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RESUMO

Ao longo dos anos, o homem vem utilizando os minerais nas
diversas atividades exercidas no planeta. Contudo, nas Ultimas
décadas, a busca incessante por melhorias na qualidade de
vida tem concorrido para o crescente desenvolvimento tecnolé-
gico dos setores industriais associados & mineragao e metalur-
gia para a producdo de artefatos metalicos, impondo uma pro-
gressiva demanda pelos mais diversos tipos de metais. Se por
um lado a demanda por metais é crescente, por outro, a indus-
tria de mineragdo estd diante do esgotamento das reservas
contendo teores elevados de determinados metais (teores su-
periores a 1%). Isso imp&e a necessidade de extrair metal a
partir de minérios de baixos teores e de rejeitos. Para tanto sdo
necessarios processos que exijam baixos custos de investi-
mento e de operacdo para que a extracdo ndo se torne algo
inviavel economicamente. Uma alternativa é a rota bio-hidro-
metallrgica, mais especificamente a biolixiviacdo, através da
qual é possivel extrair os metais com baixo custo operacional.
O objetivo do presente trabalho é apresentar uma reviséo biblio-
grafica sobre biolixiviagdo com a abordagem dos principais
aspectos do processo, a saber: micro-organismos envolvidos,
mecanismos de biolixiviagdo e os fatores que influenciam no
processo.

Palavras-chave
Biolixiviagdo, metais, micro-organismos, aciddfilos



ABSTRACT

Over the years, man has been using minerals in various
activities carried out on the planet. However, in recent decades,
the ceaseless search for improvements in quality of life is
competing for the growing technological development of
industrial sectors associated with the mining and metallurgy for
producing metal artifacts, imposing a progressive demand by
various types of metals. If on one hand the demand for metals is
growing, on the other hand the mining industry is facing the
depletion of certain high metal contents minerals (contents
higher than 1%). That imposes the need to extract metals from
low content ores and taillings. Therefore, low investment and
operation extraction costs are needed so as to do it
economically. An alternative is the bio-hydrometallurgical route,
more preciselly the bioleaching, through which it is possible to
extract metals with low operational cost. This work aims at
presenting a literature survey on bioleaching approaching the
main aspects of the process, namely: the microorganisms
involved, bioleaching mechanisms and factors influencing that
process.

Keywords
Bioleaching, metals, microorganism, acidophiles
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1 | BIOLIXIVIACAO

A biolixiviacdo pode ser definida como um processo de dissolu-
¢cao de sulfetos minerais que resulta da acdo de um grupo de
micro-organismos (PRADHAN et al.,, 2008). Essa tecnologia
apresenta uma série de vantagens, tais como (WATLING,
2006):

— Economia dos insumos utilizados nos processos hidro-
metallrgicos convencionais (acidos e agentes oxidan-
tes), uma vez que 0s micro-organismos podem produzir
tais insumos a partir dos constituintes do minério;

— Baixo requerimento de energia se comparado a um
processo pirometallrgico, e mesmo aos processos hi-
drometallirgicos, os quais dependem de reatores (aber-
tos ou sob pressédo);

— Baixo investimento de capital inicial e baixo custo
operacional, devido a simplicidade das instalacdes utili-
zadas.

As principais técnicas utilizadas na operacionalizacdo de pro-
cessos de biolixiviagdo s&o: lixiviagdo em pilhas (heap
leaching), lixiviagdo em montes (dump leaching) e lixiviagdo em
tanques agitados (WATLING, 2006; PRADHAM et al., 2008).

A lixiviacdo em pilhas consiste na deposicdo de grandes quan-
tidades de minério sobre uma base impermeabilizada, com
formacédo de uma pilha, formato de um tronco de piramide, cuja
superficie é irrigada com uma solugcdo acida, as vezes com
adicdo de micro-organismos lixiviantes. A solu¢éo percola atra-
vés do leito mineral, e, ao chegar a base, é coletada em um
tanque, de onde segue para a recuperacdo do metal de inte-
resse. Em geral, a solu¢do € recirculada pela pilha, quantas
vezes forem necessérias, a fim de permitir a maxima extracdo
do metal.
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A lixiviacdo em montes ocorre em material depositado como
rejeito. A maioria dos montes é formada préxima as minas,
geralmente aproveitando a conformacao natural do terreno.

Na biolixiviacdo em tanques agitados, a interacdo da solucéo
acida com o mineral € muito superior quando comparada aos
sistemas estaticos (pilhas e montes) visto que ocorre maior
contato entre os agentes oxidantes e a superficie do mineral.
Nesse sistema € utilizado um grande reator que pode ser agi-
tado mecanicamente ou por meio de inje¢do de ar, que, além
da agitacdo, pode suprir a demanda de oxigénio e diéxido de
carbono dos micro-organismos. Em vista da condug&o do pro-
cesso, distintamente dos dois anteriormente referenciados, é
possivel controlar as varidveis de processo. Contudo, essa
tecnologia é bastante limitada devido ao elevado custo de ins-
talacdo. Por essa razdo, ela é empregada somente na dissolu-
¢do de minérios que contenham metais de elevado valor agre-
gado, como ouro (KARAMANEV, MARGARITIS e CHONG,
2001).

