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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

O caulim é uma rocha de granulometria fina e geralmente de
cor branca, cujo principal constituinte & a caulinita, um silicato
de aluminio hidratado expresso pela foérmula quimica
Al,(Si;040)(OH)g (1). O caulim ocorre de forma abundante no
Brasil, que detém cerca de 13% dos recursos mundiais,

representando o segundo lugar, logo apés os Estados Unidos
com 71% (2).

Devido as suas caracteristicas tecnologicas, o caulim encontra
varias aplicagbes industriais, tornando-se uma categoria
importante de insumos para a industria de papel (responsavel
por cerca de 50% de todo caulim consumido), de tintas e de
plasticos. O caulim & um minério valorizado por suas
propriedades fisicas, principalmente a alvura, e € empregado
como carga, cobertura e pigmento, sendo considerado um dos
mais importantes minerais industriais (3).
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A presenca de Oxidos de ferro no caulim tem um efeito deletério
na cor do minério, diminuindo sua alvura com o aumento do
teor desses Oxidos, limitando assim, o seu emprego, por
exemplo na industria de papel. Em decorréncia disso, uma
etapa de alvejamento no beneficiamento do minério se faz
necessaria, com objetivo de reduzir essas impurezas.

Dois tipos de lixiviagdo microbiana séo descritos na literatura: a
quimioautotrofica e a heterotréfica. No primeiro  caso,
microrganismos capazes de utilizar compostos inorganicos
como fonte de energia atuam em minérios sulfetados, de forma
direta ou indireta, para extragdo de metais. No segundo caso,
microrganismos que se utilizam de compostos organicos como
fonte de energia atuam de forma indireta na solubilizacéo de
metais presentes em minérios oxidados. No caso de minérios
nao sulfetados, como o talco, o quartzo e o caulim, a lixiviagao
heterotrofica € a mais adequada. Esse tipo de biolixiviagdo vem
sendo estudado em alguns paises, visando a recuperagao de
niquel a partir de minérios de baixo teor e a purificagéo de
minerais industriais (4, 5).

Em geral, microrganismos heterotroficos agem indiretamente
sobre os minérios oxidados através de seus produtos
metabolicos intermediarios ou finais, tais como acidos organicos
e enzimas extracelulares. Os acidos organicos, principalmente
acido citrico e oxalico, agem no minério oxidado através da
complexagéo de ions metalicos (Ni*2, Fe*3, Mn*2). No caso do
ferro, uma redugao de ferro (lll) para ferro (II) também pode
ocorrer pela reagéo com o acido oxalico (6).

2. OBJETIVO
Este trabalho teve como objetivo avaliar o uso de &cidos
organicos e meio fermentado, obtido atraves de

microrganismos, como agentes lixiviantes no alvejamento de
caulins.

3. METODOLOGIA
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As amostras de caulim utilizadas neste trabalho estdo
apresentadas na Tabela 1. S&o indicadas as procedéncias das
amostras, bem como os principais minerais.

Tabela 1 - Caracterizagdo das amostras de caulim utilizadas
Amostrf'as [Cédigo] Principais Minerais
Morrlo do F_ellpe -AP  MFE caulinita, quartzo, magnetita’/hematita
Rio Capim - PA RCA  caulinita, quartzo, magnetita/hematita
Monte Pascoal - BA MPA néo disponivel
Macacos - MG MAC-1 caulinita, muscovita, quartzo
MAC-2
MAC-1: caulim ndo submetido & separagdo magnética
MAC-2: caulim submetido a separagdo magnética

Uma linhagem fungica do género Aspergillus foi utilizada como
microrganismo agente da fermentagdo para produzir o meio
fermentgdo. O meio de fermentagdo teve a seguinte
composicdo: sacarose, 80 g/L; (NH4)2SO0y4, 3g/L; KH;PO,, 2
g/L; MgS04.7H,0, 0,2 g/L, tendo seu pH ajustado para 7 c:é)m
solugdo de NaOH 1,0 N

A fermentagéo foi conduzida em superficie, a temperatura de 23
°C em frascos Erlenmeyer. Como inéculo utilizaram-se esporos
suspensos em solugdo 0,1% de Tween 80, para uma
concentracdo inicial de 1x10° esporos/mL de meio de
fermentagcdo. A acidez do meio foi monitorada durante a
fermentacdo por titulagdo acido-base com NaOH 0,1 N
utilizando fenolftaleina como indicador. O seu decréscimc; ou a;
constancia marcaram o fim da fermentagdo. Terminada a
fermentacdo, o meio fermentado foi caracterizado quanto a
concentragdo dos acidos citrico e acido oxalico, pelo método de

Marier & Boulet (7),e por kit de dosagem enzimatica Sigma
respectivamente. :

As lixiviagdes foram conduzidas em shaker sob agitagcdo de 180
rpm e 10% de densidade de polpa, durante 3 h. Como solug&o
I|>_<|viante foram empregados o meio fermentado e solugdes
sintéticas dos acidos citrico e oxalico. A determinag&o de alvura
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do material lixiviado foi realizada em fotometro ELREPHO
(Zeiss), com filtro de 457 nm. Foi utilizado o padréo ISO BaSOy.

