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O presente trabalho abordou 0 emprego de micro-organismos aciddfilos meséfilos e terméfilos moderados na
biolixiviagdo de um concentrado piritoso contendo 34,2% de ferro. A utilizacdo de culturas mistas, constituidas
por espécies microbianas que atuam em diferentes faixas de temperaturas, visou agilizar o processo de
dissolucéo da pirita contida na amostra mineral em estudo. Ao final de 100 dias de processo oxidativo, no qual
se realizou 0 monitoramento da concentragdo das espécies sollveis de ferro, do pH e potencial redox, foi

possivel extrair 60,5% de ferro.

1. Introducao

O carvdo é quimica e fisicamente um mineral heterogéneo. Consiste, basicamente, de carbono em pequenas
quantidades, em massa, de enxofre, nitrogénio e hidrogénio (CRNKOVIC et al., 2004). Carvdes provenientes das
minas brasileiras possuem elevados teores de enxofre. Conseqlientemente, no processo de combustdo do
carvdo, para a geragdo de energia elétrica, ha a liberagdo de Oxidos de enxofre (SOx). Esses compostos
quimicos sao reconhecidos como altamente poluentes e como indutores da formagao da chuva acida (GIMENO
et al., 2001; NORGATE, JAHANSHAHI & RANKIN, 2007). Por esta razéo, nas industrias carboniferas séo
geradas grandes quantidades de rejeitos a partir do beneficiamento do carvéo. Tais rejeitos contém elevados
teores de ferro, oriundos, majoritariamente, da pirita (FeS). Com o objetivo de minimizar o impacto ambiental
nas regides onde ocorre a exploracdo desse bem mineral, algumas unidades carboniferas tém produzido
concentrados piritosos, a partir de rejeitos de carvao, visando utiliza-los na produgéo de insumos que contenham
algum valor agregado. Um desses insumos é o pigmento a base de 6xido de ferro. Diante desse cenario, faz-se
necessario 0 desenvolvimento de rotas processuais para promover a dissolugao da pirita visando obter uma
lixivia contendo elevadas concentragdes de espécies ibnicas de ferro que serdo, numa etapa posterior, utilizadas
na producdo do pigmento supramencionado. Uma alternativa tecnoldgica que vem se mostrado bastante
atraente € a rota bio-hidrometalirgica, mais especificamente, a biolixiviagdo, que permite alcangar altos

percentuais de extracdo do metal de interesse com baixo custo operacional.



2. Revisao Bibliografica

A biolixiviagdo é um processo de dissolugdo de sulfetos minerais que resulta da acdo de um grupo de micro-
organismos (PRADHAN et al., 2008). Os micro-organismos capazes de promover a lixiviagdo de sulfetos
minerais sao acidéfilos, quimiotréficos (obtém energia a partr da oxidagdo de compostos inorganicos),
autotroficos, pois executam a biossintese de todos os constituintes celulares utilizando o dioxido de carbono
(CO2) como Unica fonte de carbono e séo classificados de acordo com a temperatura em que se desenvolvem,
distinguindo-se em: mesdfilos (até ~40° C), terméfilos moderados (~40 - ~55° C) e terméfilos extremos (~55 -
~80°C) (SHIPPERS, 2007).

De acordo com Crundwel (2003) e Watling (2006), o processo de biolixiviagao consiste de uma série de reagdes
quimicas e bioquimicas que solubilizam metais a partir de mecanismos oxidativos que podem ocorrer
simultaneamente em um sistema de lixiviagdo. No mecanismo de contato direto (Equagéo 1) ocorre a interagéo
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?*. Nesse mecanismo, 0 micro-organismo retira elétrons, que

serdo utilizados na produgéo de energia, diretamente do mineral.

2FeS ,+70,+2H ,0 — 2FeSO, +2H ,SO, (1)
2FeSO, +0,50, + H,S0, — Fe,(SO,), + H,0 2)

Em um outro mecanismo, denominado mecanismo indireto (Equag&o 3), o mineral é oxidado, quimicamente,
pelo ion férrico (Fe3*) em solugdo. Isso ocorre, pois o sulfato férrico, gerado a partir da Equacgéo 3, é um eficiente
agente lixiviante/oxidante, capaz de promover a dissolugdo de sulfetos em geral, incluindo a pirita (FeS»),
retornando ao estado ferroso (YAHYA e JOHNSON 2002).

FeS ,+7Fe,(SO,),+8H ,0 — 15FeSO ,+8H ,SO,, (3)

Durante o mecanismo indireto, o ion férrico (Fe?*) é reduzido a ion ferroso (Fe?*). A fungéo do micro-organismo,
nesse caso, é oxidar o Fe?* a Fe®, regenerando, dessa forma, esse agente oxidante. Além disso, ao ocorrer a
formacao de enxofre elementar (Equagao 4), é importante a atuagdo dos micro-organismos oxidantes de enxofre
(Equacdo 5), de modo a impedir a deposic¢do do enxofre elementar (S°) sobre o mineral, formando uma barreira
para a difusdo do agente oxidante até a superficie do mineral, fato que pode dificultar, ou até mesmo impedir, a

reacao de oxidagao dos constituintes do mineral.

