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RESUMO

O carvao mineral brasileiro corresponde a cerca de 2% da matriz energética do pais. Suas
reservas sdo estimadas em 32 bilhGes de toneladas. As principais reservas estdo localizadas
nos estados do Parand, de Santa Catarina e do Rio Grande do Sul. Uma das caracteristicas
deste carvdo é a elevada concentracdo de pirita, FeS,, no material lavrado. Por este motivo sdo
necessarios processos de beneficiamento que descartam cerca de 60-70% do material
minerado. Portanto, um dos principais problemas enfrentados pelo setor é justamente a
geracdo de grandes guantidades de rejeito piritoso que sdo descartadas diariamente nos patios
industriais. Este material, que permace a céu aberto, em contato com a &gua da chuva,
oxigénio atmosférico e bactérias, que vivem em ambientes acidos, gera a drenagem acida de
minas (DAM). Este efluente possui elevada concentracdo de ions de metais dissolvidos e
sulfato que contaminam as bacias hidrograficas da regido prejudicando o meio ambiente e a
populacdo. Medidas fiscalizatorias e juridicas tém sido tomadas com o objetivo de obrigar
uma solugdo para o problema, mas a sua dimensdo é um grande desafio. Este fato leva as
empresas a buscarem alternativas tecnoldgicas diversas para amenizar a questdo. Portanto,
com o0 objetivo de contribuir com alternativas para este problema, a presente tese de
doutorado realiza o estudo da aplicacdo do processo bio-hidrometallrgico para a oxidacao de
pirita dos rejeitos oriundos da mineracdo de carvdo gerando produtos com valor agregado. O
processo utiliza bactérias acidofilicas que tém a capacidade de metabolizar os compostos de
ferro e transformar em produtos de interesse. A metodologia do trabalho consistiu,
inicialmente, na caracterizacao do rejeito de carvao, da fonte de indculo de bactérias e da dgua
de circulagéo do sistema. O processo foi conduzido nos niveis bancada, piloto e uma prévia
instalagdo industrial. Estudos em nivel de bancada determinaram os pardmetros de operagédo
da planta em escala piloto. As colunas empregadas em bancada foram montadas com 1 kg de
rejeito de carvao disposto na forma de leito empacotado, nas seguintes condigdes: (a) rejeito-
controle, (b) rejeito com micronutrientes sintéticos e indculo bacteriano, (c) rejeito com
micronutriente ureia e indculo bacteriano. A unidade de biolixiviagdo, montada em escala
piloto, continha 200kg de rejeito de carvdo e foi operada na condi¢cdo controle e ideal. Os
principais parametros observados no processo foram o pH, potencial de oxi-reducédo, ferro

total, Fe>*, Fe**, metais, cor, sulfatos e nimero mais provéavel de bactérias acidofilicas. Os
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resultados da caracterizacdo do rejeito de carvdo mostraram que os elementos majoritarios na
composicao foram o ferro e o enxofre, dispostos na forma de pirita. A avaliacdo por mais de
um teste microbioldgico comprovou a presenca da bactéria A. ferrooxidans no processo. Os
ensaios realizados em colunas mostraram que 0 uso de nutriente sintético e ureia apresentam
resultados semelhantes para a extracdo de ferro. A utilizacdo de &gua natural e EDR4, &guas
de circulacdo, também apresentaram resultados semelhantes, porém houve uma leve
vantagem para a utilizacdo da EDR4. A planta piloto operada na condicdo controle e ideal
mostrou que com a presenca de bactérias aumentou a extracao de ferro, aumentou o potencial
redox e a maior parte do ferro extraido em solugéo estava na forma de Fe**. No caso da planta
controle, onde o nimero de bactérias era baixo, houve menor extracao de ferro, baixos valores
de potencial redox e a maior parte dos fons, neste caso, estavam na forma de Fe*. Portanto,
houve formacdo de dois produtos o sulfato férrico e ferroso pelo controle da presenca da
bactéria A. ferrooxidans no sistema. Apos nove semanas de biolixiviagdo, com a presenca de
10® bactérias A. ferrooxidans em 100mL, foi gerado o concentrado férrico que filtrado e
evaporado atingiu a concentracdo desejavel de ferro para a comercializacdo como coagulante
de 4gua e efluentes que é cerca de 120 g.L™. O produto mostrou-se eficaz no tratamento de
agua do Rio Guandu, atendendo aos parametros exigidos pela Portaria Brasileira 2.914/2011
do Ministério da Saude. Foram criadas, ao final do trabalho, duas marcas de produtos para o
sulfato férrico produzido: o Sulfaclean e o Biohyextract. Se processados mensalmente 3.200t
de rejeito de carvao seria possivel abastecer com &gua tratada uma cidade com porte de
200.000 habitantes. A implantacdo deste processo é de baixo custo uma vez que a matéria-
prima é o rejeito e a transformacdo do sistema é realizada por bactérias. Porém, um dos
desafios ainda é a velocidade do processo, que ainda € lenta, embora as bactérias aumentem a

velocidade em 4 vezes.



xii

ABSTRACT

The Brazilian coal accounts for about 2% of the country's energy. Its reserves are estimated at
32 billion tons. The main reserves are located in the states of Parana, Santa Catarina and Rio
Grande do Sul. One of the characteristics of this coal is the high concentration of pyrite
(FeSy). For this reason, the beneficiation processes imply on discarting about 60-70% of the
mined material. Therefore, one of the main problems of the sector is precisely the generation
of large amounts of pyritic tailings which are discarded in industrial yards. This material in
contact with rainwater, oxygen and bacteria, that lives in acidic environments, generates acid
mine drainage (AMD). This effluent has high concentration of metal ions and dissolved
sulphate that contaminate the environment. Legal measures have been taken to solve the
problem. This leads many companies to seek alternative technologies to mitigate the issue.
Thus, with the aim of contributing to this problem, this thesis conducts a study of the
application of bio-hydrometallurgical processes in order to oxidize pyrite tailings originated
from coal mining and to generate add-valued products. The process uses acidophilic bacterias
that have the ability to metabolize iron compounds and to transform it into products of
interest. The methodology of the study consisted initially in the characterization of the coal
tailing, of the bacteria used in the process and of the circulating water system. The process
was conducted in levels, laboratory, pilot plant and a previous industrial plant. Level
countertop studies determined operational parameters of the plant on a pilot scale. The
columns used in countertops were fulfilled by 1 kg of waste which were disposed in the form
of coal packed bed. The experiment was developed under the following conditions: (a) Reject
control, (b) reject with synthetic micronutrients and bacterial inoculum, (c) reject with
micronutrient urea and bacterial inoculum. The bioleaching unit, mounted on a pilot scale,
contained 200kg of coal waste and operated under the control condition and the ideal
condition. The main parameters process were observed in pH, redox potential, total iron, Fe*",
Fe?*, metals, color, sulfates, and most likely number of acidophilic bacteria. The results of the
characterization of coal waste showed that the majority of the elements in the composition are
iron and sulfur, arranged in the form of pyrite. The rating for more than a microbiological test
showed the presence of the bacterium A. ferrooxidans in the process. Tests performed on

columns showed that the use of a synthetic nutrient and urea have similar results for the
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extraction of iron, although the use of synthetic nutrient presents a slight advantage. The use
of natural water and EDR4, water circulation, also showed similar results, although there was
a slight advantage to the use of EDR4. The pilot plant operated at ideal control condition and
it showed that the presence of bacteria increased the extraction of iron, as well as the redox
potential and most of the iron in solution in the form of Fe®". In the particular case of the plant
control, where the number of bacteria was low, there was a lower iron extraction, a lower
redox potential values and the majority of ions in this case was in the form of Fe?*. Therefore,
the formation of two products (ferric sulfate and ferrous sulfate) is controlled by A.
ferrooxidans bacteria in the system. After nine weeks of bioleaching in the presence of 10° A.
ferrooxidans bacteria: 100ml, it was generated a ferric filtered which was evaporated and
concentrate. After that, this ferric filtered has reached the desired iron concentration (about
120g.L™ ) in order to be commercialized as a coagulant in water treatment. The product was
effective in the treatment of water from Guandu River, given the parameters required by the
Brazilian Ministry of Health’s Decree 2,914/2011. In the end of the work, it was created two
brands of products for the produced ferric sulfate: the Sulfaclean and Biohyextract. If 3.200t
of coal waste were processed each month, it would be possible to supply a 200,000 inhabitant
city with treated water. The implementation of this process has low cost because the raw
material is coal tailing and its processing system is performed by bacteria. However, one
challenge is still the speed of the process, which is still slow, even though the bacteria has

already increase the speed process by 4 times.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de energia no mundo, em geral, torna necessario 0 maior consumo de
combustiveis ndo renovaveis, uma vez que as tecnologias renovaveis ainda ndo sao suficientes
para suprir a demanda. Nesse sentido, desafios referentes as emissfes atmosféricas, geracéo
de residuos e efluentes estdo sendo amplamente discutidos pelos Estados em debates mundiais
sobre mudancas climaticas e questfes ambientais internacionais.

Os desafios ambientais tornam-se ainda mais criticos porque as relagdes econdmicas
estdo fortemente consolidadas com os combustiveis fosseis. E, na maioria dos casos, 0
aumento no consumo de energia industrial estd relacionado ao maior desenvolvimento
econémico do pais. Em alguns paises como China, Estados Unidos e Australia a exploracao
do carvao mineral, por exemplo, teve e tem uma participacdo significativa na economia,
pertencendo estes paises ao ranking dos dez maiores exploradores de carvdo mineral
conforme o World Coal Association (2013).

Ja a relacdo do Brasil com a utilizacdo do carvdo mineral é mais modesta e
corresponde a cerca de 2% da matriz energética do pais. Embora existam dados referentes a
camadas carboniferas de melhor qualidade na regido amazonica e também préximas ao litoral
do Rio Grande do Sul, poucas sdo as expectativas de exploragdo, pois estas regides sao areas
de conservacdo ambiental. O carvdo mineral utilizado no Brasil estd concentrado,
principalmente, na regido sul do pais, nos estados do Rio Grande do Sul, leste de Santa
Catarina e Parana. Os locais de maior exploracdo sdao Candiota (RS), regido do Baixo Jacui
(RS) e Regido Carbonifera do Sul Catarinense (SC). O carvdo extraido possui aumento no
conteddo de minerais de rochas sedimentares, como sulfeto de ferro (pirita), do sul para o
norte.

