo (Eh) com o tempo em diferentes concentragdes de ions cloreto
nos sistemas contendo micro-organismos (a) e nos sistemas de controle quimico (b). Condigbes experimentais:
densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e
pH 1,50.

A presenca de ions cloreto de certa forma néo alterou o Eh do sistema contendo 1,0mol/L de
NaCl quando sdo comparados os ensaios de lixiviagdo quimica com 0s ensaios bioticos, ou
seja todos motraram a mesma tendéncia de crescimento a partir de 350mV a até 515mV
(figura 6.6), aproximadamente. Os outros sistemas controle apesentaram Eh maiores do que os
inoculados, o que contradiz os trabalhos de Wang et al. (2012) e Chang-Li et al. (2012), que
encontraram menores valores de Eh nos controles quimicos em seus trabalhos com micro-
organismos termdéfilos moderados e extremos, respectivamente, na presenca de ions cloreto. O
trabalho realizado por Velasquez-Yévenes et al. (2010), acerca do efeito do potencial na

lixiviagdo quimica da calcopirita em solucgdes cloridricas revelou que, para as condigdes
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experimentais utilizadas, a dissolucéo de cobre foi fortemente dependente do potencial, sendo
que os melhores valores para a dissolucdo do mineral, foram encontrados dentro de uma
janela de potencial entre 350mV e 420mV (Ag/AgCl). Valores acima ou abaixo dessa janela
mostraram baixas velocidades de dissolu¢do. No presente trabalho, pela observacéo da figura
6.6, 0 potencial dos sistemas inoculados permaneceu a maior parte do tempo dentro dessa
janela de potencial, ao passo que nos sistemas controle, 0 mesmo apresentou uma
caracteristica de rapido crescimento, em todas as concentracfes de cloreto estudadas, isto €,
no segundo dia de experimento os sistemas de controle quimico se encontravam com 0
potencial acima de 420mV (Ag/AgCl). Isso explicaria a alta recuperacdo de cobre dos

sistemas inoculados em relacdo aos sistemas abioticos.

O aumento no rendimento da lixiviagcdo do cobre a partir da calcopirita observado no presente
trabalho poderia ser também devido a formacdo de complexos cobre-cloreto. Segundo
Carneiro e Ledo (2007), o ion cloreto forma complexos e estabiliza os ions Cu(l) aumentando,
assim, a solubilidade do cobre, embora altas concentrages de cloro sejam requeridas para
evitar a precipitacdo do CuCl. Quatro complexos Cu(l)-Cl podem ser formados em sistemas
com alta forca ionica (1=5,0): CuCI® (logB:=2,7); CuCl, (logB,=6,1); CuCls? (logBs=6,0);
Cu,Cls? (logPs=13,0). Por outro lado, somente um complexo é listado para o Cu(ll) com
baixa constante de estabilidade (CuCI®, logB1=0,17). No caso do Fe(ll) e Fe(lll), cada um
também apresenta somente um complexo com o ion cloreto, sendo o complexo Fe(lI1)-CI
com uma maior estabilidade (FeCI*?, logBi=1,3) comparado ao Fe(I)CI* (logB,=0,2, 1=0).
Sendo assim, somente o Cu(l) forma complexos de alta estabilidade com o cloreto, diferente
dos ions ferro e ions cupricos. Além disso, a oxidacdo do ion cuproso a ion clprico € rapida
em sistemas onde a quantidade de Fe(lll) é suficientemente como representada pela equacéao
6.1:

Fe(111) + Cu(l) = Fe(Il) + Cu(Il) (6.1)