A escolha do tipo de processo deve considerar, em particular,
as caracteristicas do minério, a sua susceptibilidade a biolixivi-
acdo, a quantidade a ser processada, a sua granulometria e 0s
custos operacionais.
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2 | MICRO-ORGANISMOS ENVOLVIDOS NO PROCESSO
DE BIOLIXIVIACAO

Varias espécies de micro-organismos foram isoladas em ambi-
entes onde ocorre a lixiviacdo natural de sulfetos minerais, a
maioria ja identificada. Em geral, apds o isolamento, as espé-
cies microbianas sdo caracterizadas fisiologicamente e filoge-
neticamente, e depositadas em cole¢cfes de culturas (HALLBERG
e JOHNSON, 2001).

De um modo geral, 0s micro-organismos capazes de promover
a lixiviagdo de sulfetos minerais sdo aciddfilos, quimiotréficos
(obtém energia a partir da oxidacéo de compostos inorgéanicos),
autotréficos (executam a biossintese de todos os constituintes
celulares utilizando o dioxido de carbono (CO,) como Unica
fonte de carbono) e sédo classificados de acordo com a tempe-
ratura em que se desenvolvem, distinguindo-se em: mesofilos
(até ~40° C), termofilos moderados (~40 - ~55° C) e termdfilos
extremos (~55 - ~80°C) (SHIPPERS, 2007).

As bactérias mesofilas mais frequentemente isoladas em ambi-
entes de lixiviacdo séo linhagens das espécies Acidithiobacillus
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e Leptospirillum
ferrooxidans (ROHWERDER, 2003; LAVALLE, 2005). Em geral,
devido as similaridades fisiolégicas e ambientais, essas bacté-
rias coexistem simultaneamente, intensificando a solubilizacao
dos metais constituintes dos sulfetos minerais.

Experimentos de biolixiviagdo, em geral, tém sido realizados
com culturas puras ou mistas, em condi¢cdo de mesofilia e ter-
mofilia (AKCIL, CIFTCI E DEVECI, 2007; FU et al., 2008;
ZHANG et al., 2008; QIU et al, 2008; PLUMB, MCSWEENEY e
FRANZMANN, 2008). Entretanto, em vista do exposto, o pro-
cesso conduzido com consércios microbianos é tecnicamente
mais vantajoso, além de ser mais representativo das condi¢bes
de campo (pilhas e montes) ou operacionais quando o pro-
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cesso é conduzido em tanques, dada a impossibilidade de se
manter a pureza do cultivo nesse tipo de sistema.

2.1 | Acidithiobacillus ferrooxidans

Essa foi a primeira espécie isolada de regifes mineradas e,
portanto, tem sido a mais amplamente estudada, tanto em es-
tudos genéticos, quanto em experimentos de biolixiviacdo
(JOHNSON, 2001). Por muitos anos, a bactéria A. ferrooxidans
foi considerada a espécie dominante em diversos sistemas de
biolixiviacdo, nos quais a temperatura era inferior a 40°C
(WATLING, 2006). No entanto, essa ndo &, necessariamente, a
espécie microbiana mais importante para os processos de bioli-
xiviacdo. Alguns estudos recentes demonstraram que pode
ocorrer uma grande variagdo das espécies microbianas envol-
vidas no processo de extracdo microbiolégica de metais em
funcdo de diversos fatores, principalmente a temperatura
(ZHANG et al., 2008; PLUMB, MCSWEENEY e FRANZMANN,
2008; FU et al., 2008).

A. ferrooxidans se apresenta como bastonete Gram-negativo,
ndo esporulado, com dimensfes médias de 0,5 a 0,6 ym de
didmetro por 1,0 a 2,0um de comprimento, ocorrendo sozinho
ou em pares, raramente em cadeias pequenas. As células sdo
moveis por meio de flagelo polar, e sua reproducao ocorre por
diviséo binaria (EHRLICH e NEWMAN, 2008).

A energia necessaria para a fixagdo do CO, atmosférico, bem
como para outras fungdes do metabolismo, é obtida a partir da
oxidacéo do ion ferroso e de compostos reduzidos de enxofre e
de sulfetos minerais.

Esta bactéria é mesoéfila, com temperatura 6tima de cresci-
mento em torno de 30°C. E aciddfila estrita com pH 6timo situ-
ado na faixa de 1,8 a 2,5 (DONATI e SAND, 2006). Outra ca-
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racteristica fisiolégica marcante dessa espécie é sua generali-
zada resisténcia a elevadas concentragGes de ions metalicos
(NOVO et al., 2000). Esse aspecto € de grande interesse pra-
tico no processo bio-hidrometalulrgico, visto que a concentragdo
de metais aumenta, gradativamente, no decorrer do processo
de biolixiviag&o.

2.2 | Acidithiobacillus thiooxidans

A. thiooxidans é morfologicamente e, sob alguns aspectos,
fisiologicamente semelhante a A. ferrooxidans, sendo a principal
diferenca entre ambas as espécies a incapacidade de A.
thiooxidans de obter energia a partir da oxidacao de ion ferroso.
Comparativamente, A. thiooxidans é capaz de produzir e tolerar
concentragcdes maiores de acido sulfdrico (LIU, LAN e CHENG,
2004). Por isso, A. thiooxidans é capaz de crescer em ambientes
com elevada acidez. Os valores limites de pH para seu cresci-
mento sdo 0,5 (minimo) e 5,5 (méximo), com pH 6timo com-
preendido na faixa de 2,0 a 3,0 (DONATI e SAND, 2006).