FeS ,+Fe,(SO,),—> 3FeSO,+2S° (4)

25° +30, + 2H,0 " 5 94,80, (5)

A adesao dos micro-organismos a superficie do mineral também pode ser mediada por substancias poliméricas
extracelulares (EPS - Extracellular Polymeric Substances), as quais s&o produzidas por alguns dos micro-
organismos lixiviantes (HUGUES et al., 2008). Rodrigués et al. (2003) mostraram que a excre¢do de material

exopolimérico é importante para a adesdo 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 atragao
eletrostatica entre a célula microbiana e a superficie negativamente carregada de alguns minerais (SAND e
GEHRKE, 2006). A interagdo micro-organismo/mineral, mediada por EPS, é denominada como mecanismo de
contato indireto (CRUNDWEL, 2003; WATLING, 2006).

3. Objetivo

Promover a dissolucéo da pirita, presente em concentrado piritoso, através do ataque microbiano como forma de
aceleragado do processo de lixiviagdo. Para tanto, serdo realizados experimentos de biolixiviagdo em escala
semi-piloto promovendo, desta forma, a geracéo de lixivia acida, contendo elevadas concentracdes de espécies

ibnicas de ferro, que, posteriormente, seré utilizada na produgao de pigmento a base de 6xido de ferro.
4. Materiais e Métodos
4.1. Amostra Mineral

A amostra mineral utilizada nesse estudo é um concentrado piritoso, produto de beneficiamento de rejeito de

carvao. O teor de ferro na referida amostra é de 34,2 %.
4.2. Micro-organismos e Meio de Cultivo

Os micro-organismos mesdfilos utilizados neste estudo sdo espécies dos géneros Leptospirillum e
Acidithiobacillus, cultivados a 30°C. O consorcio de micro-organismos termoéfilos moderados utilizado é
constituido por espécies dos géneros Acidithiobacillus, Sulfobacillus e Acidimicrobium sendo cultivados a 50°C.
Os cultivos foram realizados em meio de cultura MKM (Modified Kelly Medium) que possui a seguinte
composi¢ao: (NH4).S04: 0,8 g/l; MgSOs. 7H20: 0,8 gfl, K:HPO4: 0,08 g/l e 0,2 g/l de extrato de levedura (este
Ultimo é oferecido somente para o consoércio terméfilo). Como fonte energética foram utilizados 25 g/l de
FeS04.7H,0 e 2,59/l de S°. O ajuste do pH para 1,8 foi feito com a adi¢do de solugao de H,SO4 5M.

A partir dos consércios de micro-organismos, foram preparadas sub-culturas sucessivas estabelecidas com
concentragdes crescentes da amostra mineral em estudo. A medida que se aumentava a concentragdo de
concentrado de pirita, a populacdo microbiana se estabelecia sendo alcancada concentragbes celulares
equivalentes a 1,21x108 e 6,19x10% céls/mL para os consorcios de micro-organismos mesdfilos e terméfilos
moderados, respectivamente. Ao serem cultivados em meio contendo concentrado de pirita 0s micro-organismos
habituam-se a oxidar o referido substrato ainda que na presenca das fontes sollveis de energia que sdo mais
facilmente oxidadas, a exemplo do FeSO..

4.3. Experimento de Biolixiviagéo

O experimento de biolixiviagio foi realizado em uma coluna de polipropileno, a qual possui 60 cm de altura e 10
cm de diédmetro. Essa coluna foi preenchida com a amostra mineral e, de modo continuo, foi realizada a irrigagdo
de solugdo sulfurica (pH 1,7) contendo os micro-organismos mencionados no item 4.2 e fonte dos nutrientes
nitrogénio (N), fésforo (P), potassio (K) e magnésio (Mg). O sistema de injecdo de, ar em fluxo ascendente,

assegurou o fornecimento de oxigénio e carbono no sistema reacional.



4.4. Determinacdes Analiticas

As medidas de pH e potencial de oxi-redugéo (Eh) foram realizadas diretamente nas amostras de lixivias com o
aparelho Analion pHmetro AN2000 micro-processado com a utiliza¢do de eletrodo combinado de vidro e eletrodo
de Platina (contra Ag°/AgCl), respectivamente. As concentraces das espécies idnicas de ferro (Fe®* e Fe?)
foram determinadas por método colorimétrico (HERRERA, ef al., 1988). Esse método é baseado na reacéo de
complexagédo do ion ferroso (Fe?*) pela ortofenantrolina (FenH*) com formagéo de um complexo de coloragéo
laranja (Fe(Fen)s?*). A leitura da absorbancia foi realizada no comprimento de onda em 510 nm (onde ocorre a

méxima absor¢ao do complexo formado) em espectrofotdmetro Lamatte Smart Spectro.