Sendo assim, a concentracdo de Cu(l) em sistemas oxidativos deveria ser pequena e néo
explicaria a alta dissolucdo da calcopirita na presenca de ions cloreto (CARNEIRO e LEAO,
2007). No presente trabalho a biolixiviagdo utilizando Sulfolobus acidocaldarius, pdde-se
observar que a quantidade de ferro(lll) presente em todas as concentracfes de ions cloreto é
baixa, ndo ultrapassando 0,4g/L nos sistemas inoculados, 0 que sugere que a oxidacdo de ions

cuproso a ions cuprico pela acdo do ion férrico pode ter ocorrido. A partir dos gréaficos
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relacionados as concentracdes de ions férrico e ferroso e ao Eh (figuras 6.5 e 6.6,
respectivamente) dos sistemas de biolixiviacdo e de lixiviagdo quimica, p6de-se observar que,
as concentracoes de ferro(lll) ndo apresentaram nenhum crescimento significativo
(concentracdo maxima proxima de 0,4g/L), exceto para o ensaio de controle quimico
contendo 1,0mol/L de cloreto onde a concentracdo de ferro(lll) se mostrou crescente,
chegando a 2,4g/L no ultimo dia de experimento. Por outro lado, a concentracdo de Fe(ll)
esbocou uma tendéncia de crescimento nos sistemas contendo micro-organismo chegando a
um méaximo, que variou de acordo com a concentragdo de NaCl como discutido
anteriormente, e depois decaiu. Porém a concentracdo de ferro(l1l) permanenceu praticamente
constante enquanto o Eh desses sistemas mostrou uma tendéncia de crescimento. Este
crescimento do Eh, observado em todos os sistemas (inoculados e controle), pode ser também
devido a presenca do par Cu*/Cu®* (LU et al., 2000a), uma vez que a concentraco de cobre é
maior em todos os sistemas contendo cloreto (acima de 5,0g/L), do que a concentracdo de
ferro, que ndo ultrapassa 3,0g/L, no sistema contendo 0,25mol/L de NaCl e nos demais

sistemas é abaixo de 2,0g/L de ferro.

Como mostrado na figura 6.7, o pH de ambos os sistemas, controle e inoculado, aumentou e
exibiu uma variacdo maior no inicio do processo de lixiviacdo, chegando a um pH de 3,1 para
a concentracdo de 1,0mol/L de cloreto no sistema contendo Sulfolobus acidocaldarius. Esse
aumento pode estar relacionado a reacdo de consumo de prétons. No controle quimico porém,
a variacdo de pH foi menos acentuada do que nos sistemas inoculados contendo ions cloreto.
Pode-se observar também pela figura 6.7(b) que nos controles quimicos para todas as
concentragdes de cloreto estudadas o comportamento no pH foi o mesmo, o qual se
estabilizou rapidamente (segundo dia de experimento). Por outro lado, nos sistemas com
micro-organismo (figura 6.7(a)), pode-se observar que quanto maior a concentracéo de cloreto
maior a variagdo no pH. Isto porque a alta dissolugdo da calcopirita no ensaio inoculado
contendo 1,0mol/L de cloreto, fez com que o sistema sofresse maior variagdo do pH em
virtude da maior taxa de dissolucdo do sulfeto. Vale ressaltar que o pH era ajustado

diariamente ao valor de 1,5 com a adi¢do de &cido sulfurico.

31



(@) (b)

32 ——0,00 mollL Cl 321 —+—0,00mollLCl
ol ~+—0,25mollL C| 30 o 025moll.Cl

" —4—0,50 mollL Cl —4— 0,50 mollL Cl
28- —v—1,00mollL Cl 28 —v— 1,00 mol/L Cl

2,64 2,6

241
T 22
Q

20

24
T 22
Q
20-
18- 18

1,6 16

14 144

L+ T 77— Rr———T—T 7777

Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 6.7 - Variacéo do pH com o tempo nos sistemas em diferentes concentrac@es de ions cloreto nos sistemas
contendo micro-organismos (a) e nos sistemas de controle quimico (b). CondicGes experimentais: densidade de
polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitagio 150min™*, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.