A espécie A. thiooxidans é capaz de atuar na oxidagdo de covelita
(CuS), galena (PbS) e esfalerita (ZnS) (POGLIANI e DONATI,
2000; DONATI e SAND, 2006), embora seja incapaz de oxidar a
pirita (FeS,) (SAND, 2001). A espécie A. thiooxidans executa uma
funcd@o importante nos sistemas de biolixiviagdo por ser capaz
de oxidar enxofre elementar (S°) e, como consequéncia, produzir
acido sulfarico, que contribui na manutencéo do sistema rea-
cional na faixa acida de interesse.

O crescimento em S° é favorecido pela excrecdo de metabdlitos
que atuam como agentes tensoativos, 0s quais facilitam a oxi-
dacdo do enxofre elementar. Beebe e Umbreit (1971) relataram
a presenca de trés diferentes fosfolipidios em meio exaurido
(ap6s o crescimento) para A. thiooxidans, tendo S° (insoltvel)
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como Unica fonte de energia. O fosfolipidio encontrado em
maior proporcdo foi o fosfatidilglicerol.

2.3 | Leptospirillum ferrooxidans

A bactéria possui forma de espirilo e sua movimentacédo se da
por meio de um dnico flagelo polar. Suas células, cujas dimen-
sbes variam de 0,2 a 0,4 ym x 0,9 a 1,1 ym, dividem-se por
divisdo binaria.

O pH 6timo de crescimento se situa entre 1,5 e 3,0, sendo a
faixa limite de pH de 1,3 a 4,0. A temperatura 6tima encontra-se
na faixa de 32 a 35° C. Porém, esta bactéria é considerada
termo-tolerante, pois € capaz de suportar temperaturas de até
45°C; por esta razdo, alguns autores a consideram termofila
moderada, a exemplo de Johnson (2001).

Essa bactéria é capaz de oxidar somente ion ferroso, e, compa-
rativamente com A. ferrooxidans, possui maior afinidade com
esta espécie ibnica (ROHWEDER et al., 2003; RAWLINGS, 2005).
Rawlings, Tributsch e Hansford (1999), ao compararem a ativi-
dade metabdlica de L. ferrooxidans com a de A. ferrooxidans,
observaram que a primeira é capaz de promover maiores taxas
de oxidacdo de ion ferroso em baixos valores de potencial de
oxirredugdo (~600 mV vs. EPH), sendo capaz de sustentar
maior atividade, inclusive em condigfes maximas de potencial
de oxirreducdo (~830 mV vs. EPH). Isto demonstra sua alta
afinidade com ions ferrosos e sua tolerancia a concentracdes
elevadas de ions férricos.
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3 | MECANISMOS DE BIOLIXIVIACAO

A dissolugdo de sulfetos minerais ocorre naturalmente nas
areas de mineracdo e, durante muito tempo, foi considerada
como um fendmeno puramente quimico, decorrente de reacdes
quimicas oxidantes, mediadas por agua e oxigénio atmosférico
(PRADHAN et al., 2008). A pirita (FeS,), frequentemente en-
contrada associada a outros sulfetos minerais, pode ser oxi-
dada com geragdo de sulfato férrico em aguas de drenagem
aeradas, de acordo com as Equacdes 2 e 3.

2FeS,+70,+2H ,0 — 2FeSO,+2H ,S0, )
2FesS0,+0,50,+H ,50,— Fe,(SO,),+H,0 3)

O sulfato férrico, gerado a partir da Equacao 3, € um eficiente
agente lixiviante/oxidante, capaz de promover a dissolucdo de
sulfetos em geral, incluindo a calcopirita (CuFeS,) e a pirita
(FeS,), retornando ao estado ferroso, como mostra a Equacao
4 (YAHYA e JOHNSON 2002).

FeS,+7Fe,(SO,),+8H,0 —>15FeSO,+8H SO,  (4)

Contudo, as reacBes mostradas nas Equacbes 2 e 3 ocorrem
muito lentamente na auséncia de um catalisador (HEBERT,
1999), pois o ion ferroso é estavel em meio acido. Logo, a oxi-
dacdo intermediada pelo ion férrico (Equacdo 4) também é
lenta. Dessa forma, para que uma quantidade significativa de
ions férricos seja gerada naturalmente numa pilha de lixiviagao
€ necessario um longo periodo de tempo.

A descoberta de bactérias capazes de oxidar compostos inor-
ganicos contendo ferro e/ou enxofre redefiniu o conceito de
lixiviacdo natural de sulfetos minerais como um processo pri-
mordialmente microbiolégico, pois a velocidade de oxidacéo de
diversos sulfetos minerais é acelerada, sensivelmente, na pre-
senca desses micro-organismos. De acordo com Hebert (1999), a
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reacdo catalisada por A. feroooxidans pode ser até 10° vezes
mais rapida do que por reacdo puramente quimica oxidante
(meio abidtico).

Em funcédo da reacdo de formac&o do ion férrico (Equacdo 3),
acreditava-se que a biolixiviagdo era um processo oxidante indireto.
Entretanto, alguns estudos sugerem que existe interacdo direta
entre 0 micro-organismo e a superficie do sulfeto mineral
(CRUNDWELL, 2003; HARNEIT et al., 2006; GHAURI, OKIBE e
JOHNSON, 2007). A adesao dos micro-organismos a superficie do
mineral também pode ser mediada por substancias poliméricas
extracelulares (EPS - Extracellular Polymeric Substances), as quais
sao produzidas por alguns dos micro-organismos lixiviantes, como
A. thiooxidans (HUGUES et al., 2008).

