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Com o esgotamento continuo de minérios de sulfeto de niquel de alto teor, faz-se necessario o desenvolvimento
de novas tecnologias para a recuperagdo deste metal a partir dos minérios lateriticos de baixo teor. O uso de
microrganismos capazes de solubilizar metais a partir de minérios de baixo teor através da geracao biolégica de
acidos in situ é uma alternativa interessante e que j& vem sendo empregada no bioprocessamento de metais a
partir de depositos sulfetados e na recuperagdo de rejeitos metélicos. Neste sentido, este projeto procura
combinar a biotecnologia a hidrometalurgia extrativa, no desenvolvimento de um processo de biolixiviagdo como
uma rota alternativa de extragdo de Ni e Co a partir de minério de niquel lateritico. Assim, com o
desenvolvimento do presente projeto espera-se avaliar os pardmetros envolvidos na biossolubilizagdo de
lateritas com o uso de micro-organismos heterotréficos, bem como analisar a produgédo bioldgica dos &cidos
organicos, de forma a obter um processo viavel de biolixiviagdo de minerais estratégicos com o uso de
biorreatores.

Palavras chave: Biolixiviag&o; lateritas; microrganismos; fungos, acidos organicos.

Abstract

With the continuous depletion of high-grade nickel sulphide ores, it is necessary to develop new technologies for
recovery of this metal from low-grade laterite ores. The use of microorganisms capable of solubilizing metals from
low-grade ores through in situ biological acid generation is an interesting alternative that has already been
employed in the bioprocessing of metals from sulphide deposits and in the recovery of metallic tailings. In this
sense, this project seeks to combine biotechnology with extractive hydrometallurgy, in the development of a
bioleaching process as an alternative route of Ni and Co extraction from lateritic nickel ore. Thus, this project is
dedicated to improving the extraction of Ni and Co from laterites, seeking the best use of mineral resources
through technology that maximizes the recovery of products and by-products, minimizing the generation of waste
and energy consumption. The following project intends to evaluate the parameters in laterites biosolubilization
with the use of heterotrophic microorganisms, as well analyze organic acids production, in order to obtain a viable
bioleaching process with the use of bioreactors.
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1. Introdugao

Tendo em vista, a crescente demanda por metais valiosos e minerais estratégicos a extragdo de metais a partir
de depésitos de minérios de baixos teores (inferiores a 1%), bem como de residuos solidos derivados de
atividades industriais e mineradoras, tem sido justificada uma vez que muitas reservas minerais estdo se
tornando progressivamente (GIESE, 2019a; SRICHANDAN et al., 2019). Nesse interim, com 0 avango recente
da industria do ago e de eletroeletrnicos, a utilizacdo de niquel e cobalto tem se destacado no mercado
mundial, devido a maleabilidade e boa resisténcia a oxidagdo e a corrosdo, intrinseca a esses metais
(FONTE-BOA, 2018).

Apesar dos minerais sulfidicos apresentarem altos teores de niquel, seus depdsitos representam apenas 20% de
todas as reservas niqueliferas mundiais, sendo os 80% restantes constituidos por depdsitos lateriticos (BEHERA
& MULABA-BAFUBIANDI, 2015). Vale destacar que no territério brasileiro ha varias ocorréncias de niquel e
cobalto, sendo este Ultimo associado a depdsitos de niquel e cobre (NASCIMENTO & SOARES, 2019). Contudo,
a maior parte das reservas nacionais de niquel provém de minérios lateriticos e estas se concentram em sua
maior parte no Estado de Goias, seguido do Para, Piaui, Bahia, Minas Gerais e S&o Paulo (SILVA, 2009;
FONTE-BOA, 2018;).

No Brasil, somente no ano de 2018 foram beneficiados e comercializados 229 mil toneladas de niquel advindos
dos Estados de Goias e Pard (ANM, 2020), enquanto a produgéo de cobalto metalico foi paralisada no ano de
2016. Portanto, considerando-se a exaustio que assombra o futuro da mineragao e a complexidade pertinente
ao processamento de minerais lateriticos, é de suma importéncia o desenvolvimento de processos de extra¢do

que sejam economicamente viaveis e ambientalmente sustentaveis.

Deve-se notar que apesar da eficacia inerente aos processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos utilizados na
extragdo, separagdo e recuperacdo de bens metalicos, tais operagbes estdo atreladas a altos custos de
produgdo, grande dispéndio de agua e energia, bem como a geragéo de grandes volumes de residuos toxicos,
tais como emissdes de dioxido de enxofre (SO-) e rejeitos quimicos (SANTOS et al., 2016). Além disso, o baixo
teor de niquel associado aos minérios lateriticos, bem como sua mineralogia complexa, ndo justificam o uso de
operagdes tradicionais em favor de sua extragdo. Nessa conjuntura, o processamento mineral a partir de uma
abordagem biotecnoldgica surge como uma alternativa economicamente viavel e biologicamente segura, frente
aos meétodos fisico-quimicos tradicionalmente empregados na Hidrometalurgia (BEHERA & MULABA-
BAFUBIANDI, 2015; GIESE, 2019b; KUMAR & YAASHIKAA, 2020).