O principal uso do carvao mineral brasileiro € na termoeletricidade. Embora o carvéo
catarinense contenha propriedades para uso no coque, a presenca de porcentagem
consideravel de pirita na sua composicdo compromete a aplicagdo. Por este motivo, as usinas
de beneficiamento de carvdo mineral descartam cerca de 30 a 70% de todo o material
minerado. Volumes consideraveis deste rejeito sdo dispostos em areas proximas ao local de
mineracdo, sendo considerado material sem valor comercial conforme Gaivizzo et al., (2000).
Os depdsitos de rejeito permanecem a ceu aberto e representam uma fonte de poluicdo com
severo controle ambiental por parte das entidades fiscalizadoras. O maior problema

enfrentado, além das grandes areas ocupadas por rejeitos, € a oxidacdo da pirita. As reacoes
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de oxidagdo da pirita geram um fendmeno conhecido, nas regides de mineragdo, como
drenagem é&cida de minas (DAM). A DAM, segundo Kontopoulos (1998) é o termo usado
para descrever a drenagem que ocorre como resultado da oxidacdo natural de sulfetos
metalicos, quando expostos a combinacdo da acdo de &gua e oxigénio atmosférico. Este
efluente &cido contém elevadas concentragdes de ions de metais dissolvidos e sulfato, baixo
pH e alta acidez comprometendo a qualidade dos recursos hidricos regionais. Em periodos de
precipitacdo pluviométrica, a agua de percolacdo das pilhas de rejeito contribui para o
aumento do ciclo auto-catalitico de acidez e da poluicéo do solo e da agua.

Para o controle da DAM em éreas de mineracdo de carvao, podem ser utilizados
métodos preventivos, de contengdo e de remediacdo (Kontopoulos, 1998). Algumas acdes tém
sido recentemente investigadas. Uma delas é o método de coberturas secas, que vem
demonstrando excelentes resultados em unidades experimentais (Soares et al, 2009). Outra é o
retorno do rejeito para as minas subterraneas, método conhecido como backfill (Miao et al.,
2008). Essas técnicas, entretanto, acarretam altos custos, continuo monitoramento ambiental
da area e apenas atenuam o problema. Assim, a solu¢do ainda tem sido o emprego de técnicas
de final de tubo, conforme Silveira et al. (2009), utilizando o tratamento ativo da DAM, onde
0s custos também sdo elevados, mas de outra natureza, pela utilizacdo de reagentes para o
tratamento, operacdo do sistema e disposicdo de lodos.

Nesta linha de raciocinio, € indispensavel considerar a necessidade de pesquisa e de
projetos alternativos em relacdo ao destino dado aos rejeitos de beneficiamento. Trata-se de
uma massa mineral ndo aproveitada e que, até onde se sabe, deve-se justamente a falta de
projetos de pesquisa e de acGes voltadas ao aproveitamento integral dos recursos minerais
presentes na massa de rejeitos Schneider, 2006.

Diante deste cenério, ferramentas da engenharia podem servir como alternativa para
concentrar e transformar a pirita, por meio do processo hidrometallrgico, gerando produtos ao
invés da perda de material com valor agregado na forma DAM. Os produtos gerados podem
ser sais e 0xidos férricos e ferrosos como ja mencionados por Menezes (2009); Colling (2009)
e Silva (2009). O processo esta baseado, principalmente, no fato de que a oxidacdo da pirita,
em presenca de ar e agua, gera o sulfato férrico. Nesse sentido, Menezes e Schneider (2007) e
Schneider (2006) propuseram a producdo de sulfato férrico pela lixiviacdo de rejeitos de
carvdo em células imidas; porém a concentracdo do sulfato férrico em meio aquoso foi baixa.
Estudos mais recentes do mesmo autor (Menezes, 2009) demonstraram que O Processo

apresenta um melhor desempenho em reatores de leito empacotado, atingindo valores
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superiores de concentracdo de sulfato férrico. O autor também reparou que no processo, hé a
presenca de bactérias acidofilicas. Em suas investigagdes, entretanto, ndo houve controle das
condi¢cdes microbiolégicas que podem influenciar de forma significativa na velocidade do
processo. Posteriormente, Colling (2009) monitorou, em nivel bancada, o comportamento
microbioldgico do processo. Desta forma, aumentou em quatro vezes a extracdo de ferro da
pirita presente nos rejeitos de carvdo, utilizando uma composicdo sintética de nutrientes
(principalmente fontes de nitrogénio e fésforo) e micro-organismos acidofilicos.

Muitas questdes para o controle do processo, entretanto, estdo em aberto. Entre elas
pode-se citar a identificacdo da comunidade bacteriana presente no material, a necessidade de
uso de nutrientes para a aceleracdo do processo, 0 comportamento de ions férricos e ferrosos
no reator, estudos em planta piloto para obtencdo de lotes de produtos e dados de projeto para
a escala industrial.

Nesse contexto, o presente trabalho enquadra-se nos métodos preventivos, aplicando a
bio-hidrometalurgia na obtencdo de produtos com valor agregado e de larga aplicacdo
comercial a partir da pirita presente em rejeitos do beneficiamento de carvao. Este trabalho,
também, contempla o objetivo declarado no Decreto n° 6041, de 8 de fevereiro de 2007, que
institui a Politica de Desenvolvimento da Biotecnologia, citando, na pagina 19, o incentivo ao
desenvolvimento de tecnologias de biolixiviagdo no tratamento de residuos da indudstria de
mineracao.

As vantagens do processo sdo 0 baixo consumo de energia e de reagentes. Um dos
principais agentes do processo sdo bactérias acidofilicas, que toleram altas concentragdes de
metais e atuam por mecanismos de contato e ndo contato nos minerais sulfetados, acelerando

a liberacdo de ferro e sulfato para a solucéo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral da presente tese de doutorado foi investigar e viabilizar o processo de
biolixiviacdo para o aproveitamento da pirita presente em rejeitos de carvdo mineral brasileiro
para a producdo de um concentrado férrico. Esse concentrado férrico podera ser aplicado
como coagulante ou agente oxidante, bem como insumo para a producdo de sulfato ferroso e

pigmentos férricos.

Os objetivos especificos foram:

1. Caracterizar a matéria prima do trabalho, o rejeito de carvao;

2. ldentificar e quantificar as espécies bacterianas acidofilicas presentes no
desenvolvimento do processo gerador de sulfato férrico e na DAM (utilizada como
fonte de indculo);

3. Realizar e determinar as condicdes, em escala bancada, do processo no uso de
nutrientes sintéticos (fésforo, nitrogénio) e comerciais (ureia), assim como verificar o
efeito da agua de lixiviacao e sua significativa contribuicdo para acelerar o processo de
biolixiviacdo na planta piloto;

4. Testar os melhores parametros encontrados na escala bancada na planta piloto;

5. Estudar o comportamento do equilibrio de formac&o de produtos no reator;

6. Estudar pardmetros matematicos de analise dimensional/adimensional, para 0 aumento
da escala, baseados em estudos do Teorema Pi de Vaschy-Buckingham;

7. Caracterizar o produto gerado no processo;

8. Aplicar o coagulante obtido no processo no tratamento de aguas.



21

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Exploracao do carvao mineral e suas implicagdes ambientais
3.1.1 Carvao mineral

O carvdo mineral, uma rocha sedimentar combustivel, estd disposto na forma de
camadas e é resultado do soterramento de vérias espécies de vegetais (plantas tropicais e
subtropicais) em ambiente aquatico durante a era Paleozoica nos periodos Carbonifero e
Permiano. O aumento da pressdo e temperatura, aliados a acdo de micro-organismos
anaerdbios sobre a matéria organica, concentrou carbono, expulsando hidrogénio e oxigénio
(Pitt, 1979). A composicdo do carvdo € basicamente carbono, quantidades varidveis de
enxofre, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio e outros elementos dependendo da associagdo
mineral. Diferentes graus de carbonificacdo sdo identificados, crescendo na seguinte ordem:
vegetacao, turfa, linhito, carvao e antracito. O antracito possui 0 maior grau de carbonificacédo
ou rank (Osorio et al., 2008; Stach, 1975).

Existem relatos do uso de carvao mineral desde o século XIII na Europa, porém foi na
Revolucdo Industrial, apés 1780, que o carvao impulsionou, juntamente com o ferro, as
atividades industriais daquela época. Mais tarde, ja no século XX, seria substituido em parte
por outra fonte de energia, o petroleo.

O processamento de carvao mineral inicia-se na exploragdo, utilizando o método de
lavra, retirando-se o carvdo ROM (run of mine) ou minério bruto obtido diretamente da mina.
Para o processo de obtencdo do carvdo ROM pode ser realizada a mineracéo a céu aberto ou a
mineracdo em mina subterranea. Nos processos industriais, € necessario que a concentracdo
de matéria inorganica seja baixa, pois estas geram cinzas e compostos de enxofre durante a
gueima do carvao, prejudicando o processo. Desta maneira, para a separa¢do do material
inorganico, sdo utilizadas operacGes de beneficiamento. O material com alto poder calorifico
é comercializado para a geracdo de energia elétrica ou coque. O residuo solido, rico em
matéria inorgénica, muitas vezes, € disposto em areas proximas a da mineracdo, conhecidas
como maddulos de rejeito.

Tanto a exploragdo quanto o uso do carvdo mineral implicam em variados problemas
de natureza ambiental, que vao desde a geracao de didxido de carbono, agravando o problema
do aquecimento global, até a presenca de enxofre, que emite gases que contribuem para a
formagdo da chuva &cida. Além disso, muitas vezes, durante a queima do carvdo, ha liberagéo

de metais pesados como mercurio, vanadio, cadmio, arsénio e chumbo, que sdo altamente
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toxicos aos seres vivos. A presenca de quantidades significativas de pirita nas camadas de
carvdo mineral pode, ainda, contribuir na geracdo de efluentes acidos como a DAM. Estima-
se que, no mundo, existam reservas de carvao na ordem de sete trilhdes de toneladas, o
suficientes para atender a demanda durante alguns séculos nas taxas atuais de consumo e,
também, contribuir enormemente para potenciais impactos ao nosso ambiente.