Em linhas gerais, de acordo com Crundwell (2003), em um sis-
tema de biolixiviagdo podem ocorrer trés tipos de mecanismos,
0s quais estédo representados, esquematicamente, na Figura 1.
Sao eles: mecanismo de contato direto, mecanismo de contato
indireto e mecanismo indireto.

No mecanismo de contato direto ocorre a interacdo da célula
com a superficie do sulfeto mineral, seguindo-se; um ataque
enzimatico aos componentes do mineral susceptiveis de serem
oxidados, a exemplo do Fe®* (Figura 1A). Nesse mecanismo, 0
micro-organismo extrai elétrons diretamente do mineral, que
apos passagens por subsequentes reacBes bioquimicas, sao
transferidos ao oxigénio (aceptor final de elétrons). O meca-
nismo de contato direto pode ser descrito pela Equacao 5.

2CuFeS, +8,50, + H,S0, — 2CuSO, + Fe,(SO,), + H,0 (5)
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Mineral=+

Mineral

Fe*
a 4\\/5 \ Micro-organismo

C) NS Fe“-// V-

Fonte: Oliveira, 2009
Figura 1. Mecanismos de interagdo micro-organismo/substrato mine-
ral propostos para a biolixiviagdo de sulfetos minerais.

A descoberta de uma substancia polimérica extracelular, de
origem microbiana, contribuiu para elucidar os mecanismos de
interacdo do micro-organismo com o substrato mineral (Figura
1B). Estudos conduzidos por Rodrigués et al. (2003) mostraram
que a excrecdo de material exopolimérico é importante para a
adesd@o microbiana, e a subsequente dissolugdo do mineral,
pois o ferro, que se complexa ao material polimérico, confere
carga positiva a célula. Dessa forma, é estabelecida uma atra-
cao eletrostatica entre a célula microbiana e a superficie nega-
tivamente carregada de alguns minerais (SAND e GEHRKE,
2006). A interacdo micro-organismo/mineral, mediada por EPS,
€ denominada como mecanismo de contato indireto
(CRUNDWEL, 2003; WATLING, 2006).
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No outro mecanismo, denominado mecanismo indireto (Figura
1C), o mineral é oxidado, quimicamente, pelo ion férrico (Fe*")
em solucdo (CRUNDWEL, 2003; WATLING, 2006).

CuFeS, + 2Fe,(SO,), — CuSO, +5FeSO, +2S° (6)

Durante a oxidag&o quimica do mineral, o ion férrico é reduzido
a ion ferroso (Fe2+). A funcdo do micro-organismo, nesse caso,
€ oxidar o ion ferroso a ion férrico, regenerando, dessa forma,
esse agente oxidante (Equacédo 7). Além disso, ao ocorrer a
formacdo de enxofre elementar (Equacédo 6), € importante a
acdo oxidativa do micro-organismo (Equacgéo 8), de modo a
impedir a deposicao do enxofre elementar sobre o mineral, que
forma uma barreira para a difusdo do agente oxidante até a
superficie do mineral. Tal fato impediria a reacédo de oxidacao
dos constituintes do mineral (Equagéo 5).

2FeSO, +0,50, + H,S0, — Fe,(SO,), +H,0 )
S°+30,+2H,0 - 2H,S0, (8)

Schippers e Sand (1999) e Sand et al. (2001) propuseram dois
tipos de mecanismos indiretos de oxidacdo a partir da via pela
qual ocorre a dissolucdo do sulfeto: mecanismo do tiossulfato e
mecanismo do polissulfeto, 0os quais estdo representados, de
forma esquematica, na Figura 2.

O mecanismo do tiossulfato (Figura 2A) é observado nos sul-
fetos molibdenita (MoS,), pirita (FeS,) e tungstenita (WS,), nos
quais a dissolucdo ocorre apenas por ataque oxidativo, visto
que nao sao passiveis de serem solubilizados por ataque pro-
tonico. Portanto, a oxidagdo dos sulfetos pelo ion férrico gera
tiossulfato (Equacdo 9) como intermediario, 0 qual a seguir &,
também, oxidado pelo ion férrico, conforme Equacédo 10. Nesse
caso, a funcdo dos micro-organismos oxidantes do ferro é for-
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necer o suplemento de ions férricos a partir da oxidacdo dos
ions ferrosos (ACEVEDO e GENTINA, 2005).

FeS ,+6Fe® +3H ,0 »S5,07 + 7TFe® +6H " )
5,07 +8Fe* +5H,0 — 2507 +8Fe* +10H"  (10)

(A) (8)
Mecanismo Mecanismo
do tiossulfato do polissulfeto e
Fe™* ’x Fe' /—\ r A
o FoN
AR Lf Af, Lf
>Ez‘ ‘-/ \ v o
Fe*
M2'1|- §,0° ME's 7
| (Al Ar) | (AL, Ar)
I !
I v 1 At
I o
]
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Fonte: Oliveira, 2009

Figura 2. Representacdo esquematica dos mecanismos de oxidacéao
do tiossulfato e polissulfeto. Onde: M**: fon metalico; S 202; - tiossul-
fato; 32;: polissulfeto; Sg: enxofre elementar; A.f. Lf, At: reagéo enzi-
matica catalisada por A. ferrooxidans, L. ferrooxidans e/ou A. thiooxi-
dans.