Os microrganismos séo capazes de interagir com seu habitat influenciando diretamente a especiagao de metais,
de modo a regular sua toxicidade e sua mobilidade biogeoquimica (GADD, 2010). Assim, 0s processos
biohidrometalurgicos se baseiam na atividade metabdlica dos seres diminutos e nas suas propriedades
oxidativas e solubilizantes para a obtengéo de metais sollveis e extraiveis em fase aquosa (ANJUM et al., 2009;
GIESE; MAGALHAES & EGLER, 2016; GIESE; XAVIER & LINS, 2018). Nos Ultimos anos, varios projetos

visando a extragdo de cobre, cobalto e niquel de minérios de sulfeto de baixo teor vém sendo descritas
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(CANCHO et al., 2007; GENTINA & ACEVEDO, 2013, 2016; NGULUBE, 2016; CRUZ et al., 2017), no entanto,
poucos projetos tém sido apresentados abordando a recuperagao desses metais valiosos a partir de minérios

lateriticos.

Nesse contexto, os fungos filamentosos e seus subprodutos vem se destacado como bons agentes biolixiviantes
na extragao de metais a partir de minerais ndo-sulfetados, e isto se deve a facilidade de cultivo e boa adaptagéo
a altas concentragbes de metais (GADD, 2007). Desse modo, a extragdo de niquel e cobalto de minerais
lateriticos geralmente é assistida por microrganismos heterotréficos, sob condigbes aerdbicas e na presenca de
uma fonte de carbono necesséaria ao crescimento e suprimento energético (SKULA; BEHERA & PRADHAN,
2014; BEHERA & MULABA-BAFUBIANDI, 2015). Ao utilizarem carbono orgénico como fonte de energia, os
fungos produzem e excretam metabodlitos organicos e inorganicos que interagem com a matriz mineral
possibilitando a solubilizagdo de metais (MANAHAN, 2013; WATLING, 2016; BAHALOO-HOREH; MOUSAVI &
BANIASADI, 2018).

A medida que os fungos produzem e excretam seus metabdlitos, estes interagem com a matriz mineral de
acordo com quatro mecanismos bioquimicos distintos: acidolise, complexdlise, redoxolise e bioacumulagao
(BURGSTALLER & SCHINNER, 1993). Os dois primeiros mecanismos sdo 0S mais expressivos, e estes
ocorrem principalmente pela agdo de &cidos organicos. A acidolise e a complexolise ocorrem através de
mecanismos sincronos de complexagdo metélica e ataque acido, sendo estes provenientes da dissociacdo dos
acidos organicos em meio aquoso (AMIRI et al., 2012; SUKLA; BEHERA & PRADHAN, 2014, BAHALOO-
HOREH; MOUSAVI & BANIASADI, 2018).

Na aciddlise, os acidos carboxilicos lixiviam os metais a partir da reagdo dos protons (H*) com atomos de
oxigénio que recobrem a superficie mineral, enquanto na complexdlise a porg¢do carboxilica deprotonada
(RCOO") atua como agente quelante na formagao de compostos de coordenagao estaveis (BAHALOO-HOREH;
MOUSAVI & BANIASADI, 2018). Ambos ocorrem principalmente pela excregdo dos seguintes acidos organicos:
acético, citrico, fumarico, gluconico oxalico, latico, mélico, succinico e tartarico (GADD, 1999; ANJUM et al.,
2010; CHAERUN et al., 2017; FARAJI et al., 2018). Na Tabela 1 estdo representadas as reagles entre 0s

principais acidos organicos e ions metalicos.

Tabela 1. Reagéo entre os cidos organicos e os ions metalicos (M"*).

Acido organico Reagao

CoHgO7 — CoH,05 + H*

Citrico
n[CeH,07] + M — M[CcH,0,],
C¢H1,07 — CeH,107 + H*

Gluconico
n[CeH1107]+ M™ — M[CsH1107],
C,Hy04 — C,HO; + HY

Oxalico
n[C,HO, |+ Mt — M[C,HO,),
C4HoOs — C,Hs05 + H*

Malico

n[C4Hs05 ]+ M™ — M[C4Hs0s],
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Fungos filamentosos, como os géneros Aspergillus sp. e Penicillium sp. tém sido amplamente estudados devido
sua eficacia em produzir e excretar acidos organicos e agentes quelantes que interagem com a superficie
mineral (BAHALOO-HOREH; MOUSAVI & BANIASADI, 2018). Assim, diversos estudos tém sido realizados a fim
de analisar o tipo e a concentragéo de &cidos organicos que sdo secretados por fungos na presenca de metais
(DENG, et al., 2013; XIA et al., 2018; NASAB et al., 2020). Chaerun et al. (2017), ao analisarem a biolixiviagéo
indireta de minérios de niquel lateriticos usando acidos organicos produzidos por Aspergillus niger, detectaram
maiores producdes de acido succinico, seguido por acido oxalico e acético. Todavia, Faraji et al. (2018) ao
analisarem a biolixiviagdo fungica de placas de circuito impresso residuais, concluiram com o auxilio da analise
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, que os acidos citrico, oxalico, malico e glucénico foram os &cidos

orgénicos mais abundantes produzidos por Aspergillus niger em experimentos de 21 dias.