6.3.  Avaliacdo do efeito do pH na biolixiviagdo da calcopirita utilizando ions cloreto

Durante a lixiviacdo da calcopirita, 0 pH aumenta o que resulta na precipitacdo de sais de
ferro, tais como a jarosita. Dessa forma, valores reduzidos de pH produziriam menores
quantidades de jarosita, entretanto, a maioria dos micro-organismos termdfilos ndo toleram
pH menores que 1 (VILCAEZ et al., 2008). Muitos minerais de ganga como carbonatos,
silicatos e 6xidos sdo consumidores de &cido. A dissolucdo de sulfetos minerais, entretanto,
pode ser tanto produtora quanto consumidora de acido. Na prética, € dificil manter o pH da
solugéo dentro de uma faixa desejada sem o constante ajuste, normalmente feito pela adi¢éo
de &cido o que pode tornar o consumo deste reagente um dos principais custos de operacao
(HALINEN et al., 2009; VELOSO, 2011).

Na figura 6.8, é possivel observar o percentual de extracdo de cobre para diferentes valores de

pH em sistemas bioticos e abidticos.
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Figura 6.8 — Evolucéo do percentual de extracdo de cobre com o tempo em diferentes valores de pH nos sistemas
inoculados e nos sistemas de controle quimico para diferentes concentragcdes de cloreto de sédio: (a) 0,0mol/L;
(b) 0,25mol/L; (c) 0,50mol/L e (d) 1,0mol/L. Condig¢bes experimentais: densidade de polpa 2,5% (m/v),
temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™*, meio de cultura DSMZ 88 modificado.

No pH 1,50 na presenca de cloreto (0,25mol/L; 0,50mol/L e 1,0mol/L) e micro-organismo, foi
possivel obter altas recuperacdes de cobre, acima de 85%, sendo que a concentragdo de
1,0mol/L de NaCl resultou em 100% de extracdo do metal, ao final de 14 dias, enquanto que
no experimento com 0,50mol/L de NaCl a recuperacgédo de cobre foi cerca de 92%, um valor
consideravel em comparacdo ao obtido no ensaio sem cloreto na presenca de Sulfolobus

acidocaldarius (cerca de 25% de extragdo do metal). No pH 1,80 porém, a concentracdo de
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0,25mol/L de NaCl foi a mais afetada pelo aumento do pH, pois a extracdo reduziu-se para
cerca de 52%. As concentracdes de 0,50mol/L e 1,0mol/L de cloreto, alcancaram 91% e 97%,
de extracdo de cobre, respectivamente, em pH 1,80. Ao avaliar os resultados obtidos em pH
2,10, pode-se observar que em todas as concentracdes de cloreto estudadas a extracdo de
cobre foi a menor, sendo que no experimento contendo 1,0mol/L de cloreto a extracao
reduziu-se de 100% (pH 1,50) para cerca de 81% (pH 2,10). Nos controles quimicos, ou seja,
naqueles onde ndo havia a presenca do micro-organismo e nem de ions cloreto ndo observou-
se variagdo na porcentagem de extracdo de cobre para os trés valores de pH estudados, sendo
que este valor chegou a aproximadamente 10% (figura 6.8(a)). No entanto, nos experimentos
na presenca de micro-organismo e auséncia do anion, a extracdo alcangou cerca de 25% nos

pHs 1,50 e 1,80 e 16% no pH 2,10, como pode ser observado pela figura 6.8(a).

Ainda pela andlise dos graficos apresentados na figura 6.8, observa-se que nos sistemas
abioticos contendo 0,25mol/L de NaCl, os valores de extracdo para os trés pHs estudados sao
proximos e menores que 20%. No entanto, para a concentracdo de 1,0mol/L de cloreto, a
extracdo varia entre 55% para o pH 1,50 e aproximadamente 30% para o pH 2,10, ou seja,
mesmo nos controles quimicos a presenca de cloreto de sédio aumenta a dissolugdo do cobre,
sendo esta dissolucdo favorecida em menores valores de pH e maiores concentracdes do ion.
Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Veloso (2011), em seu estudo de
biolixiviagio de um concentrado de cobre (sulfeto secundario) utilizando Sulfolobus
acidocaldarius. Segundo a autora, o percentual de extracdo de cobre foi maior que 80% para
os valores de pH iguais a 1,50 e 1,75 em relacdo aos pHs 2,0 e 2,50, onde a extracdo foi
abaixo de 55% e nos controles quimicos, a extracdo de cobre para todos os valores de pH foi
préxima de 30%. Vale ressaltar que o presente trabalho utiliza um sistema contendo cloreto de
sodio, e até o presente momento, ndo foi descrito na literatura o efeito do pH em sistemas de
biolixiviagdo contendo micro-organismo na presencga de ions cloreto. O trabalho de Veloso
(2011), tem relagdo com o presente trabalho devido ao fato da utilizagdo do mesmo micro-

organismo, Sulfolobus acidocaldarius.