Dessa forma, sdo necessarias iniciativas tecnoldgicas nos processos, para separar,
recuperar e utilizar os elementos indesejaveis da exploracdo e do uso desse combustivel fossil,
uma vez que a contencgdo da exploracdo econémica desse recurso é bastante dificil.

Os recursos identificados de carvdo mineral, no Brasil, estdo na ordem de 32 bilhdes
de toneladas. Reserva modesta, se comparada com as reservas da China, que sozinha
produziu, em 2008, quase a metade do carvdo mineral do mundo (cerca de 2,8 bilhdes de
toneladas), dados do World Coal Association. Do montante de carvao produzido no territorio
nacional, aproximadamente 87% sdo destinados a producdo de energia elétrica, suprindo 2%
da matriz energética no pais. A localizacdo das reservas esta principalmente na Regido Sul do
pais, nos Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. Os locais de maior
exploracdo sdo Candiota (RS), regido do Baixo Jacui (RS) e Regido Carbonifera do Sul
Catarinense (SC). Cabe destacar que o carvdo produzido no Estado de Santa Catarina possui
propriedades coqueificantes de interesse a industria siderurgica nacional, especialmente o
carvao associado as camadas Barro Branco e Irapud (Brasil, 2003). A mineracdo de carvdo no
Brasil ocorre pelos métodos de lavra a ceu aberto e de lavra subterranea. No Estado de Santa
Catarina, em especial, praticamente toda a producao € obtida por operagdes de lavra em minas
subterraneas totalmente mecanizadas, onde 0 método empregado é o de “cdmara e pilares”.

Os carvdes brasileiros apresentam uma porcentagem alta de pirita na sua composicéao,
sendo essa caracteristica mais presente & medida que se avanca do sul para o norte. Devido a
esta associacdo com a matéria mineral, os carvOes nacionais necessitam passar por processos
de beneficiamento (Rubio, 1988, Tavares e Sampaio, 2005), gerando residuos com teores de
enxofre que chegam a ordem de 15% (Redivo, 2004; Lilge et al, 2005).

3.1.2 Rejeitos de carvdo mineral e DAM em Santa Catarina

A massa de rejeitos gerada pelos processos de beneficiamento esta presente em cerca
de trés mil hectares expostos na Bacia Carbonifera de Santa Catarina. Atualmente, esse

material encontra-se sob um rigido cronograma de recuperagdo ambiental. Somando-se a estas
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areas de passivos, 0s depositos de rejeitos também estdo presentes nos patios operacionais das
minas em atividade, cuja superficie alcanca um total aproximado de 950 hectares
correspondendo a cerca de 200 milhdes de toneladas de rejeito acumulado nos Gltimos 30
anos. Todos esses locais geram DAM, cujo volume tratado ainda é baixo, 0 que contribui para
a contaminacdo dos recursos hidricos em cerca de 800 km de cursos de agua pertencentes as
bacias hidrograficas dos rios Araranguda, Tubardo e Urussanga (Gomes, 2004; Brasil, 2008).
Conforme a Confederacdo Nacional da Inddstria (CNI, 2013) para cada tonelada de carvéo
mineral extraido s30 necessarios cerca de 6,25m* de 4gua gerando aproximadamente 5m® de
efluente. Para efeitos de calculos parciais, uma empresa deste ramo que produz cerca de
2.760.000 tROM/ano gera cerca de 13.800.000m? de efluente/ano.

Desta forma, o principal impacto ambiental gerado pela etapa de beneficiamento é a
geracdo dos rejeitos constituidos de materiais carbonosos, silicatos e minerais sulfetados. Esse
material, quando disposto nos mdédulos de rejeito, entra em contato com o oxigénio
atmosférico, a &gua da chuva e a umidade relativa do ar, gerando a DAM, que € mostrada na
Figura 1. Assim, fica evidenciada a importancia de acdes de recuperacdo ambiental dos
rejeitos de beneficiamento. Esta recuperacdo € exigida porque as alteracdes verificadas, tanto
na qualidade da agua quanto do solo, prejudicam a integridade da fauna, flora, ambiente e
salide humana.

Os residuos da mineracdo de carvdo sdo classificados, conforme a NBR 10004/2004
(ABNT, 2004), como residuo ndo perigoso e ndo inerte, de classificacdo: Classe Il-A.
Apresentam um alto potencial de geracdo de acidez, com valores de potencial de
neutralizacdo liquido (NNP) na ordem de -250 a -350 quilogramas de carbonato de célcio por
tonelada de material (CaCQ3/t), conforme Redivo (2004).

A regido carbonifera de Cricima, por exemplo, enfrenta diversos problemas
decorrentes da disposicdo inadequada de rejeitos da mineracdo de carvdo. Muitos
empreendimentos estdo localizados proximos as zonas residenciais, como pode ser observado
na Figura 2. Nesta figura, é observada uma interessante relacdo de aspecto social, econémico

e ambiental.
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Figura 1. Geragdo de DAM a ceu aberto de um Figura 2. Vista aérea do patio de médulos de rejeito e
geracdo de DAM na cidade de Criciima (SC). Fonte:

CETEM, (2001b).

madulo de rejeito da mineragéo de carvdo na cidade de
Criciima, no Estado de Santa Catarina. Fonte:
CETEM, (2001a).

7

A regido préxima a disposicdo dos rejeitos de carvdo é prejudicada com a
contaminacdo do solo, agua e ar. Ao mesmo tempo, a principal atividade econémica da cidade
¢ a exploracdo de carvdo mineral, e muitas familias possuem, no minimo, uma pessoa
trabalhando nesta atividade. Da mesma forma que a comunidade mais proxima é afetada
diretamente pelo empreendimento, o fluxo aquoso acido gerado também é um grave problema
para comunidades vizinhas, porque apresenta potenciais danos ambientais & contaminacdo dos
recursos hidricos. As residéncias desta regido vizinha recebem, porém a energia elétrica
proveniente da queima de carvao em termoelétricas.

E possivel perceber, portanto, que, conforme citam os autores Kontopoulos (1998);
Skousen et al. (2000) e Garcia et al. (2005) o fluxo de DAM, em empreendimentos de
mineracgdo, representa um impacto de dificil solugdo pela natureza e amplitude do problema.
Mas alguns métodos estdo sendo adotados pelas empresas carboniferas, para prever, remediar
ou tratar o fluxo aquoso gerado.

Further, when the ores are washed, the water which has been used poisons the
brooks and streams, and either destroys the fish or drives them away. Therefore the
inhabitants of these regions, on account of the devastation of their fields, woods,
groves, brooks and rivers, find great difficulties in procuring the necessaries of
life... Thus it is clear to all there is a greater detriment from mining than the value
of the metals which the mining produces.

Agricola, 1556.
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3.1.3 Métodos de controle da DAM

Atualmente, as tecnologias disponiveis para o controle da DAM podem ser
classificadas em trés categorias: métodos de prevencdo, contencdo e remediacdo
(Kontopoulos, 1998; Skousen et al., 2000).

a) Nos métodos de prevencéo, o principal objetivo é impedir o contato dos sulfetos com
0 oxigénio, agua e bactérias que aceleram a reacéo de oxidacao da pirita;

b) Os métodos de contencdo buscam conter a migracdo da DAM para o ambiente;

c) No método de controle de geracdo de DAM estdo os sistemas ativos e passivos de

tratamento, atuando como final de tubo (tratamento do efluente depois de gerado).

A Tabela 1 mostra alguns exemplos de aplicagdes dos métodos para o controle da
DAM.

Tabela 1. Métodos de controle de DAM. Fonte: Adaptado de Kontopoulos, 1998.

Aditivos alcalinos

Agentes bactericidas

Exclusdo de oxigénio por cobertura de dgua

Prevencao Excluséo de oxigénio por cobertura seca

Remocéo ou isolamento dos sulfetos

Prevencdo do fluxo de 4gua

Disposicdo em estruturas de contencao

Contengéo Paredes reativas porosas

Banhados Construidos

Remediagdo Drenos andxicos de calcario

Filtros de calcario

Neutralizacao e precipitacdo

Na Figura 3 é mostrado um modulo de rejeito de carvdo mineral que realiza o
direcionamento de seu efluente para tratamento ativo de DAM. Na Figura 4 € mostrado o lodo
gerado a partir deste tratamento ativo com a DAM. O lodo precisa ser disposto em bacias de
decantacdo onde ocorre a redugdo de massa por secagem. Apds este processo de secagem, 0

mesmo é disposto como residuo soélido em aterros industriais. Dessa forma, é possivel
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perceber que o tratamento ativo apenas remedeia o problema de DAM.

Figura 3. Geragéio de DAM de um mddulo de rejeito  Figura 4. Lodo gerado a partir do tratamento ativo da

da mineragdo de carvao na cidade de Criciima (SC). DAM. Fonte: Silva, (2009).

3.1.4 Contextualizacao juridica de Santa Catarina

Por muitos anos, ndo houve em Santa Catarina qualquer preocupacdo com a
recuperacgdo das areas mineradas de carvdo. Devido a crescente problematica ambiental nestas
areas, o Ministério Publico, juntamente com a Fundagdo do Meio Ambiente de Santa Catarina
(FATMA), concedeu um prazo para que as mineradoras cumprissem a legislacdo, executando
obras de controle e recuperacdo do meio ambiente. Este Termo de Ajuste de Conduta (TAC-
2005) abrange 12 empresas da regido carbonifera de Cricima. Diante dessas determinacdes,
o Sindicato das Industrias de Carvdo do Estado de Santa Catarina (SIECESC), juntamente
com as mineradoras, assumiu a responsabilidade de desenvolver e apoiar pesquisas de
mitigacdo de impactos ambientais causados pela geragdo de DAM nas minas ja extintas ou
ainda existentes. Essa condicdo, aliada ao compromisso com a sociedade, estimulou
universidades e centros de pesquisa a estudarem metodologias de reducdo dos impactos
causados pelo setor da mineragdo. A gravidade da situacdo ambiental na Regido Carbonifera
do Sul de Santa Catarina levou-a a ser enquadrada pelo Decreto Federal 86.206 como a 142
Area Critica para efeito do Plano Nacional de Controle da Poluicdo Ambiental.
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3.1.5 Novas perspectivas ambientais no Brasil

Para destacar novas perspectivas ambientais no Brasil, faz-se necessario tragar um
paralelo a perspectiva historica do debate ambiental internacional. O modo de producéo e a
exploracdo, até os anos 60, eram guiados pela exploracdo dos recursos naturais com poucos
debates sobre as consequéncias ambientais. Apds a Conferéncia da Biosfera, realizada em
Paris em 1968, o primeiro alerta ambiental internacional era dado referente aos modos de
producdo. Quatro anos apos, na Conferéncia das Nacbes Unidas sobre o Meio Ambiente
Humano, é criado o conceito de ecodesenvolvimento e a declaracdo sobre os principios
ambientais ou Declaracao de Estocolmo. Em 1973, quando é criada a PNUMA (Programa das
Nacdes Unidas para o Meio Ambiente) sdo questionadas as questdes de responsabilidade
ambiental dos paises desenvolvidos (preservacionistas) e paises em desenvolvimento
(desenvolvimentistas). Este cenario abriu as discussdes a respeito das responsabilidades da
exploracdo dos recursos e do desenvolvimento econdmico dos paises. Somente em 1987,
existe de fato um documento, o Relatorio de Gro Brundtland ou Relatério Nosso Futuro
Comum que discute a respeito das responsabilidades comuns dos paises e o desenvolvimento
sustentavel. Neste mesmo ano, ocorre a proibicdo da utilizacdo do CFC (Cloro, Fltor e
Carbono) durante o Protocolo de Montreal.