5. Resultados e Discussao

O experimento de biolixiviagéo foi finalizado apds 100 dias de processo oxidativo. Conforme pode ser observado
na Figura 1, o percentual de extragéo de ferro foi de 60,55%. As oscilagdes nas concentragdes de ferro na lixivia
sao decorrentes das sangrias realizadas ao longo do processo. Esse procedimento é importante para evitar que
a elevacao da salinidade e, consequentemente, a diminuigao da disponibilidade de oxigénio dissolvido provoque

reducéo na velocidade do processo oxidativo.
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Figura 1. Concentragdo das espécies idnicas de ferro e percentual de extragéo no experimento de

biolixiviagdo de concentrado piritoso em escala semi-piloto.

As concentracdes das espécies idnicas de ferro estdo diretamente relacionadas com o potencial de oxi-redugao
(Eh). Por esta razéo os valores de Eh, medidos durante o processo de biolixiviagdo, podem ser usados para
definir se as condigdes experimentais sdo favoraveis a manutengdo dos ions férricos no sistema reacional, como
pode ser observado no diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Fe-H,O (Figura 2). Nota-se, na Figura
2, que a regido de estabilidade do ion férrico € muito restrita, dependente de elevados valores de Eh em
combinagao com baixos valores de pH. Por esta razdo, a precipitagdo do Fe®, nos sistemas de biolixiviagdo, nas
formas insolUveis (MFe3(SO4)2(OH)s*, Fe(OH)s, FeOOH etc.), € um inconveniente que deve ser evitado, pois,

além de dificultar o processo de extragdo do metal, por restringir 0 acesso dos micro-organismos a superficie do



sulfeto mineral, pode, adicionalmente, aprisionar nutrientes, ions férricos e outros metais em sua estrutura
(DAOUD & KARAMANEYV, 2006).
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Figura 2. Diagrama de equilibrio termodindmico (Eh-pH) do sistema ferro-agua a 25°C. Fonte: Software HSC
(OutoTec).

A Figura 3 mostra os valores observados durante 0 monitoramento do potencial de oxi-redugéo e de pH. Nota-se
que o potencial de oxi-redugao se manteve préximo de 650 mV vs. EPH, atingindo picos préximos a 800 mV vs.
EPH. Esse pico (regido delineada pelo circulo pontilhado) esta relacionado com uma maior diluigdo que foi
realizada nesse mesmo periodo, pois, com a redugdo da concentracdo das espécies ibnicas de ferro foi
fornecido um ambiente mais favoravel para a atividade metabdlica dos micro-organismos ali presentes. Dessa
forma, houve uma atuagdo microbiolégica mais efetiva na oxidagéo do Fe?* a Fe¥, alterando a raz&o entre essas
espécies que, de acordo com a equagdo de Nernst (Equacdo 6), reflete, diretamente, no potencial de oxi-

redugao.

3+
RTIog[Fe ]

Eh=E° ., _, +
Fe " Fe nF [Fe2+]

Onde:
Eh: Potencial (V vs. EPH) medido, experimentalmente, com eletrodo de platina contra Ag®/AgCl ;
E% Potencial padréo (V) do par Fe3*/Fe?* ;
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 reag&o (nesse caso, 1 elétron)



Em relagao & variagdo de pH durante o experimento, como era esperado, ocorreu geragéo de acido sulfurico,
proveniente da reacdo de oxidagéo da pirita, que levou o pH a valores préximos a 1,0 a partir do 30° dia. Por
essa razéo, diluigdes na lixivia do sistema reacional foram necesséarias para evitar que condicbes de elevada
salinidade fossem atingidas, bem como, evitar que a alta concentracdo hidrogenidnica provocasse a diminuigao

da atividade dos micro-organismos que estdo atuantes nesse processo oxidativo.
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Figura 3. Variagdo de pH e de potencial de oxi-redugdo no experimento de biolixiviagdo de concentrado piritoso

em escala semi-piloto.

A partir da lixivia oriunda desse processo de biolixiviagéo, estudos cinéticos de precipitacdo de pigmentos a base
de dxidos de ferro, em particular a goetita (FeOOH), estdo sendo conduzidos em distintas condigdes a fim de se

estabelecer os melhores pardmetros de processo.

6. Conclusao
A partir da rota bio-hidrometalUrgica, o concentrado piritoso foi oxidado resultando em lixivias contendo elevadas

concentragdes de ions Fe?* e Fe¥* que serdo utilizados na produgao de pigmentos a base de 6xidos de ferro;
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