6.4.  Caracterizacao dos residuos obtidos nos ensaios de biolixiviagdo

A caracterizagdo da amostra inicial e dos residuos de biolixiviacdo foi conduzida por difracdo
de raios-X e microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada ao sistema EDS. E

apresentada na figura 6.9(a) o difratograma da amostra inicial de calcopirita. Os espectros dos
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residuos da lixiviagdo produzidos nos ensaios (i) sem micro-organismo e sem cloreto

(controle quimico), (ii) com micro-organismo, mas sem cloreto e (iii) com micro-organismo e

1,0mol/L de cloreto sdo apresentados em 6.9(b), (c) e (d).
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Figura 6.9 — Difratogramas de raios - X a) amostra inicial de calcopirita; b) residuo da lixiviagdo sem micro-
organismo e sem cloreto (controle quimico); c) residuo da lixiviagdo com micro-organismo e sem cloreto; d)
residuo da lixiviagdo com micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto. Condi¢des experimentais: densidade de polpa
2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.

O resultado obtido pela técnica de DRX do residuo de biolixiviagdo do ensaio contendo

1,0mol/L de cloreto (figura 6.9(d)) revelou a formacgédo de enxofre elementar e jarosita, sendo

a jarosita também responsavel pelo decaimento do pH e da concentragéo de ferro, apresentado

no final do experimento, como pode ser observado pelas figuras 6.7 e 6.5, respectivamente. A

reacao de precipitacdo da jarosita pode ser representa como (CHANG-LI et al., 2012):

3Fe™ + 2 50,2 + 6H,0 + M* = MFes(SO4)»(OH)s + 6H"

(6.1)
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onde M representa um cation monovalente como K*, Na* e NH,4", etc. No caso do presente
estudo, a jarosita formada apresenta o cation Na®, devido a adi¢do de cloreto de sodio nos
sistemas, sendo portanto chamada de natrojarosita, como pode ser identificada no espectro de
raio-X da figura 6.9(d). Carneiro e Ledo (2007) também identificaram a jarosita de sédio em
seu residuos de lixiviacéo de calcopirita utilizando cloreto de sodio. O residuos do sistema na
auséncia de micro-organismo e cloreto (figura 6.9(b)) e o residuo contendo apenas micro-
organismo na auséncia do ion cloreto (figura 6.9(c)) sdo semelhantes, apresentando somente
0s picos relacionados a calcopirita da amostra inicial (figura 6.9(a)). Estes resultados estéo de

acordos com o encontrado por Chang-Li et al., (2012).

Uma imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra inicial de
calcopirita é apresentada na figura 6.10(a). Quando 1,0mol/L de NaCl e micro-organismo
estavam presentes, observou-se que toda a calcopirita foi reagida e somente jarosita e enxofre
elementar foram encontrados tanto na difratogramas de raios-X quanto pela analise por EDS
(figuras. 6.9(d) e 6.10(b)). No residuo produzido no ensaio onde se utilizou micro-organismo,
mas na auséncia de ions cloreto pdde-se observar também a presenca somente de calcopirita
no difratograma de raios-X (figura 6.9(c)), confirmando a anélise por EDS (figura 6.10(c)). O
mesmo foi observado para residuo da lixiviacdo sem cloreto e sem micro-organismo (controle