A partir dos anos 90, em especial na Rio 92, onde sdo discutidas as responsabilidades
comuns, porém diferenciadas, 0s paises em desenvolvimento teriam um saldo positivo para
continuar sua exploracdo nos niveis atuais, uma vez que 0s paises desenvolvidos como
Inglaterra, por exemplo, ja tivessem emitido toneladas de CO, e desmatado a maioria de suas
florestas durante a Revolucdo Industrial. Também foram discutidos os principios florestais,
assegurando a soberania sobre as florestas.

As discussOes posteriores, como a criagdo do Protocolo de Kyoto, sdo associadas néo
sO a reducdo das emissOes de gases de efeito estufa, levando nos anos seguintes ao surgimento
do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo, assim como a introducdo de tecnologias de
reducdo destes gases nos paises em desenvolvimento. Com a chegada de uma crise
internacional, principalmente a partir de 2008, todos estes acordos internacionais perderam
forca, principalmente por fatores econémicos e devido a falta de adeséo as iniciativas
ambientais de alguns paises, principalmente os Estados Unidos.

Associados a todas estas iniciativas ambientais internacionais, inimeros projetos tém

sido desenvolvidos no mundo por universidades e organizagdes comerciais, buscando aplicar
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conceitos sustentiveis aos produtos gerados, seguindo a nova tendéncia. A pressdo de
organismos ambientais também passou a ser incentivadora da publicidade e geracdo de
produtos ecologicos. De todas as discussdes ambientais, 0 Relatério de Gro Brundtland,
emitido em 1987, € 0 que mais destaca a preservacdo do ambiente sob todos os aspectos,
emissOes atmosféricas, recursos hidricos e geracao de residuos. Duzentos anos atras, no auge
da Revolugdo Industrial, quando foram criados os conceitos de capitalismo, de industria e da
prépria engenharia, o lema era produzir e aumentar a producdo em massa. Este fendbmeno
conduziu o mundo a um ciclo tdo vicioso de dependéncia da producdo em série que,
atualmente, é impossivel retornar as formas artesanais de producdo sem comprometer a
demanda por insumos béasicos a populacdo. Neste aspecto, 200 anos apds, surge uma nova
forma de fazer engenharia. Atualmente, o desafio dos engenheiros é de continuar produzindo,
atendendo a demanda existente da populacdo, mas reduzindo a polui¢do durante a producéo.
Diante de um cenéario de discussdes ambientais, ainda incompleto e incipiente, o papel do
engenheiro é justamente atacar na questdo ambiental e econémica do processo, para que possa
de fato convencer e sustentar sua nova forma de produzir. E aberta uma nova porta de
desenvolvimento onde sdo utilizadas tecnologias ja descritas na literatura, porém de forma
mais sustentavel, e inimeras transformacdes podem ser realizadas aumentando a eficiéncia.

Neste mesmo tema em discussdao, no Brasil, pode-se citar a exploracdo e o uso do
carvao mineral. O carvdo mineral estd longe de ser novidade no ramo industrial, mas a sua
exploracdo em condi¢des menos agressivas ao ambiente, esta, sim, ainda é um desafio. A
Rede de Carvédo foi criada para ser uma rede de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo do
carvdo mineral brasileiro. Esta rede recebe o apoio do governo federal e possui abrangéncia
nacional. Ela nasceu em plenaria realizada na cidade de Canela, no Rio Grande do Sul, em
2007. O seu principal objetivo é servir de instrumento de agdo integrada e sinérgica, gerando
conhecimento, tecnologia e inovacdo, dando suporte a cadeia produtiva do carvdo mineral
com vistas ao uso sustentavel do carv@o nacional. As principais areas tematicas da Rede de
Carvao estdo relacionadas a producdo, conversao e protegdo ambiental da exploracdo e do uso
do carv@o mineral brasileiro (Rede de Carvéao, 2013).

Na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), especialmente no
Laboratorio de Estudos Ambientais para a Metalurgia (LEAMet) e no Laboratorio de
Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM), estdo sendo realizados estudos para aproveitar o
rejeito de carvéo rico em pirita. Esses estudos estdo relacionados com a conversao do material

disposto nos modulos de rejeito em produtos Uteis e de valor comercial agregado. Os
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materiais a serem aproveitados estdo divididos em fracGes de rebeneficiamento por processos
gravimétricos. As fracdes obtidas por este processo sdo: a fragdo de carvdo mineral, com
cerca de 90% de material carbonoso; fracdo intermediaria, com 25% de material piritico; e
fracdo piritica, com 70% de pirita. Realizando o processo de rebeneficiamento do rejeito, o
acesso as técnicas mais adequadas para 0 aproveitamento integral da massa torna-se
facilitado.

Detalhando mais os produtos e técnicas em desenvolvimento, € possivel citar o
reaproveitamento da fracdo rica em carbono para a queima em termoelétricas. Essa matéria
mineral é recuperada dos processos de beneficiamento ineficientes das décadas passadas. Para
esse trabalho, Amaral Filho (2009) tem estudado alternativas, na etapa de beneficiamento, que
recuperem a fracdo que ainda pode ser comercializada como, por exemplo, o carvao mineral
ja disposto por muitos anos como rejeito. Outra forma de atuar na etapa de beneficiamento foi
estudada por Englert (2011), onde o autor utiliza a técnica de elutriacdo para a concentracdo
de pirita em de finos de rejeitos de carvéo.

O material intermediario do processo de rebeneficiamento estd sendo estudado para
enriquecimento de solos (Firpo, 2012) e, também, para a fabricacdo de blocos de concreto
com potencial aplicagé@o na construcgéo civil (Santos et al., 2011).

O concentrado piritico obtido apds os processos de rebeneficiamento é direcionado ao
reator de biolixiviagdo e é utilizado para a geracdo e concentragdo de efluentes ricos em Fe®*
ou sulfato férrico. (Menezes, 2009; Colling, 2010). A fracdo residual do processo bio-
hidrometallrgico € associada a fragdo intermediaria obtida no processo de rebeneficiamento.
As aplicacdes do sulfato férrico ocorrem, principalmente, como coagulante de tratamento de
aguas e efluentes ou, entdo, é como concentrado de ions férricos para a producdo de sulfato
ferroso e oOxidos. Os 6xidos podem ser comercializados como pigmentos, catalisadores e
matéria prima para a producéo de ferro e aco (Madeira, 2010; Silva, 2009).

As etapas de separacdo dos materiais para aproveitamento integral dos rejeitos estdo
apresentadas no fluxograma da Figura 5. Nesse fluxograma, é mostrado que a fragdo piritica
do processo foi direcionada para os patios de rejeitos apds o processo de beneficiamento. Esse
rejeito corresponde a materia-prima rebeneficiada para a obtencdo de produtos de valor

agregado.
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Figura 5. Fluxograma de processos de utilizacdo industrial do carvdo mineral e da recuperagdo do concentrado e

intermediério de pirita oriunda do re-beneficiamento do rejeito de carvdo mineral. Fonte: Colling (2012).

A proposta descrita na Figura 5 sugere, justamente, o aproveitamento integral dos
materiais residuais da exploracdo do carvao mineral. Essas medidas conseguem agregar valor
comercial ao material e seguem os objetivos propostos pela Rede de Carvéo.

Outras medidas ambientais, principalmente referentes a contencéo de gases de efeito
estufa durante a queima de carvdo mineral, séo tema de estudo no Laboratorio de Siderurgia
(LASID-UFRGS). Este busca a utilizacdo sustentavel de carvdo na geracdo de energia
utilizando a tecnologia oxi-fuel e a co-combustdo de carvao e biomassa, conforme Zen, et al.
((2011). Estudos realizados na Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (PUC-
RS), especialmente no Centro de Exceléncia em Pesquisa e Inovagdo em Petroleo, Recursos
Minerais e Armazenamento de Carbono (CEPAC), sdo realizados em escala piloto para o

armazenamento geoldgico de géas carbbnico.
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3.2 Reac0es da oxidagdo da pirita

A pirita € um mineral abundante na superficie da Terra. Ela é encontrada geralmente
associada a outros sulfetos ou 0xidos, rochas sedimentares ou metamaorficas e leitos de carvao
(Sasaki et al., 1998; Schrenk et al., 1998). A oxidacdo da pirita € um complexo processo
biogeoquimico, envolvendo reacBes de reducgdo por hidrélise ou complexacéo de ions. Estas
reacOes ocorrem naturalmente nos depdsitos de rejeito da mineracao de carvéo (Kontopoulos,
1998; Sharma et al., 2003; Valente e Gomes, 2009), podendo ocorrer de forma direta como €é

mostrado na Reacdo 01.

2FeS; + 70, + 2H,0 — 2Fe?* + 4H* + 4S04% (1)

A Reacdo 1 produz acidez e é considerada uma reacdo de intemperismo quimico
(Sasaki et al., 1998), podendo ocorrer abioticamente em valores de pH mais elevados (acima
de 4,5) e diminui a medida que o pH decresce. Ela também pode ocorrer pelo mecanismo
direto (de origem bacteriana) em valores de pH menores que 4,0.