Diferentemente, a maioria dos outros sulfetos minerais pode ser
dissolvida por ataque proténico (Figura 2B). De acordo com
Shippers (1999), exemplos de sulfetos de grande importancia
industrial sdo: calcopirita (CuFeS,), esfalerita (ZnS) e galena
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(PbS). A dissolugdo desses sulfetos pode ser iniciada através
do ataque de prétons (H") com geracdo de &cido sulfidrico
(H,S) como produto da reagdo (Equacao 11). Convém ressaltar
que o ion férrico é mais eficiente que os prétons na dissolucao
de sulfetos minerais (RAUTENBACH, 2007). Em ambiente
acido, o H,S é oxidado gerando enxofre elementar (Equacao
12), que é convertido, microbiologicamente, a sulfato, conforme

Equacéo 13.
MS + Fe* +H " —>M*+0,5H,S +Fe* (n>2) (12)
0,5H .S +Fe* — 01255 +Fe* +H"* (12)
0,125S,+1,50,+H ,0 AN, 552 o4 * (13)

A diferenciacdo dos mecanismos com formacao de tiossulfato e
polissulfeto ocorre devido a estrutura cristalina do sulfeto mine-
ral. No caso da pirita, da molibdenita e da tungstenita as bandas
de valéncia sao derivadas somente dos orbitais dos atomos de
metais, enquanto que para todos os demais sulfetos minerais,
as bandas de valéncia s&o derivadas de ambos os orbitais, isto
€, do metal e do enxofre. Consequentemente, as bandas de
valéncia da pirita, molibdenita e tungstenita ndo contribuem
para a quebra da ligagdo entre o metal e o enxofre. Esta liga¢édo
pode somente ser quebrada por varias etapas de oxidacao pela
acdo do agente oxidante (Fe®*). J& no caso do mecanismo do
polissulfeto, os sulfetos rompem a ligacdo que existe entre o
metal e o enxofre antes que o enxofre seja oxidado.
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4 | FATORES QUE AFETAM A BIOLIXIVIACAO

Independentemente do tipo de processo e da escala de traba-
Iho (bancada, semi-piloto, piloto ou industrial), diversos fatores
influenciam diretamente a biolixiviagdo de sulfetos minerais,
sendo eles fisicos, quimicos e microbiolégicos. A seguir, um
breve comentario sobre os principais fatores.

4.1 | Caracteristica da Amostra Mineral

A dissolucédo de sulfetos minerais, seja por agentes quimicos
oxidantes ou por acdo de micro-organismos, depende da natu-
reza dos minerais, ou seja, da sua composicao quimica e da
origem do minério.

Na oxidacdo de misturas complexas de sulfetos minerais, as
interagBes eletroquimicas podem exercer efeitos significativos
(WATLING, 2006), pois quando dois sulfetos minerais estabe-
lecem contato no meio de lixiviagdo, uma célula galvanica é
formada. Dessa forma, de acordo com as associacdes minerais
existentes na amostra, da qual se pretende extrair o metal de
interesse, o sulfeto mais ativo do par ir4 sofrer corrosao, en-
guanto o outro, de menor atividade, estara catodicamente pro-
tegido (CRUZ et al., 2005). Liu, Li e Zhou (2007) demonstraram
que no par constituido por calcopirita (CuFeS,) e pirita (FeS,), a
calcopirita é oxidada preferencialmente a pirita, uma vez que
seu potencial de repouso € menor do que o da pirita, tornando-
a menos nobre.

A contribuicdo da interagdo galvanica nos processos de biolixi-
viacdo pode variar, significativamente, dependendo de alguns
fatores. Entre os mais importantes estdo: a diferenga entre os
potenciais de repouso; a area superficial relativa entre o catodo
e 0 anodo (um anodo menor em contato com um catodo maior
facilita a dissolucdo anddica); a distancia entre os sulfetos; o
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tempo de duracdo do contato; a condutividade do mineral e do
eletrélito; as propriedades do eletrélito tais como: pH, sais dis-
solvidos, presenca ou auséncia de oxigénio, de outros pares
redox e de micro-organismos.

4.2 | Disponibilidade de diéxido de carbono (CO,)

O diéxido de carbono atmosférico é utilizado pelos micro-orga-
nismos como fonte de carbono, cuja assimilacéo se da através
do ciclo de Calvin (MADIGAN, MARTINKO e PARKER, 2004). A
caréncia de CO, restringe o crescimento das bactérias; logo, o
processo de biolixiviacdo pode ser afetado pela concentracao
de CO, disponivel, principalmente em fungdo do aumento de
salinidade que ocorre nos sistemas de biolixiviagdo, quando a
solubilidade dos gases é diminuida.

Barron e Lueking (1990), estudando a influéncia da disponibili-
dade de CO, sobre o crescimento de A. ferrooxidans, verifica-
ram maximos de atividade do micro-organismo para concentra-
¢Bes de CO, de 7 a 8%. No entanto, valores superiores a 8%
causaram a inibicdo da cultura.