quimico), como mostra a figura 6.10(d).
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Figura 6.10 — Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV): a) amostra inicial de calcopirita;
b) residuo da lixiviagdo com micro-organismo utilizando 1,0mol/L de cloreto; c) residuo da lixiviagdo com
micro-organismo e sem cloreto; d) residuo da lixiviacdo sem cloreto e sem micro-organismo (controle quimico).
CondicBes experimentais: densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo 150min™, meio de
cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.
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A fim de se obter informacdes acerca de produtos que pudessem ter sido formados como
intermediarios durante a biolixiviacdo da calcopirita, alguns ensaios foram interrompidos no
quinto dia de experimento, antes da dissolu¢cdo completa do mineral. Foram recolhidos os
residuos solidos dos experimentos bioticos (i) sem cloreto e (ii) na presenca de 1,0mol/L de
cloreto de sodio para andlise por DRX, MEV-EDS e espectrometria Raman. No sistema
contendo 1,0mol/L de cloreto e micro-organismo, a extracao de cobre correspondeu a cerca de
48%, enquanto que no sistema sem o0 ion mas com micro-organismo, a extracdo foi de 20%,
no momento da retirada das amostras sélidas (5° dia de ensaio). A figura 6.11 exibe os
difratogramas de raios-X dos residuos produzidos no quinto dia desses experimentos, bem
como da amostra inicial do concentrado calcopiritico. Na figura 6.12 pode-se observar o
MEV-EDS do residuo obtido no quinto dia do ensaio contendo micro-organismo e 1,0mol/L
de NaCl.
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Figura 6.11 — Difratogramas de raios - X: a) amostra inicial de calcopirita; b) residuo da lixiviagdo com micro-
organismo e sem cloreto ao final de 5 dias; c) residuo da lixiviagdo com micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto
ao final de 5 dias. CondicBGes experimentais: densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura 67,5°C, agitacdo
150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.
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Figura 6.12 — Imagem obtida por MEV-EDS do residuo da lixiviagdo utilizando micro-organismo e 1,0mol/L de
cloreto do quinto dia de experimento. Condi¢cdes experimentais: densidade de polpa 2,5% (m/v), temperatura
67,5°C, agitagdo 150min™*, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.

Por comparacédo das figuras 6.10(c) e 6.10(d) com a figura 6.12, € claramente visivel que na
presenca de cloreto, a superficie da calcopirita se mostra diferente daquela observada na
presenca de micro-organismo e auséncia do anion (figura 6.10(c)) e na auséncia de ambos,
micro-organismo e cloreto (figura 6.10(d)), ou seja, somente o efeito combinado do
Sulfolobus acidocaldarius e do ion cloreto, foi capaz de gerar uma superficie amorfa como
indicada pela figura 6.12. Chang-Li et al. (2012), no seu estudo da biolixiviacdo da calcopirita
utilizando ions cloreto na presenca do termdfilo extremo Acidianus manzaensis, também
observaram uma superficie seriamente corroida. Pelas figuras 6.11(c) e 6.12, foi possivel

também identificar somente o enxofre elementar como produto de reacdo pelas técnicas de
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DRX e EDS, sendo este um produto formado durante o processo de dissolucdo da calcopirita.
Zhu et al. (2011) e Sasaki et al. (2009) realizaram um trabalho semelhante, porém o meio
estudado por estes autores ndo continha ions cloreto. Seus resultados indicaram que o enxofre
elementar também era formado durante a dissolucdo da calcopirita, porém, os sulfetos de
cobre, covelita e calcocita, além da jarosita (considerada pelos autores como a causadora da
passivacdo da calcopirita) também foram detectados utilizando a técnica de espectrometria
Raman e XANES.

A espectrometria Raman também foi utilizada no presente trabalno com o objetivo de
identificar possiveis fases intermediarias, como polissulfetos, calcocita, covelita, dentre
outros, durante o processo de dissolugdo da calcopirita. Para isso, foram realizadas as analises
dos residuos retirados no quinto dia de experimento e também do residuo final de
biolixivia¢do, dos sistemas contendo: (i) cloreto de sddio (1,0mol/L) e (ii) sem cloreto de
sodio, ambos na presenca de micro-organismo. Foram também obtidos espectros Raman da
amostra inicial de calcopirita (concentrado) utilizada nos ensaios de biolixiviagcdo e de uma
amostra de enxofre elementar para identificacdo deste composto nos residuos obtidos dos
experimentos, como sugerido pela DRX. Os espectros obtidos foram também comparados
com os descritos na literatura para a jarosita por Zhu et al. (2011), Xia et al. (2010b), Sasaki
et al. (2009). Para melhor visualizagdo das bandas, os espectros foram separados em trés
regides, sendo estas de 125-400cm™, 400-700cm™ e 700-1200cm™, representadas pelas