Se o potencial de reducdo for mantido, a oxidagdo do fon Fe?* para Fe** ocorrera
(Reacdo 2), consumindo parte dos fons H* decorrentes da oxidagdo da pirita com a
consequente reducdo do oxigénio dissolvido no liquido.

4Fe** + O, + 4H" — 4Fe** + 2H,0 (2)

Fornecendo valores de pH maiores ou iguais a 3, o Fe**, gerado na Reacdo 2, tenderé a

hidrolisar precipitando na forma de hidroxido e gerando mais prétons H* conforme a
Reacéo 3:

Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H* (3)

Por sua vez, se 0 pH da solugdo for menor do que 3, 0 Fe**, gerado na Reacéo 2,

podera desempenhar o papel de catalisador ao oxidar a pirita (FeS;) pela Reagdo 4. Esta

reacdo é comumente descrita como 0 mecanismo indireto de oxidagéo da pirita.

FeS, + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe?" + 2S0,% + 16H" (4)
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A Reacdo (2) pode ser acelerada pela acdo de bactérias quimiolitotroficas acidofilas
dos géneros Acidithiobacillus (Evangelou, 1995; Rimstidt e Vaughan, 2003 APUD Elberling,
2005; Gleisner et al., 2006; Zhang, 2009) e Leptospirillium (entre outras). Essas bactérias
catalisam bioquimicamente tal reacdo, que pode ser acelerada em até 10° vezes (Kelly e
Wood, 2000). Os géneros microbianos descritos anteriormente sdo ativos na faixa de pH de
1,4 a 4,0 e na faixa de temperaturas entre 5 e 35°C, sendo que as condi¢Oes Gtimas estdo em
pH 2,0 e temperatura entre 30 e 35°C. Assim, o Fe®" resultante ser4 oxidado para Fe** pela
Reacdo 2 e estard novamente disponivel para oxidar a pirita, entrando o fendbmeno em um
ciclo crescente conhecido como auto-catélise. O ciclo permanece até que toda pirita acessivel
aos agentes de reacdo tenha sido consumida. De maneira geral, os fatores que direcionam a
formacdo de ion férrico ou ferroso estdo associados a relacdo do pH com o potencial de
reducdo. O diagrama de fases apresentado na Figura 6 mostra os valores correspondentes de
pH e potencial de oxi-reducédo (Eh) preferenciais a formacéao de ion ferroso ou férrico.

1'2 = T T T T T T ]
SYSTEM Fe -0O-H
1.0+ 25°C, 1 bar 4
Fe* R .
0.8k bs, ]

06 .

Fe (OH},
Fe

Figura 6. Diagrama de Pourbaix de ferro a 25°C e 1 atm. Fonte: Brookins et al. (1998).
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Pode-se afirmar, resumidamente, que o resultado da acdo bacteriana sobre os sulfetos
metalicos formara o sulfato metalico correspondente, conforme a Reacdo 5 (Giaveno et al.,

2011). As bactérias atuam no mineral por adesao a superficie, solubilizando o material.

MS +20, — MSO, (5)

Conforme Garcia Jr. (1989), no local onde ocorre a adesao da bactéria, sdo observados
pontos de corrosdo. Esses pontos podem ser pequenos ou, até mesmo, causar a formacédo de
trincas no material e provocar o desmembramento do mineral.

Devido ao baixo pH, também podem ocorrer reacdes de solubilizacdo de outros metais
presentes na composi¢do da rocha. Entre alguns metais comuns de serem encontrados em

aguas acidas de mineracdo de carvao destacam-se o aluminio, manganés e zinco.

3.3 Diversidade de micro-organismos

Os micro-organismos, que representam a base da cadeia alimentar no solo e nos
recursos hidricos naturais, apresentam-se de forma individual muito pequena, sendo
necessario o uso de um microscopio para a visualizacdo. De acordo com a classificacdo dos
organismos, seguindo as observacOes realizadas no RNA ribossémico (RNAr), os dominios
dos organismos sdo o Bacteria, Archaea e Eucarya. Os trés dominios diferem-se
principalmente pela estrutura lipidica da membrana plasmatica, pela sequéncia de
nucleotideos do RNA ribossémico e pela sensibilidade a antibidticos.

Os organismos sdo classificados de forma que possam ser agrupados, apresentando
relacbes semelhantes. Na avaliacdo de diferentes atuacdes no meio ambiente é possivel
verificar funcbes semelhantes em seres geneticamente mais proximos. Sob aspectos
taxonémicos, os organismos sdo identificados principalmente em género e espécie 0 que
corresponde a uma linguagem internacional de comunicacao cientifica.

Muitas vezes, a presenca de determinados micro-organismos esta associada a uma
infinidade de doencas. E fato que o conhecimento de diferentes micro-organismos torna-se
importante para o estudo de formas de controle de organismos patogénicos. Uma infinidade
de processos, porem, possui atuacdo biotecnoldgica desde a producdo de vacinas, antibioticos,

vinhos, queijos e tratamento de minérios por lixiviagao.
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Entre diversos micro-organismos, as bactérias sdo amplamente utilizadas pela
facilidade de mobilidade entre os substratos e a alta capacidade de reproducdo que é
essencialmente por fissdo binaria. Elas sdo organismos relativamente simples, unicelulares,
aparecendo de forma isolada ou agrupada e podem assumir formas de bacilos, cocos, espirilo,
esfera. O material genético encontra-se disperso no citoplasma ndo envolto por membrana
nuclear. Alguns tipos de organismos metabolizam compostos organicos ou inorganicos e
também podem realizar fotossintese. Na natureza, € comum as células de bactérias
encontrarem-se agrupadas em uma superficie solida chamada de biofilme. O biofilme confere
uma regido propicia a defesa do grupo e estd associado a manutencdo das condicBes
essenciais de vida.

Criar um esquema de classificacdo dos organismos fornece uma lista de caracteristicas
e meios de comparacdo para ajudar na identificacdo e nas fungdes do ambiente. Para os
organismos, que ndo possuem diferencas de tamanho e forma, desenvolveram-se uma
variedade de métodos que testam as reacfes metabolicas, testes bioquimicos ou moleculares.
Os testes bioquimicos sdo boas ferramentas porque sdo técnicas consolidadas e, em geral, sdo
facilmente realizadas. Entre os métodos gerais de classificacdo e identificacdo utilizados
podem ser citadas as chaves dicotdmicas, cladogramas, as caracteristicas morfoldgicas,
coloracdo diferencial, testes quimicos, sorologia, perfil de &cidos graxos, cada uma com sua
particularidade. A utilizacdo de meios de cultura seletivos, que sdo descritos no APHA
(2005), servem de ferramenta muito util em uma avaliacdo e caracterizacdo inicial de
espécies. Apos a descoberta do DNA nos anos 50 e posterior invencao da técnica de PCR por
volta dos anos 80, tém aumentado o nimero de técnicas moleculares para a identificagdo de
micro-organismos. Com o passar dos anos, as técnicas tornam-se cada vez mais sofisticadas e

com melhor sensibilidade, conferindo maior confianga aos resultados.

3.3.1 Técnicas moleculares aplicadas a identificacdo de micro-organismos

A metagendmica estuda o material genético obtido diretamente a partir de amostras
ambientais. A metagendmica para a identificacdo, em geral, utiliza o gene 16S, ou seja,
regibes altamente conservadas. Esta técnica também estd geralmente associada ao
sequenciamento Sanger e ao pirosequenciamento para a obtencdo dos organismos presentes

na amostra.
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Na determinacéo da diversidade de organismos nos ambientes &cidos, ou em processos
de lixiviagdo de minerios ja foram utilizados métodos moleculares. Entre os métodos descritos
na bibliografia podem ser citados a hibridizacdo de DNA, o sequenciamento da subunidade
16S de RNA, e a técnica de Fluorescence In Situ Hybridization (FISH) (Schrenk et al., 1998;
Mahmouda et al., 2005). Ainda, foram utilizadas as técnicas imunoquimicas como forma de
pesquisa destes organismos (Holmes, 2008; Mahmouda et al., 2005). Escobar et al. (2008)
utilizou um método rapido e especifico de deteccdo de A. ferrooxidans e L. ferrooxidans
através da amplificacdo de 16S rDNA pela técnica de PCR com marcadores moleculares
Terminal Restriction Fragment Length Polymorphism (tRFLP). Hao et al. (2002) utilizou o
PCR e 16SrDNA para o maior entendimento da comunidade bacteriana em sedimentos de
carvao.

Groudeva (1970) iniciou estudos pioneiros de genética classica da A. ferrooxidans
comprovando neste estudo a possibilidade de melhoramento genético para o processo de
lixiviagdo mais eficiente. DiSpirito e Tuovinen constataram grande variabilidade natural de A.
ferrooxidans quanto a resisténcia de uranio e tério.

A técnica de DGGE ¢ conhecida por separar o DNA, por meio da diferenca na
composicdo de nucleotideos previamente amplificados por PCR. Inicialmente é realizada a
extracdo do DNA total e a amplificacdo do gene de interesse, utilizando primers com o
grampo G-C. A eletroforese em gel de poliacrilamida é realizada contendo a ureia ou
formamida, que é um gradiente desnaturante de DNA.

A mobilidade eletroforética, que depende principalmente das proporgdes relativas de
GC e AT, é resultado da distribuicdo do amplicon da baixa a alta concentracdo dos
desnaturantes em um s6 sentido. A desnaturacdo completa do DNA de cadeia dupla cessa a
migracdo. A presenca de um grampo de GC em um dos iniciadores acaba impedindo a
desnaturacdo completa do fragmento amplificado. Cada banda que aparece no gel
corresponde a uma unica espécie de micro-organismo. O DGGE ¢é sensivel para a
identificacdo para uma uUnica diferenca de nucledtido do amplificado por PCR. Apos esta
técnica, as bandas podem ser recortadas do gel e sequenciadas identificando a populagdo

microbiana.
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3.3.2 Diversidade de organismos acidofilicos

Segundo Lundgren et al. (1972) e Garcia e Urenha (2001) varios tipos de bactérias,
fungos e algas tem seu habitat em depositos minerais. A maioria dos organismos presentes
sdo procariontes e muitos de variedade filogenética entre os dominios Bacteria e Archaea
(Johnson, 1995; Backer e Banfield, 2003; Johnson, 2008). H&, porém, um pequeno nimero de
eucariontes que cresce nestes ambientes extremamente acidos incluindo algas, fungos,
protozoarios e rotiferos (Johnson, 1998; Johnson, 2008). Das et al (2009) comenta a
capacidade de algas e fungos de ambientes de DAM absorverem e acumularem metais
pesados. Em estudos recentes, Freitas et al. (2009) verificaram a presenca de algas acido-
tolerantes na DAM na regido carbonifera de Criciima mesmo local onde Colling et al. (2009)
quantificou um alto nimero de A. ferrooxidans (10°.mL™).