Gomes, Blasquez e Ballester (1998) avaliaram a biolixiviacao
de uma amostra de concentrado mineral contendo esfalerita
(ZnS), calcopirita (CuFeS,) e pirita (FeS,), com tamanho de
particula inferior a 30 ym, em experimentos conduzidos em
frascos agitados com cultura mista composta por A.
ferrooxidans, A. thiooxidans e L. ferrooxidans. A eficiéncia de
extracdo dos metais ndo variou com o aumento da concentra-
¢édo de CO, de 0,03 para 1% v/v. Ao final de 10 dias de pro-
cesso, os autores determinaram percentuais de extracdo de
80% de zinco (Zn), 30% de cobre (Cu) e 20% de ferro (Fe).

Ja Witne e Phillips (2001) obtiveram um incremento de 56% na
extracdo de cobre a partir da biolixiviacdo de uma amostra



Biolixiviag&o: Utilizag&o de Micro-organismos na Extracéo... 23 _

complexa de minério de cobre, ao insuflar 10% de CO,, em
sistema de tanque agitado.

Cabe, ainda, destacar que a simples presenca de carbono or-
ganico pode inibir o crescimento de alguns micro-organismos
autotréficos. Garcia (1991) relatou a impossibilidade de realizar
o cultivo de A. ferrooxidans em meio solidificado com Agar. A
inibicdo do crescimento foi atribuida ao efeito inibitério dos
aclcares. Segundo o autor, para o cultivo dessa espécie em
meio de cultura solidificado, deve ser utilizada agarose, a forma
purificada desse polissacarideo.

4.3 | Disponibilidade de oxigénio (O,)

Os micro-organismos oxidantes de ferro e enxofre sdo aero6-
bios; portanto, para que a biolixiviacdo se estabeleca, é funda-
mental a disponibilidade de oxigénio dissolvido na superficie do
mineral, sendo a concentracdo de oxigénio dependente do
substrato energético utilizado e da sua concentragdo. No caso
da pirita, por exemplo, como visto na Equacédo 2 (pagina 10),
sdo necessarios quatro atomos de oxigénio para cada atomo
de enxofre.

A disponibilidade de oxigénio em sistemas estaticos é restrita
devido a baixa difusdo do ar e a limitada superficie de lixivia a
ele exposta. Por essa razdo, na confec¢cdo de uma pilha de
biolixiviacdo séo instaladas tubulacdes por onde é insuflado ar,
quando da operac¢édo da pilha (KELLY, 2008).

4.4 | Temperatura

A temperatura influencia, consideravelmente, o processo de
dissolucdo de sulfetos minerais. Sua elevacéo, desde que den-
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tro dos limites aceitaveis pelos micro-organismos, pode intensi-
ficar a extracdo do metal.

A dissolucao dos sulfetos é favorecida pela elevacao da tempe-
ratura mesmo que na auséncia de micro-organismos. Na lixivi-
acado quimica de concentrado de calcopirita (CuFeS,) e molib-
denita (MoS,), mediada por ions férricos, foram obtidos per-
centuais de extracdo de cobre 30, 60 e 100% para 30, 45 e 68°
C, respectivamente (ROMANO et al, 2001).

Convém ressaltar a importancia de utilizar culturas mistas em
sistemas de biolixiviacdo, principalmente em montes e em pi-
Ilhas, onde ocorrem variacdes de temperatura. Dessa forma,
cada uma das distintas espécies presentes podera exercer sua
atividade metabdlica a medida que as condigfes ambientais
favoraveis forem sendo estabelecidas.

4.5 | Nutrientes

Por serem quimiotréficos, os micro-organismos envolvidos nos
processos de biolixiviagdo possuem necessidades nutricionais
relativamente simples, exigindo, somente, alguns nutrientes
inorganicos, tais como nitrogénio (N), fdsforo (P), tracos de
potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca) e cobalto (Co)
(JONGLERTJUNYA, 2003). Dependendo da composi¢do da
amostra mineral, as exigéncias nutritivas dos micro-organismos
podem ser supridas pelas impurezas presentes nos minérios e
em aguas de minas (PRADHAN et al., 2008).

4.6 | Concentracdo celular

Dada a complexidade do sistema enzimatico das bactérias lixi-
viantes, uma vez estabelecidas as condigbes minimas propicias
para seu desenvolvimento, ocorrerd a propagacdo celular e,
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como consequéncia, a biolixiviagdo. Notae-se, porém, que a
taxa de oxidagcdo microbiana tanto do ion ferroso quanto do
enxofre contidos nos sulfetos minerais depende, entre outros
fatores, da concentracdo de micro-organismos presentes no
sistema reacional (PRADHAN et al., 2008). Deste modo, se
presentes naturalmente em pequeno nimero, convém adotar a
inoculacéo, a fim de obter quantidades adequadas de células e
evitar taxas reduzidas de extracdo do metal. Neste caso, deve
ser levada em consideracdo a area superficial dos minerais
para que o numero de células seja condizente com os sitios de
captacdo do mineral a ser oxidado.

4.7 | Tamanho de particula

Reduzir o tamanho de particula de uma determinada amostra
mineral significa aumentar a area superficial especifica, isto &,
aumentar a disponibilidade de substrato energético ao ataque
quimico e microbiano. Logo, a extragdo de metais é mais efici-
ente quanto mais finamente dividida estiver a amostra mineral,
pois um ndmero maior de sitios de reacdo estara exposto para
uma mesma massa total de particulas.