4. RESULTADOS OBTIDOS

Um teste preliminar com objetivo de avaliar a influéncia da
temperatura e da concentragdo da solugdo lixiviante no
alvejamento foi realizado. Nesse ensaio foram utilizados apenas
amostra de caulim de Rio Capim e o &cido oxalico como agente
lixiviante, conforme resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Influéncia da temperatura e concentragdo do acido
oxalico no sistema lixiviante. Amostra de Caulim: Rio Capim.
Alvura inicial (ISO): 83,5.

Temperatura Acido Oxalico | Alvura Final | Incremento na

(Molar) (1SO) Alvura (1SO)
2756 0,25 84,2 0,7
27°C 0,50 85,0 15
60°C 0,25 85,5 2,0

Os resultados apresentados na Tabela 2 demonstram que a
lixiviagado a uma temperatura mais elevada promoveu melhor
resultado no alvejamento do que o aumento de concentragdo
do acido. Baseado nisso, a temperatura de 60°C foi utilizada

nos demais testes de lixiviagao.

O emprego de meio fermentado requer uma fase inicial de
fermentacdo, que durou 40 dias, para produgdo do mesmo. A
Tabela 3 apresenta a caracterizagdo do meio fermentado
filtrado usado nos testes de alvejamento.

Tabela 3 - Caracterizagao do meio fermentado por
Aspergillus niger.

pH Acidez Final Acido Citrico Acido Oxalico

1,62 1,16 eq de H*/L 0,28 M 60 mM

A fermentagéo conduzida nas condi¢des citadas proporcionou
stimos rendimentos de acido citrico e oxalico. Com a.limitagéo
de fonte de carbono (80 g/L), o emprego de um meio de
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fermentagcdo de composi¢cao simples e temperatura ambiente
(23°C_), alcangaram-se teores de acido citrico e oxalico
superiores aos alcangados na literatura (8).

Nos_ensaios de lixiviagdo foram empregados os acidos citrico e
oxai_llco na concentracdo de 0,25 M no sistema lixiviante, e o
meio fermentado, cuja concentragéo dos acidos citrico e o*élico
no sistema lixiviante final foi de 0,14 M e 30 mM
respectivamente. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.Y

T@_ela 4 - Resultados dos testes de lixiviagdo com os acidos
citrico, oxalico e meio fermentado.

: Incremento na alvura (1SO)
Amostra Alvura Acido Citrico | Acido Oxalico Meio
Inicial (ISO) 0,25 M 0,25 M Fermentado

MFE 79,2 1,1 1.2 43

RCA 83,5 06 2.0 15

MPA 82,7 05 2,0 1,3
MAC-1 62.9 15 4.9 3.3
MAC-2 76.7 0.4 3.6 47

Eara melhor avaliar a agéo dos acidos e do meio fermentado &
interessante comparar os valores de incremento na alvura,
obtido através da diferenga entre a alvura final e a alvura inicial
em cada amostra.

O primeiro aspecto que deve ser destacado € que tanto os
acidos organicos sintéticos, quanto o meio fermentado,
mostraram-se efetivos no alvejamento das amostras de caulim
avaliadas. E notavel a variagdo no aumento da alvura com o
uso dos &cidos sintéticos e do meio fermentado para as
amostras RCA, MPA, MAC-1 e MAC-2, enquanto que para a
amostra MFE o incremento foi bastante semelhante. Esses
resultados recomendam aprofundar os estudos dos
mecanismos de atuacdo de cada acido e relaciona-lo com a
caracterizagdo mineraldgica do caulim, de modo que se possa
avaliar o potencial de utilizagdo do processo em fungéo da
forma de apresentagao do ferro na amostra.
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E importante ressaltar que nos testes de lixiviagao empregan_do
meio fermentado, as concentragdes dos acidos citrico e oxalico
no sistema lixiviante (0,14 M e 30 mM, respectivamente) foram
bastante inferiores, quando comparadas com as solugdes
sintéticas empregadas desses mesmos &cidos (0,25 M). Esse
fato torna os resultados alcangados com meio fermentado
excelentes, indicando haver a contribuigdo de outros
metabélitos, presentes no meio fermentado, no alvejamento das
amostras de caulim.