Valores similares tem sido registrados por Lundgren et al. (1972); Bosecker, (1997).
Johnson (1998) afirma que a utilizacdo de culturas mistas de micro-organismos acidofilicos
tem sido mais eficiente que o uso de culturas puras nos processos de biolixiviacéo.
Acidithiobacillus spp. sdo um grupo comum de micro-organimos ativos na DAM e na
degradacdo de minerais sulfetados (Kelly e Wood, 2000; Teixeira et al., 2002; Sharma et al.,
2003). Uma caracteristica importante destas bactérias é a sua generalizada resisténcia a altas
concentragdes de metais.

As bactérias que estdo interagindo com o mineral, geralmente, formam uma camada
polimérica denominada EPS (substancia polimérica extracelular) com a finalidade de
melhorar a sua adesdo a superficie do mineral e formagao de biofilmes (Crundwell, 1996).

O mecanismo de atuagdo mais conhecido parece ser o denominado mecanismo de
contato em que hé solubilizacdo do ferro em contato direto com a pirita. No mecanismo de
ndo contato, a bactéria associa-se aos fons Fe** em solucéo, sendo absorvidos na camada
bactéria-mineral e transformados em Fe**. Em seguida, o Fe** oxida mais mineral pelo
fendmeno auto-catalitico (Crundwell, 1996, Bosecker, 1997 e Ballester, 2001). E, porém,
mais comum ocorrer 0 mecanismo de cooperagéo, onde os dois mecanismos, direto e indireto,
atuam simultaneamente e serdo detalhados mais a frente.

Muitos destes organismos encontram-se no filo das proteobactérias, e principalmente,
nas beta e alfa proteobactérias. Também foram encontradas espécies pertencentes aos filos

das actinobactérias e firmicutes conforme mostra a Figura 7.
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Euryarchaeota

ARCHAEA % uncultured OD1-OP11-W6-TM7
EUKARYA Actinobacteria
Firmicutes
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v Deinococcus

«.v Acidobacteria
Nitrospirae
{% Deltaproteobacteria
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Beta-gammaproteobacteria

) BACTERIA
Taxon Breakdown: Alphaproteobacteria

5,753 Bacteria

439 Eukarya

626 Archaea

923 chloroplasts
261 mitochondria

Figura 7. Diversidade baseada nas regifes V4-V8 do rRNA. Fonte: Zettleer et al. (2011).

A regido da Iron Mountain, Califérnia-Estados Unidos, foi uma regido de intensa
exploracdo mineral. Ela apresenta grandes quantidades de geracdo de DAM como mostra a
Figura 8, e é alvo de diversas pesquisas de vida em ambientes extremos. Varias analises
moleculares tém sido realizadas com a finalidade de encontrar vida de organismos
extremofilos. Até mesmo ja foram encontradas nanobactérias com caracteristicas
quimiolitotroficas.

O Rio Tinto, Figura 9, € um rio de aproximadamente 100km de comprimento no
sudoeste da Espanha, na provincia de Huelva, Andaluzia-Espanha. Possui uma coloragdo
vermelha caracteristica da presenca de ferro e possui pH &cido, aproximadamente 2,0. Esta
condic¢do ndo permite o desenvolvimento de diversidade biologica. Nos ultimos anos, porém,
a NASA tem se interessado pelas condicdes extremas de vida dos organismos encontrados
neste rio e que poderiam ter semelhangas com organismos do planeta Marte (Zettler et al.
2011).



Figura 8. Drenagem &cida de minas da Iron Figura 9. Drenagem é&cida gerada no Rio Tinto.

Mountain.Fonte:http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects ~ Fonte: Rio Tinto Espanha, 2010.

IGWC_chemtherm/ironmtn.htm.

No Rio Tinto, Figura 10, foram encontradas bactérias beta, gama, actinobacterias,
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firmicutes, archaea. Na maioria dos casos, sdo organismos procaridticos e gram-negativos, na

forma de bacilos ou espirilo.
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Figura 10. Diversidade de organismos. Fonte: Brett et al. (2003).
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Johnson (2008) em sua pesquisa relata a presenca de organismos eucarioticos,
encontrados em ambientes de drenagem 4&cida de minas, mas ainda ndo utilizados em
processos industriais. Entre alguns organismos encontrados em ambientes acidos, podemos
citar os seguintes nomes: A. ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Metallosphaera
archae, Acidianus archae, Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus acidophilus, T.
organoparus, Sulfobacillus thermotolerans, Sulfobacillus thermosulfidooxidans, Sulfobacillus
acidocaldarius, Acidianus brierley, Acidiphillium cryptum, Ferroplasma acidarmanus,
Acidithiobacillus caldus, Alicy clobacillus, Thermoplasma, Bactérias Crenothrix, Gallionela
ferruginea, Sphaerotilus natans, Siderocapsa treubi, Desulfovibrio, Chromatium okenii,
Thiospirillum jenense, Beggiatoa alba, Thiodendran mucoson, Thiothrix unzii, Thiovolum
majuss descritos na APHA (2005).
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Conforme Johnson (2008), a Tabela 2 lista a diversidade de micro-organismos ja

encontrados em &guas 4cidas.

Tabela 2. Diversidade de organismos em ambientes acidos. Fonte: Johnson (2008).

Dominio

Bacteria

Filo

Micro-organismo

Acidobacteria

Acidobacterium capsulatum

Actinobacteria

Acidimicrobium ferrooxidans

Fermicutes

Sulfobacillus spp.

Nitrospora

Leptospirillum spp.

Alpha-proteobacteria

Acidiphilium spp.

Beta-proteobacteria

Thiomonas spp.

Gamma-proteobacteria

Acidithiobacillus spp.

Dominio Archaea
Filo Micro-organismo
Euryarchaeota Ferroplasma spp.
Thermoplasma spp.
Crenarchaeota Sulfolobus spp.

Acidianus spp.

Metallosphaera spp.

Eucariontes

Micro-organismo

Algas Euglena spp.
Chlamydomonas acidophila
Cyanidium coldarium
Fungos Aconthium velatum

Scytalidhum acidophilum

Protozoarios

Eutrptia spp.

Urotricha spp.

Vahlkampfia spp.

Rotifero

Elosa woralii
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Conforme APHA (2005), os principais organismos encontrados em aguas &cidas sdo

as bactérias apresentadas a seguir com maiores detalhes:

A. ferrooxidans: Células na forma de bacilos, gram negativas, de tamanho entre 0,3 a
0,5 um por 1,0 a 1,7 um de comprimento, aerébias, mesofilicas com temperatura
6tima de 30 a 35°C, acidofilicas com pH étimo abaixo de 2,8. Sdo quimiolitotréficas
usando formas reduzidas de enxofre inorgénico, ion ferroso e sulfetos minerais como
fonte de energia. A. ferrooxidans, Figura 11, foi a primeira espécie isolada das regides
de mineracdo. As células sdo moveis por flagelo polar e a espécie ndo é patogénica,

encontram-se geralmente isoladas ou em duplas.

Figura 11. Imagem de A. ferrooxidans em AFM na superficie de grafite. Fonte: Ginsburg et al. (2007).

Acidithiobacillus thiooxidans: Células na forma de bacilos com 0,5 até 1,0 um de
largura até 2,0 um de comprimento, sdo gram negativas, aerobias, mesofilicas, sendo a
temperatura 6tima entre 28 e 30°C. A. thiooxidans, Figura 12, sdo organismos
acidofilicos com pH o6timo entre 2,0 e 3,5, quimiolitotroficas, utilizando formas

reduzidas de enxofre inorganico, mas ndo utilizam ion ferroso como fonte de energia.

Figura 12. Imagem da A. thioxidans em microscopia eletrdnica. Fonte: Khan et al. (2012).
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e Acidithiobacillus acidophilus: Células no formato de bacilos, com largura de 0,5 até
0,8 um de largura e 1,0 até 1,5 pm de comprimento, aerdbias, mesofilicas com
temperatura 6tima entre 27 e 30°C. A. acidophilus, Figura 13, sdo bactérias
acidofilicas com pH otimo entre 2,5 e 3,0, quimiolitotréficas facultativas usando
formas reduzidas de enxofre inorgénico (autotroficas), glicose e alguns acidos
organicos (heterotroficas), ou a mistura de glicose com enxofre reduzido

(mixotrdficas).
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Figura 13. Imagem de A. acidophilus. Fonte: Pronk et al. (1990).

e Leptospirillum ferrooxidans: Células no formato de espirilo, com largura de 0,4 até
0,9 um e comprimento de aproximadamente 1,1um, gram negativas, aerobias,
temperatura mesofilica e 6tima de 30°C, termofilica facultativa de 40 a 45°C.
L. ferrooxidans, Figura 14, sdo acidofilicas com pH 6timo de 2,5 até 3,0. Organismos
quimiolitotroficas, usando ion ferroso, mas ndo enxofre reduzido como forma de

energia.

Figura 14. Imagem L. ferrooxidans. Fonte: Sand et al. (1991).
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e Sulfobacillus thermosulfidooxidans: Células no formato de bacilos de 0,6 a 0,8 pm
de largura e comprimento de 1,0 a 3,0 um, gram positivas, podem viver encapsuladas
e na forma de agregados, aerobias, termofilicas com temperatura 6tima de 50 até 55°C,
acidofilicas com pH 6timo de 1,7 até 2,4. S. thermosulfidooxidans, Figura 15, séo
quimiolitotroficas facultativas podendo usar materiais sulfiticos, enxofre, ion ferroso

(autotrofica) ou glicose, sacarose e &cido glutamico (heterotréfica).