Por muito tempo o emprego de material finamente dividido s6
tinha aplicacdo em experimentos de laboratério ou em reatores
agitados. Era, pois, a sua aplicacdo em pilhas de biolixiviacdo
considerada algo impossivel. No entanto, existem, atualmente,
metodologias que permitem a constru¢do de pilhas de biolixivi-
acdo com amostras minerais finamente divididas. Para tanto, é
utilizado um suporte (por exemplo, minério marginal) que é
recoberto com uma polpa constituida de amostra mineral e
solugdo acida (HARVEY, SHIELD e CROWELL, 1999;
PETERSEN e DIXON, 2002; HARVEY e STANEK, 2002).
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Convém ressaltar que o tamanho 6timo de particula para qual-
quer processo de lixiviacdo é determinado pelos beneficios que
podem ser obtidos a partir da aceleracdo do processo de extra-
¢édo do metal. Entretanto, devem ser levados em consideracao
0s aspectos econdémicos que envolvem o indice de Trabalho de
Bond (Bond Working Index), que, de acordo com Almeida e
Figueira (2002), é o trabalho necessério e a energia consumida
(em kWh/t) para reduzir a granulometria da amostra mineral,
desde um tamanho inicial até uma granulometria 80% passante
em peneira de 100 um.

4.8 | pH

O ajuste do pH é uma condi¢do necessaria para a solubilizacao
dos compostos metdlicos, principalmente ao se trabalhar com
minérios que possuam ganga associada (LEAHY e SCHARZ,
2009). Além disso, o controle desse parametro é condigdo ba-
sica para minimizar a hidrélise dos ions férricos na solucao,
com consequente precipitacéo de hidroxidos (Fe(OH)s, FeOOH
etc.) (DAOUD e KARAMANEV, 2006) e esgotamento do ion
ferroso, necessario para a manutencéo do metabolismo celular.

Por serem acidofilos, os micro-organismos empregues em pro-
cessos de biolixiviacdo séo, obviamente, dependentes do am-
biente acido para sua sobrevivéncia. De acordo com Madigan,
Martinko e Parker (2004), os prétons alcangcam o citoplasma de
A. ferrooxidans por intermédio de enzimas especificas localiza-
das na membrana celular (ATPases translocadoras de prétons).
Intracelularmente, eles sdo consumidos na reducdo do O, que
participa da cadeia respiratéria como aceptor final de elétrons
com formacao de agua (H,0).

A Figura 3 mostra, de forma esquematica, o papel fundamental
dos prétons no metabolismo de A. ferrooxidans, mais especifi-
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camente, sua participacdo no fluxo de elétrons captados du-
rante a oxidag&o do ferro presente no ambiente extracelular.

©

| Meio externo [ Parede Celular | | Periplasma | | Membrana |  Citoplasma

Fonte: Oliveira, 2009

Figura 3. Esquema representativo do sistema de captacdo e
transferéncia de elétrons durante a oxidagdo do ion ferroso, bem
como transporte de prétons (H") para o interior da célula de A.
ferrooxidans. R: rusticianina. C: citocromo c; A: citocromo a.

Nota-se que a rusticianna (proteina periplasmatica que contém
cobre em sua estrutura) é o aceptor imediato de elétrons pro-
venientes da oxidacdo do Fe**. A partir do periplasma, os elé-
trons séo transferidos ao longo de uma pequena cadeia trans-
portadora, acarretando a reducdo de O, a H,O, conforme as
Equacdes 14, 15 e 16.

2Fe* — 2Fe* +2e” (14)
ADP + Pi — ATP (15)
0,50, + 2H " + 26" —H,0 (16)
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Existe a necessidade de fons H" para reducéo do O, e para
estabelecer um gradiente elétrico através da membrana. Além
disso, fons H" s#o, também, necessérios para a reducdo de
nucleotideos e pirimidinas (NAD e NADP), os quais sdo neces-
sarios para a fixagdo do CO, atmosférico.

Como o pH étimo de crescimento de A. ferrooxidans é 1,8 e 0
pH intracelular situa-se proximo da neutralidade (6,0), esse ApH
confere o gradiente a membrana e, consequentemente, o po-
tencial elétrico requerido na formacdo de ATP, bem como o
suprimento necessario de H' para reducéo de O, e de algumas
reacOes necessarias para a fixagédo do carbono. Em suma, isso
explica a natureza aciddfila obrigatéria de A. ferrooxidans e dos
demais micro-organismos aciddéfilos envolvidos na biolixiviagdo,
além de ressaltar a importancia de realizar o monitoramento do
pH e seu ajuste, a partir da adicdo de acido, sempre que ne-
cessério.

4.9 | Potencial de oxirreducdo e concentragcdo de es-
pécies ibnicas de ferro

O potencial de oxirreducdo (Eh) acena para a tendéncia de um
dado elemento doar ou receber elétrons; portanto, € um para-
metro indicativo da capacidade oxidante de um eletrélito. Nos
sistemas de biolixiviacdo, o Eh da solucdo é determinado pela
relagdo entre as concentragdes das espécies idnicas de ferro
(Fe* e Fe*"). A oxidac&o dos fons ferrosos, indicada pela eleva-
¢do do potencial de oxirredugao, é um indicio da dissolugéo dos
sulfetos minerais que contém ferro e, consequentemente, da
solubilizagdo do metal de interesse (RAWLINGS, TRIBUTSCH
e HANSFORD, 1999).