figuras 6.13, 6.14 e 6.15, respectivamente.
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Figura 6.13 — Espectrometria Raman da regido de 125-400cm™ dos residuos obtidos na biolixiviagdo: (a) na
presenca de micro-organismo e auséncia de cloreto no quinto dia de experimento; (b)na presenca de micro-
organismo e auséncia de cloreto no décimo quarto dia de experimento; (c) na presenca de 1,0mol/L de cloreto e
micro-organismo no quinto dia de experimento e (d) na presenca de 1,0 mol/L de cloreto e micro-organismo no
décimo quarto dia de experimento. Condi¢Bes experimentais: densidade de polpa 2,5%(m/v), temperatura
67,5°C, agitagdo 150min™*, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50.
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Figura 6.14 — Espectrometria Raman da regido de 400-700cm™ dos residuos obtidos na biolixiviagdo: (a) na
presenca de micro-organismo e auséncia de cloreto no quinto dia de experimento; (b)na presenca de micro-
organismo e auséncia de cloreto no décimo quarto dia de experimento; (c) na presenga de 1,0mol/L de cloreto e
micro-organismo no quinto dia de experimento e (d) na presencga de 1,0 mol/L de cloreto e micro-organismo no
décimo quarto dia de experimento. Condi¢Bes experimentais: densidade de polpa 2,5%(m/v), temperatura
67,5°C, agitacdo 150min™, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50
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Figura 6.15 — Espectrometria Raman da regi&o 700-1200cm™ dos residuos obtidos na biolixiviacdo: (a) na
presenca de micro-organismo e auséncia de cloreto no quinto dia de experimento; (b)na presenca de micro-
organismo e auséncia de cloreto no décimo quarto dia de experimento; (c) na presenca de 1,0mol/L de cloreto e
micro-organismo no quinto dia de experimento e (d) na presenca de 1,0 mol/L de cloreto e micro-organismo no
décimo quarto dia de experimento. Condi¢Bes experimentais: densidade de polpa 2,5%(m/v), temperatura
67,5°C, agitagdo 150min™*, meio de cultura DSMZ 88 modificado e pH 1,50

A espectrometria Raman fornece informagdes a um nivel mais sensivel de resolucédo se
comparada com a difragdo de raios-X (SASAKI et al., 2009), porém no presente trabalho ndo
foram observadas diferencas entre os resultados obtidos por ambas as técnicas. Na figura 6.13,
estdo representados os espectrometros Raman na regido entre 125-400cm™ para os residuos
obtidos da biolixiviacdo e para as amostras de calcopirita e enxofre elementar. Na amostra
padrdo de enxofre elementar, podem-se observar bandas em 153cm™, 219cm™ e 248cm™, que
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servirdo de referéncia para a identificacdo do mesmo nos sistemas de biolixiviacdo. Na figura
6.13, também observa-se a presenca do pico principal da calcopirita, a aproximadamente
292cm™ (PARKER et al., 2008), e uma segunda banda em aproximadamente 320cm™, que
também foi atribuida a calcopirita (PARKER et al., 2008). Os residuos obtidos no quinto dia
(figura 6.13(a)) e no final(figura 6.13(b)), dos ensaios contendo apenas micro-organismo, mas
na auséncia do ion cloreto, ndo apresentaram diferencas na posicao das bandas de Raman em
relagdo & amostra inicial de calcopirita em 219cm™. Logo, especula-se que a cinética lenta da
dissolugdo, neste caso, ndo se deve a formacdo de nenhum produto intermediério, identificado
por essa técnica, na superficie da calcopirita. Por outro lado, para o experimento contendo
1,0mol/L de cloreto de sodio e Sulfolobus acidocaldarius, é claramente visivel no residuo
produzido no quinto dia de ensaio, uma banda localizada a aproximadamente 219cm™,
associada & presenca de enxofre elementar. Além disso, a banda em 292cm™ (calcopirita) ja
ndo mais aparece. No residuo obtido ao final do ensaio contendo micro-organismo e 1,0mol/L
de cloreto (figura 6.13(d)), pode-se observar mais uma banda relacionada ao enxofre
elementar localizada em 153cm™, além da outra banda que ja se encontrava presente desde o
quinto dia de experimento em 219cm™. As bandas de enxofre elementar localizadas em
153cm™ e 219cm™ estéo de acordo com o encontrado por Parker et al. (2008) em seu estudo