Figura 15. Imagem S. thermosulfidooxidans. Fonte: Kondrat'eva et al. (2012).

e Sulfolobus acidocaldarius: Células irregulares espiroidais com tamanho entre 0,8 até
1,0 um, gram negativas, aerobia, termofilica entre 55 até 85°C. S. acidocaldarius,
Figura 16, é também acidofilica com pH 6timo de 2,0 até 3,0. Sdo mixotropicas,

utilizando enxofre e heterotréficas com varios componentes organicos.

Figura 16. Imagem S. acidocaldarius. Fonte: Stetter et al. (1985).

e Acidianus brierleyi: Células espiroidais de 1,0 a 1,5 um, gram negativas, aerdobias

facultativas, termofilicas com temperatura entre 45 e 75°C, acidofilicas com pH 6timo
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entre 1,5 e 2,0. A. brierleyi, Figura 17, sdo quimiolitotréficas facultativas com sulfetos

minerais, enxofre, mixotréficas com componentes organicos.

Figura 17. Imagem A. brierleyi. Fonte: Mikkelsen et al. (2007).

e Acidiphilium cryptum: Células no formato de bacilos com 0,3 até 0,5 um de largura ¢
0,6 até 1,5um de comprimento, gram negativas, mesofilicas (31 até 41°C), acidofilicas
com pH 6timo de 2,5 até 5,9. A. cryptum, Figura 18, sdo quimiolitotroficas, utilizando

complexos sollveis de matéria organica.

Figura 18. Imagem A. cryptum. Fonte: Bacmap Genome Atlas
(http://bacmap.wishartlab.com/organisms/509#biography)

A maioria dos organismos descritos anteriormente faz parte de um conjunto de
organismos aerdbios que foram descobertos a partir dos anos 50 ap6s o isolamento e
identificacdo da bactéria A. ferrooxidans. A partir dos anos 80, foram descobertos os
primeiros organismos com a capacidade de viver reduzindo ferro em ambientes anoxicos.
Trata-se do processo inverso a oxidacdo, a reducdo, onde o organismo reduz e, a0 mesmo
tempo, pode armazenar energia.

Conforme Ballester (2011) os organismos anaerobios mais conhecidos sdo a

Shewanella oneidensis, Geobacter metallireducens, S. oneidensis, Ferrimonas, Aeromonas,


http://bacmap.wishartlab.com/organisms/509#biography
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Geothrix fermentans, Geovibrio ferrireducens, Deferribacter thermophilus, Ferribacter
limneticum, Sulfurospirillum barnesii, Acidithiobacillus ferrooxidans (que é uma bactéria
geralmente aerdbia), Pyrobaculum islandicum (hipertermofila), Pyrobaculum aerophilum
(hipertermdfila), Thermotoga maritima (hipertermofila), Serratia fonticola, Aeromonas
hydrophila, Clostridium celerecrescens, Serratia fonticola. Ainda, hd uma classe de
organismos que sdo anaerdbios facultativos como Clostridium celerecrecens e anaerdbia

estrita como a aeromonas hydrophila.

3.4 Bio-hidrometalurgia

A biotecnologia utiliza micro-organismos, células ou componentes celulares gerando
produtos. Esta tecnologia tem sido utilizada na producédo de alimentos, vacinas, antibiéticos e
vitaminas ha anos. Um exemplo de processo biotecnoldgico sdo as bactérias utilizadas na
mineracdo para extrair elementos valiosos do mineral. Este processo é conhecido como
lixiviagdo bacteriana de minérios ou biolixiviacao.

O termo hidrometalurgia designa processos de extracdo nos quais a principal etapa de
separacdo metal-ganga envolve reacBes de dissolucdo do mineral-minério (minerais),
extraindo metais de interesse em meio aquoso. A lixiviacdo bacteriana ou bio-hidrometalurgia
é 0 processo pelo qual bactérias promovem a solubilizacdo de determinados componentes em
uma amostra mineral (Atlas & Bartha, 1993; Garcia,1986). Os micro-organismos utilizam a
transferéncia de elétrons como forma de energia para sua sobrevivéncia, liberando metal para
0 meio, sem precisar de outras fontes externas de energia (Rodriguez, 2001). Uma grande
vantagem deste processo € que as bactérias acidofilicas toleram altas concentracbes de metais,
consomem pouca energia no processo e requerem baixa demanda por reagentes. Em 1949 foi
isolada e, em 1951-1952, identificada a bactéria A. ferrooxidans. Esta bactéria e a A.
thiooxidans sdo consideradas as principais responsaveis pela agdo microbiana na lixiviagdo
(Garcia e Urenha, 2001). Antes desta descoberta, a geracdo da lixivia acida em regides de
mineracgdo era atribuida a processos quimicos desconhecidos. A descoberta da A. ferrooxidans
na dissolugdo oxidativa dos sulfetos minerais acabou determinando os interesses cientificos e
tecnoldgicos do fendmeno. Atualmente, sabe-se que varios tipos de bactérias, fungos e algas
tém seu habitat em depdsitos minerais e que ndo ha apenas um tipo de bactérias, mas varios

como descritos no capitulo anterior.
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As evidéncias do uso da lixiviacdo bacteriana sdo detectados desde periodos de 23 a
79 D.C. na producédo de cobre, segundo Plinio, em seu tratado Naturalis Historia (Garcia,
1989; Brandl, 2001; Garcia e Urenha, 2001). Apds, em 166 D.C., acredita-se que tenha sido
realizada a utilizacdo desta técnica na obtencéo de sulfato de cobre (Garcia e Urenha, 2001).
Estes mesmos autores descrevem o uso da lixiviagdo durante a Idade Média na Alemanha,
Hungria e Itdlia; porém, convém dar destaque para o Rio Tinto, cerca de 1752, primeiro
registro do emprego de lixiviacdo em pilhas em escala industrial para a producdo de cobre.
Segundo Holmes (2008) e Ehrlich (2001), escritas chinesas descrevem o uso da biolixiviacao
cerca de 2 mil anos atras, sugerindo a bio-recuperacdo de metais como uma das mais antigas
utilizagdes da biotecnologia no mundo ao lado da producdo de péo, vinho e cerveja.

Bosecker (1997), também afirma que gregos e romanos poderiam ter usado processos
bio-hidrometaltrgicos ha 2000 anos atras, para extrair cobre. No seu trabalho, o mineralogista
Georgius Agricola (1494-1555) também descreveu técnicas de recuperacdo de cobre baseados
na lixiviacdo. Em 1880, ja era utilizada a reducdo de compostos de enxofre para a formacéo
de &cido sulfarico (Holmes, 2008).

Em 1922, considerou-se que a oxidagdo de sulfeto de zinco a sulfato de zinco teria
origem microbiana (Rudolfs, 1922 APUD Brandl, 2001). Antes desta data, a biolixiviacdo
estava presente nos processos de oxidacdo dos sulfetos, mas os fendmenos bioquimicos
envolvidos no processo eram desconhecidos. Em 1999, ja era estimado um mercado de cerca
de 10 bilhGes de dolares para esse tipo de processo (Johnson et al., 1999).

A lixiviacdo bacteriana é atualmente aplicada em escala industrial para a recuperagéo
de metais principalmente de cobre, uranio e ouro nos Estados Unidos, Russia, Chile, Espanha,
Canada, Africa do Sul, Australia entre outros (Hackl, 1997; Teixeira et al., 2002; Johnson,
2008). Atualmente, as empresas CODELCO e Nippon Metals and Mining, por meio de uma
parceria, criaram a empresa BioSigma que investe no desenvolvimento de plantas de
biolixiviacdo de cobre em niveis de escalas piloto e industrial. J& a BHP Billiton esta
investindo em tecnologia avangada de biolixiviagdo para atingir diminuicgdes significativas no
custo da producdo de metais. Songrong (2002) cita o sucesso da primeira planta comercial de
biolixiviagdo na China na Yantai Gold Smeltery.

Além disso, varios pesquisadores no mundo estudam meios de melhorar o processo. A
Figura 19 mostra a distribuigéo das principais pesquisas em biolixiviagdo no mundo conforme

0 Comité Internacional de Biohidrometalugia (IBS, 2013).
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Figura 19. Distribuicdo das principais pesquisas em bio-hidrometalurgia.
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A Tabela 3 mostra os principais pesquisadores na area de bio-hidrometalurgia.

Tabela 3. Alguns dos principais pesquisadores em bio-hidrometalurgia no mundo. Fonte: Adaptado IBS, 2013.

Pais Universidade Pesquisador
Universidade de Witwatersrand Crundwell, F. K.
Universidade de Stellenbosch Gericke, M.
i versi Harrison, S.
Africa do Sul Universidade de Cape Town
Universidade de Cape Town Petersen, J.
Universidade de Cape Town Rawlings, D.
Universidade de Duisburg-Essen Sand, W.
Alemanha Geomicrobiologia, BGR Schippers, A.
Instituto Hahn-Meitner Tributsch, H.
Argentina CINDEFI (CONICET, UNLP) Donati, E.
AMIRA Internacional Plessis, C.
Australia Equipe de Investigagdo, CSIRO Kaksonen, A.
CSIRO Watling, H.
Bulgaria Universidade de Minas e Engenharia Groudev, S.
o Liu, J.
China Universidade de Donghua Liu, X.
Qiu, G.
Universidade Autonoma de Madrid Amils, R.
Espanha
Universidade Complutense de Madrid Ballester, A.
Finlandia Universidade de Tampere Puhakka, J.
Universidade de Aix-Marseille Bonnefoy, V.
Franga Ecole des Mines d'Ales Guibal, E.
Brierley Consultancy LLC Brierley, C.
Investigador Independente, EEUU Brierley, J
Estados Profissional independente de metais e materiais Enrlich, H.
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Unidos
Universidade de Ohio Tuovinen, O.
Grécia Universidade de Athens Tsezos, M.
India Instituto Indiano de Ciéncias Natarajan, K. A.
Italia Universidae de Cagliari Rossi, G.
Japao Universidade Okayama Sugio, T.
Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG Ciminelli, V.
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) Sobral, L. G. S.
Universidade Federal do Rio de Janeiro
Brasil Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho Bevilaqua, D.
Garcia, J.
Teixeira, M.
Universidade Federal de Ouro Preto Ledo, V.A.
o ) Hidalgo, G. E. H.
Universidade Federal do Rio Grande do Sul Schneider, 1. A. H.
Universidade Catolica do Norte Demergasso, C.
Universidade do Chile Guiliani, N.
Fundacdo Ciéncias para a Vida Holmes, D.
Chile Universidade do Chile Jerez, C.
Universidade do Chile Vargas, T.
México Universidade Nacional Autdnoma de México Santillan, R. R.
Suécia Universidade de Umea Dopson, M.
Reino Unido Hallberg, K

Universidade de Bangor

Johnson, B.
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Na Tabela 4 séo apresentados alguns dos avancos de aplicagdes em biolixiviagao.