Diante da informagéo supracitada, constata-se que a analise qualitativa e quantitativa dos acidos orgénicos
secretados por fungos na presenga de metais é de suma importancia para o delineamento tecnologico dos
processos de biolixiviagdo. Portanto, é essencial pesquisas que investiguem a eficacia dos diferentes agentes

lixiviantes excretados por fungos filamentos na presenga de metais.

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o potencial de microrganismos heterotroficos na biossolubilizagéo de lateritas visando a determinagao de
parametros necessarios para o desenvolvimento de um processo bio-hidrometalurgico em escala semi-piloto

para a bioextragdo de niquel e cobalto.

2.2 Objetivos especificos

- Determinar os aspectos fisiolégicos e bioquimicos dos processos de biolixiviagao;

- Ajustar parametros fisico-quimicos e nutricionais necessarios ao crescimento e desenvolvimento microbiano;

- Analisar qualitativamente e quantitativamente a produgéo biologica de éacidos orgénicos através da
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE);

- Analisar quantitativamente as espécies metélicas em solugdo por Espectrometria de Absorgéo Atémica.

3. Material e Métodos

3.1 Minério

Este projeto utilizard um minério de niquel lateritico proveniente de um deposito brasileiro situado no Estado de
Goias. Apds etapas de britagem, moagem e homogeneizagao, seréo feitas a classificagdo granulométrica e a

caracterizagao quimica da amostra.
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3.2 Manutengao dos Microrganismos

O presente projeto ir4 utilizar o fungo filamentoso Penicillium simplicissimum em seus ensaios de biolixiviagao.
Seis cepas foram gentilmente cedidas pelo Instituto Federal de Geociéncias e Recursos Naturais, Bundesanstalt
fir Geowissenschaften und Rohstoffe , Hannover, Alemanha.

As mesmas foram reativadas e cultivadas em placas de Petri contendo meio de cultivo Agar Batata Dextrose
[infusdo de batata (200 g/L), glicose (20 g/L) e agar (17g/L)], conforme Figura 1 e incubadas por 5 dias a 28°C.

Posteriormente as placas foram armazenadas em camara fria a aproximadamente 4°C.

N 7
N

Figura 1. Cepas de Penicillium simplicissimum
3.3 Ensaios de biolixiviagao

Os ensaios de biolixiviagdo serdo conduzidos preliminarmente em bancada, utilizando-se frascos de Erlenmeyer
na presenga de solugdo acida contendo nutrientes para o crescimento microbiano. A relagdo minério/solucéo,
concentragdo de nutrientes e o tempo de cada ensaio serdo variaveis a serem estudadas. Os experimentos em
batelada serdo avaliados estatisticamente e os pardmetros fisico-quimicos e nutricionais pertinentes a cada
grupo de ensaio serdo avaliados e otimizados utilizando-se delineamento estatistico.

Serdo aferidos a produgéo de acidos organicos produzidos através de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). E a determinacéo da concentragdo final dos valores metalicos em solugdo seré realizada utilizando

espectrometria de absor¢éo atdbmica (AA).

A partir dos ensaios em bancada, um modelo de processo bio-hidrometallrgico adequado para a extragao de Ni

e Co sera avaliado em escala semi-piloto em colunas.

3.4 Desenvolvimento e validagao de metodologia cromatografica

A fim de analisar qualitativamente e quantitativamente os acidos organicos produzidos biologicamente in situ,
pelo fungo Penicillium simplicissimum, estdo sendo desenvolvidos e validados métodos analiticos de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Serdo avaliados os seguintes acidos organicos: Acético, citrico,

glucdnico, fumarico, ascorbico, oxalico, malico, succinico e tartarico.

A determinagéo dos &cidos organicos sera realizada com o uso de Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia
(CLAE) —modelo Agilent 1260 Infinity Il. E a separagdo dos analitos sera realizada utilizando-se uma coluna de

fase reversa -C18.
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4. Conclusao

Com o desenvolvimento do presente projeto espera-se avaliar os parametros envolvidos na biossolubilizagao de
lateritas com o uso de microrganismos heterotréficos para a obtengdo de um bioprocesso viavel de biolixiviagao
de niquel e cobalto. Portanto, a andlise qualitativa e quantitativa dos agentes lixiviantes produzidos pelos
microrganismos fungicos é primordial ao aperfeigoamento da extragdo de niquel e cobalto de lateritas, bem

como a recuperagao dos produtos e subprodutos minerais.
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