da oxidacdo da calcopirita.

Analisando a regido entre 400-700cm™, mostrada na figura 6.14, observa-se que nio ha
bandas associadas a amostra de calcopirita nessa regido. Novamente, 0s espectros dos
residuos obtidos no quinto e do décimo quarto dia de experimento de biolixiviagdo com
micro-organismo e auséncia de cloreto ndo apresentam mudancas em relacdo a amostra inicial
de calcopirita confirmando que ndo ha formagdo de nenhum outro composto nesta regido, mas
uma semelhanga destes residuos com a amostra de calcopirita. Para o residuo obtido no quinto
dia de experimento contendo micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto, também néo se observa
nenhuma banda nesta regido (figura 6.14(c)). Por outro lado, bandas em 438cm™ e 473cm™,
relativas ao enxofre elementar foram identificadas ao final dos quatorze dias desse
experimento (figura 6.14(d)), assim como uma banda aproximadamente em 625cm™
relacionada a jarosita, de acordo com a literatura. Estas trés bandas também foram observadas

no trabalho de Xia et al. (2010b) para a pirita.

Por fim, a regido compreendida entre 700-1200cm™ possui um comportamento bem

semelhante & regido entre 400-700cm™. Também n&o foram observadas bandas nesta regido
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para a amostra original de calcopirita utilizados nos ensaios de biolixiviacdo e nem na amostra
de enxofre elementar. Por outro lado, observam-se bandas no espectro do residuo sélido
obtido ao final dos 14 dias de experimento contendo micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto
(figura 6.15(d)). Tais bandas localizadas em 1007cm™ e 1105cm™, foram atribuidas & jarosita
por Sasaki et al. (2009). Nenhuma outra banda foi observada nos residuos produzidos no
quinto dia do experimento contendo micro-organismo tanto na auséncia quanto na presenca de
1,0mol/L de cloreto e do residuo do ensaio contendo micro-organismo, mas na auséncia de
NaCl, ao final de 14 dias.

Somente calcopirita foi identificada nos residuos obtidos no quinto e décimo quarto dias de
ensaio com S. acidocaldarius e auséncia de cloreto de sédio. No entanto, para o residuo de
biolixiviacdo do ensaio biético com 1,0mol/L de NaCl, foi possivel observar a formacéo de
enxofre elementar a partir do quinto dia, sendo que este ndo passivou o mineral, pois a
biolixivia¢do continuou a ocorrer. Apo6s 14 dias de experimento, foi possivel identificar além
das bandas de enxofre elementar, aquelas associadas a jarosita, que devido aos resultados
obtidos, também ndo foi um fator negativo neste sistema de biolixiviacdo (ndo provocou
passivacdo). Portanto, estes resultados, decorrentes da espectroscopia Raman, confirmam
aqueles obtidos por DRX e MEV-EDS. Dessa forma, os resultados do presente trabalho
confrontam aqueles obtidos por Chang-Li et al. (2012), pois os referidos autores nao
detectaram enxofre elementar nos residuos de biolixiviagdo utilizando a técnica de DRX.
Chang-Li et al. (2012) quantificaram os teores de jarosita, enxofre elementar e calcopirita
através da técnica XANES, e concluiram que a quantidade de enxofre elementar diminuiu
significativamente de 25,4% para 3,0% ao final de 10 dias de experimento, na presenca de
0,66g/L de cloreto de sodio e propuserem que o NaCl era responsavel pela formacdo da
jarosita e diminuicdo da acumulagdo de enxofre elementar no sistema. Os autores atribuiram
também ao Acidianus manzaensis a oxidacdo do enxofre elementar a &cido sulfdrico, o que

também ajudou a diminuir a quantidade de enxofre elementar presente no residuo.