A Equacdo de Nernst (Equacdo 17), a qual espelha situacdes
de equilibrio termodindmico entre espécies idnicas, demonstra
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que, nos sistemas de biolixiviacdo, qualquer alteracdo nas con-
centracdes de Fe** e Fe®" altera o valor do potencial padréo
(MERUANI e VARGAS, 2003). Portanto, por ser um sistema
dindmico, com frequentes flutuacdes de concentracbes dessas
espécies idnicas, o valor do potencial redox varia proporcional-
mente a essas flutuacdes.

RT 150 [Fe3] (17)

Eh=E® +o=
Fe3+ Fel+ nF [Fett)

Onde:

Eh: Potencial (V vs. EPH) medido, experimentalmente, com
eletrodo de platina contra Ag®/AgCl ;

E°: Potencial padréo (V) do par Fe**/Fe®* (EPH);

R: Constante dos gases 8,31441 Joule.K .mol™;

T: Temperatura em graus Kelvin;

F: Constante de Faraday ( 96493,5 Coulombs.mol™); e

n: NUmero de elétrons envolvidos na reacao (nesse caso, 1 elétron)

Por estar intimamente relacionado com as concentracfes das
espécies ibnicas de ferro, o Eh pode ser usado para definir se
as condi¢gBes experimentais sdo favoraveis a manutengdo dos
fons férricos no sistema reacional, como pode ser observado no
diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Fe-H,O (Fi-
gura 4). E possivel notar que a regido de estabilidade do ion
férrico € muito restrita, dependente de elevados valores de po-
tencial de oxirreducdo em combinacdo com baixos valores de
pH. Por esta razdo, a precipitagdo do Fe**, nos sistemas de
biolixiviagcao, nas formas insollveis supracitadas (Fe(OH)3, Fe-
OOH etc.), € um inconveniente que deve ser evitado, pois, além
de dificultar o processo de extracdo do metal, por restringir o
acesso dos micro-organismos a superficie do sulfeto mineral,
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pode, adicionalmente, aprisionar nutrientes, ions férricos e me-
tais em sua estrutura.

T T T T T T T T T T T

Fe- H,O - System at 25.00°C

e F?(OH)3 i

02

0.0 ..

02 -

04 =

Eh (Volts vs. EPH)

0.6 -

08 -

-L.0

Fonte: Software HSC (OutoTec).

Figura 4. Diagrama de equilibrio termodinamico (Eh-pH) do sistema
ferro-agua a 25°C.

Segundo Daoud e Karamanev (2006) e Leahy e Schawrz (2009),
dentre os precipitados férricos formados durante a biolixiviagcao
esta a jarosita, um oxi-sulfato duplo de ferro, cuja formacao,
num sistema de biolixiviacdo pode ocorrer conforme a Equacao
18, onde M pode ser K, Na™, NH,, Ag” ou H,0".

3Fe +M “+2HSO, +6H ,0 > MFe,(SO,),(OH) + 8H * (18)

Jiang e Lawson (2006) determinaram maior quantidade de jaro-
sita formada em pH 2,2, em experimentos conduzidos em valo-
res de pH variando de 1,8 a 2,2. Esse resultado ja era espe-
rado, pois, conforme observado na Figura 4, a elevacdo do pH
acarreta a formacdo dos precipitados de ferro. Daoud e
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Karamanev (2006) estudaram, também, a formacéo de jarosita
durante a oxidagdo do ion ferroso por A. ferrooxidans, em fun-
¢éo do tempo de oxidacédo, do pH e da temperatura. Eles con-
cluiram que o pH é o principal parametro que afeta a formacao
de jarosita; as menores taxas de formacdo desse composto
cristalino foram determinadas para pH de 1,6 a 1,7 a 35°C.
Contudo, convém salientar que variagées de temperatura influ-
enciam, consideravelmente, a precipitagédo das espécies idnicas
de ferro. Isto é, a medida que a temperatura se eleva, ocorre
aumento na taxa de formacdo de jarosita, conforme afirmam
Kinnunen e Puhakka (2003).
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5 | CONSIDERACOES FINAIS

Por muito tempo, a biolixiviagdo foi considerada como um pro-
cesso inadequado para aplicacdo em sulfetos refratarios, a
exemplo da calcopirita (CuFeS,). Entretanto, com o avango das
pesquisas e com a utilizacdo de micro-organismos termofilos,
essa rota bio-hidrometallrgica tem sido considerada em inime-
ras unidades industriais. De um modo geral, o objetivo das
mineragfes € utilizar em seus processos extrativos uma tecno-
logia que permita o processamento de minérios e/ou concen-
trados de minerais e a obtencdo do metal a custos mais com-
petitivos quando comparados as vias convencionais de proces-
samento, que, na maioria das unidades produtivas € o benefici-
amento por flotacdo, seguido de um processo pirometallrgico,
0 qual possui elevado custo de implementacdo e de operacao.
Entre outras vantagens, o processo hiolégico ndo emite os ga-
ses poluentes e impactantes do processo pirometallrgico, que
podem conter metais pesados como cadmio, arsénio, mercurio,
bismuto, chumbo etc. Além disso, a biolixiviagéo, quando com-
parada ao processo convencional, apresenta uma reducéo de
custos de operacao e de investimento superiores a 50%.
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