Os melhores resultados foram alcangados para as amos@ras de
"Macacos", onde incrementos de alvura absolutos superiores a
3 foram atingidos, quando o acido oxalico e o meio fermentado
foram empregados. Comparando-se os resultados alcang:adcgs
com essas amostras, observa-se que mesmo apos a separagao
magnética, a melhoria na alvura foi sup_eriqr, apresentar!do
incrementos de 3,6 e 4,7 nas amostras lixiviadas com acido
oxalico e o meio fermentado, respectivamente, 0 mesmo nao
acontecendo com o uso do acido citrico.

Outro aspecto importante a ser destacado € a cqmparggéo
desses resultados com os obtidos por processos tradicionais de
alvejamento de caulins. A Tabela 5 resume 0s melhores
resultados retirados de trabalhos realizados no CETEM com
amostras da mesma procedéncia (8, 9).

Tabela 5 - Resultados de alvejamento das amostras de caulim
realizados por processos convencionais.

Amostra | Alvura inicial | Incremento na Agente
(ISO) Alvura (1SO)
MFE 79,9 46 Aluminio em po
RCA 83,3 51 Aluminio em po
MPA 83,0 48 Ditionito de Sédio
MAC-1 62,9 49 Zinco em po6
MAC-2 72,8 2.1 Ditionito de Sodio

O uso de acidos orgénicos e meio fermentado forneperam, a
principio, indices de alvura inferiores agueles conseguudos com
outros processos. No entanto, em experimentos realizados com
as amostras MAC-1 e MAC-2, com objetivo de apurar se as
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mesmas sao suscetiveis a incrementos de alvura ainda
maiores, mostraram que ha possibilidade de todos os
resultados serem melhorados. Para tanto, as amostras foram
submetidas a trés lixiviagbes sucessivas, com o meio
fermentado e acido oxalico, nas mesmas condigbes descritas
anteriormente. Os resultados s&o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Alvura final das amostras MAC-1 e MAC-2 apos trés
lixiviagoes sucessivas.

Incremento na Alvura (ISO)
Amostra | Alvura Inicial acido oxalico Meio
(1SO) (0,25M) Fermentado
MAC-1 62,9 18,3 10,7
MAC-2 76,7 10,5 7.1

Os resultados acima apresentados demonstram o grande
potencial de aplicacdo do meio fermentado e do 4cido oxalico
comercial no alvejamento das amostras de caulim. Os
incrementos de alvura alcangados neste experimento superam
em muito os alcangados pelos métodos convencionais. Qutro
fato importante a se destacar é que as lixivias geradas pelos
agentes lixiviantes propostos nesse trabalho s3o menos
agressivas ao meio ambiente do que os agentes lixiviantes
tradicionais.

5. CONCLUSAO

Os experimentos preliminares demonstraram a sensibilidade do
processo de alvejamento quanto ao aumento de temperatura.

A diferenca no aumento das alvuras, para todas as amostras
avaliadas, revelou a influéncia da mineralogia de cada amostra
e dos mecanismos de atuacdo de cada agente na eficiéncia de
alvejamento.

Os indices de alvura final obtidos para o caulim de Macacos,
fazem com que esse caulim aumente o seu valor de mercado,
visto que atingiram os niveis requeridos para aplicacdo como
carga (MAC-1) e cobertura (MAC-2) na industria de papel, ndo
alcangados pelos processos convencionais.
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Os resultados obtidos com o meio fermentado demonstraram
que ha contribuicdo de outros metabolitos, além dos acidos
citrico e oxalico, no alvejamento do caulim.

Tanto o emprego de meio fermentado quanto o de &cido oxalico
no alvejamento de caulim de Macacos se mostraram bastante
eficientes. Com isso, uma nova proposta, que € a utilizagao do
acido oxdlico comercial como agente lixiviante, se torna
bastante interessante, cabendo ai um estudo econdmico
dessas opcdes, apos a otimizagdo das condigbes de
alvejamento.
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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

O .avango tecnolégico dos Uultimos dois séculos e a busca
incessante por novos materiais trouxeram para os dias de hoje
um sério problema, a contaminagéo por metais pesados. Esses
metais (cadmio, zinco, cobre, mercurio e chumbo) tém sido
responsaveis por grandes danos a populagéo. O cobre tem sido
alvo de grande preocupagéo devido a sua aplicago extensiva e
a detecgdo de concentragbes crescentes desse metal no meio
ambiente (1). Suas aplicagbes estdo em toda parte, inclusive
em tubulagbes de agua doméstica. Os danos a salde podem
ser graves, podendo ocorrer distirbios e danos renais,
hepaticos e desordens no sistema nervoso central, entre outros

2).

As atividades minero-metallrgicas sdo responsaveis por danos
ao meio ambiente devido a emissdo de efluentes com
concentragbes de metais acima das permitidas para o descarte
de tais agentes. Acidentes de maiores proporcdes, envolvendo
a dispersdo de metais pesados podem também ocorrer, tal
como o recente derramamento de efluente contaminado com
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