Pode-se concluir a partir da caracterizacdo, que a presenca de cloreto aumenta a dissolucgéo da
calcopirita. Além da liberagdo do cobre, o ferro e o enxofre também sdo dissolvidos, porém a
presenca de enxofre elementar ndo impede o prosseguimento do processo. Possivelmente, o
enxofre € oxidado a &cido sulfurico pelo S. acidocaldarius, o0 que explicaria o decaimento do
pH a partir do quarto dia de ensaio (figura 6.7). Por outro lado, o ferro liberado precipita-se na

forma de jarosita, composto que é relatado por muitos autores como o responsavel pela
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passivacdo da calcopirita, mas que também néo teve efeito deletério na extracdo de cobre
neste sistema. Outro aspecto a ser comparado é a lenta dissolugdo quando apenas micro-
organismo estava presente. Nenhum composto, além da calcopirita, foi detectado nas analises
por difracdo de raios-X e MEV-EDS dos ensaios na presenca de micro-organismo e auséncia
de NaCl e nos ensaios na auséncia de ambos, micro-organismo e cloreto, 0 que sugere que nao
foi um produto intermediario (polissulfetos, jarosita, enxofre elementar, etc.) que passivou o
sistema. Os resultados reforcam a hipdtese que a passivacdo € devida a um produto
intermediario ainda ndo detectado por nenhuma técnica, e que acredita-se ser uma camada

nanométrica de polissulfeto.
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7. Conclusao

A utilizacdo de ions cloreto nos sistemas de biolixiviacdo se mostrou eficiente, uma vez que
foi possivel a completa dissolucdo do cobre a partir da calcopirita em 14 dias de experimento,
na concentracdo de 1,0mol/L de NaCl, em pH 1,50 e 67,5°C. Por outro lado, os abioticos
contendo cloreto ndo chegaram a 55% de extracdo. A alteracdo para valores mais altos de pH
(1,80 e 2,10), provocou um decaimento na extracdo de cobre de 100% em pH 1,50 na
condicdo contendo micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto para 97% e 81%, nos pH 1,80 e

2,10, respectivamente.

Pela analise de microscopia eletrdnica de varredura do residuo obtido no quinto dia de
experimento com 1,0mol/L de cloreto e na presenca de S. acidocaldarius, foi possivel
observar que a superficie da calcopirita se apresentava de forma corroida e amorfa contendo
enxofre elementar. Esse comportamento foi distinto para os residuos obtidos apds 14 dias de
experimento na presenga do micro-organismo, mas sem cloreto e na auséncia de ambos, que

ndo mostraram diferenca em relacdo a amostra inicial de calcopirita.

A caracterizagdo dos residuos obtidos nos sistemas de biolixiviacdo e sistemas controle pelas
técnicas de Raman e difratometria de Raios-X néo identificaram compostos intermediarios de
cobre, como calcocita e covelita. Pela espectrometria Raman foi possivel observar que a partir
do quinto dia de experimento, que o enxofre elementar ja estava presente no sistema contendo
micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto de sddio, ao passo que no sistema bidtico, na auséncia
do ion, somente calcopirita foi identificada. Ao final dos experimentos, as analises por
espectroscopia de EDS, DRX e Raman confirmaram a presenca de jarosita e enxofre
elementar nos ensaios contendo micro-organismo e 1,0mol/L de cloreto. Portanto, nem a
jarosita nem o enxofre elementar foram responsaveis pela passivacdo da calcopirita, uma vez

que neste ensaio foi obtida uma extragdo de 100% de cobre.
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