Atualmente, um dos destaques na area é a biorredugdo utilizando principalmente micro-

organismos anaerdbios (Ballester, 2012).

Tabela 4. Alguns avancos nas pesquisas em bio-hidrometaldrgica. Fonte: Adaptado de Brierley, 2008.

Conhecimento

Exemplo

Referéncia

de

micro-organismos

Diversidade

Bactéria termofilica moderada;

Termofilicas Archea;

Brierley, 1978; Hutchins et al.,
1988; Rawlings et al., 1999;

Dopson e Lindstrom, 1999;

da biolixiviacdo de Espécies de Leptospirillum, Edward et al., 2000; Backer e
minerais Acidithiobacillus e Banfield, 2003; Xiao et al.,
Ferroplasma 2009; Toril et al., 2010; Zettler
Microbiologia de ambientes et al., 2011; Johnson &
acidos Hallberg, 2003; Brett et al.,
2003, Moyano, 2007
Biorreducao Pronk et al., 1992, Bridge, 1998;
Hallberg, 2009; Castro et. al.,
2012;
Mecanismo de Produgdo de ion férrico por Holmes et al., 1999; Crundwell
biolixiviagdo ~ de mecanismos de contato et al., 2000; Tributsch, 2000;

minerais sulfetados

e ndo-contato

Rohwerder et al., 2003

Escala industrial

e piloto

Remocao de enxofre de carvédo

Brock, 1976; Moran et al.,
1997; Zancan e De Luca, 1997,
De Luca, 1991; Zancan e De
Luca, 2000

Biolixiviagdo de cobre

Beck, 1967; Schnell, 1997;
Montealegre e Bustos, 2000;
Domic, 2007; CETEM, 2008
(IBRAM 2007; IBRAM, 2008);
Panda et al., 2012;

Brierley e 1993;
Brierley, 1997; Shutey-McCann

Luinstra,




o1

Biolixiviagdo de ouro et al., 1997; Logan et al., 2007;
Schippers, 2007

Biolixiviagdo de cobalto Morin and d’Hugue, 2007

Reator em tanque Van Aswegen et al., 2007

3.5 Interag6es dos micro-organismos acidofilicos
3.5.1 Mecanismos de atuacido

Os principais meios de atuacdo das bactérias na técnica de biolixiviacdo sdo: a adesao
aos minerais com a destruicdo da estrutura cristalina, captacdo e transporte de ions através da
célula para a producédo de energia e liberacdo dos produtos da oxidacdo (Garcia, 2001). Além
de atuarem diretamente nos minerais, 0s micro-organismos podem, ainda, oxidar os ions
ferrosos presentes em solucéo.

Existem trés tipos de mecanismos de biolixiviagdo. Conforme descreve Crundwell
(2003), eles podem ser chamados de mecanismo de contato direto e indireto, e, também,
mecanismo indireto. A Figura 20 mostra 0 mecanismo de contato direto, onde a bactéria atua
diretamente na superficie do mineral utilizando o ataque enzimatico. Neste mecanismo, as

reacOes bioquimicas ocorridas sdo oriundas da extracdo direta de elétrons do mineral.

Bactéria

Figura 20. Mecanismo de contato direto. Fonte: Adaptado de Crundwell, 2003.

O segundo modo de atuacdo, mostrado na Figura 21, € o mecanismo de contato
indireto onde é possivel verificar a presenca de uma camada polimérica, entre o contato do
mineral com 0 micro-organismo, que € conhecida como EPS (camada polimérica
extracelular). Através desta camada, ocorrem as interacdes e reacBes mineral/célula

(Crundwel, 2003; Watling, 2006). Conforme Rodrigues (2003), o material exopolimeérico &,
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também, importante para a adesdo microbiana na superficie mineral, promovendo uma

interagdo eletrostatica.

Bactéria

\

Figura 21. Mecanismo de contato indireto. Fonte: Adaptado de Crundwell, 2003.

No mecanismo indireto, Figura 22, o mineral ja oxidado quimicamente, e que esta em
solucdo na forma de ion ferroso, é regenerado a ion férrico pelos micro-organismos em
suspenséo (ndo aderidos), Crundwel, (2003); Watling, (2006).

Fe3* ﬂ \,(/
Vi ,
Fe2* S »

Mineral Bactérias

Figura 22. Mecanismo indireto. Fonte: Adaptado de Crundwell, 2003.

Na realidade, o que ocorre durante a biolixiviacdo é uma interacdo de mecanismos de
contato (direto e indireto) e mecanismo indireto. A medida que algumas bactérias atuam por

adesdo ao minério, outras oxidam ions em solugdo, conforme mostra a Figura 23.
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J‘
Fe2+\
EPS —_— H* Fe3+

V‘ , ] \ ;[ Bactérias

Superficie
mineral

Fe2t™ . Fed
~—~—— ./ H+

Bactérias

Figura 23. Interagdo de mecanismos. Fonte: Adaptado de Tributsch, 2001.

As Reacles 6 e 7 mostram a geracdo de sulfato férrico e &cido sulfarico resultantes
dos mecanismos de atuacdo das bactérias nos sulfetos minerais, que, em geral, possuem

sulfeto de ferro na composig&o.
2FeSO,4 + 0,50, + H,SO,4 — Fez(SO4)3 + H,0 (6)
S% + 30, + 2H,0 — 2H,S0, (7)
Justamente pela presenca comum de pirita associada a diversos minerais, ela é um dos
sulfetos metalicos mais estudados. Conforme ja mencionado nas Reacdes 6 e 7, a pirita é
convertida a ion férrico, &cido sulfurico ou a solugdo &cida de sulfato férrico, conforme as
ReagOes 8 e 9.

FeS, +3 % O, + H,O — FeSO,4 + H,SO, (8)

2FeSO, + %2 0, — Fez(SO4)3 + H,0 (9)
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A pirita, além de sofrer o ataque das bactérias acidofilicas, pode ser oxidada, também,

pelo sulfato férrico ja em solucdo gerando sulfato ferroso e enxofre (Reagédo 10).
FeS, + Fe(SO4); — 3FeSO,4 + S° (10)
A bactéria A. ferrooxidans, poderd oxidar o sulfato ferroso e o enxofre novamente

utilizando o mecanismo de ndo contato. A Figura 24 mostra a interacdo da bactéria na

oxidacdo da pirita.

Pirita

Cco,

!

,

} A. ferrooxidans
Elétrons

ATP
NADPH*

Fe3*
H,SO,

Figura 24. Mecanismo de atuacdo da bactéria A. ferrooxidans na pirita. Fonte: Adaptado de Garcia (2001).

Na literatura sdo descritos principalmente dois tipos de mecanismos indiretos da
oxidacgéo de sulfetos: o mecanismo do tiossulfato e do polissulfeto Shippers e Sand (1999) e
Sand et al. (2001).

Conforme citam em seus trabalhos Gentina, 2005; Oliveira, 2011 (APUD Sand et al.,
2001) e Rivadeneira, (2011); Giaveno et al., (2011), o mecanismo do tiossulfato é
principalmente observado nos sulfetos de molibdenita (MoS,), pirita (FeS,) e tungstenita
(WS,). Todos estes sulfetos ttm em comum a solubilizacdo dos elementos por ataque
oxidativo. Neste caso, a oxidacdo do mineral pelo ion férrico ird gerar o intermediario
tiossulfato conforme a Reagdo 11. J& o tiossulfato formado ser4 novamente oxidado pelo ion
férrico para a formac&o de sulfato e ion ferroso, conforme a Reacdo 12. Os micro-organismos
irdo participar nas reacdes, principalmente, na formacdo de ions férricos, em ambiente

aerébio.
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FeS, + 6Fe®" + 3H,0 — S,05% + 7Fe® + 6H" (11)

S;05” + Fe** + 5H,0 — 2S0,* + 8Fe*" + 10H" (12)

A Figura 25 mostra o esquema dos dois tipos de mecanismos de oxidagdo dos sulfetos.

Mecanismo Mecanismo
do tiossulfato i
do polissulfeto ,/\ e
Fer” X \
Af; I;f/ Af; Lf
o Mineral ot Mineral
M2+ + 82032' M2+ + Sn2+
LA LE | Af; Lf
|
| y
s Ss
! Af; Lf
|
SO+ H* SO/~

Figura 25. Mecanismos do tiossulfato e polissulfeto. Fonte: Adaptado de Sand et al., 2001.

No mecanismo do polissulfeto, os minerais sdo atacados, principalmente, por ataque

protdnico (Rivadeneira, 2011; Giaveno et al., 2011). A Reacdo 13 mostra a formacéo do acido

sulfarico pelo ataque de protons (H*). O acido sulfarico gerado serd convertido a enxofre

(Reacdo 14), que, em ambiente &cido, ira gerar o sulfato conforme a Reagdo 15. Os minerais

calcopirita (CuFeS,), esfarelita (ZnS) e galena (PbS) sédo mais facilmente atacados pelo ataque

protonico (Shippers, 1999). A estrutura cristalina do mineral pode ser o principal fator do

direcionamento da oxidacao do sulfeto: o caminho do tiossulfato ou do polissulfeto.

MS + Fe** + H* — M?" + 0,5H,Sn + Fe?* (> a 2) (13)

0,5H,Sn + Fe** — 0,125Sg + Fe** + H* (14)



56

0,125Sg + 1,50, + H,0 — S04% + 2H"* (com A.thiooxidans) (15)

3.5.2 Metabolismo

A geragdo de energia para 0s micro-organismos quimiolitotroficos, ou a produgdo de
ATP (adenosina de trifosfato), estdo condicionados a transferéncia de elétrons da reacdo de
oxidacdo do ion ferroso, formas reduzidas de enxofre e sulfeto metalico pela via respiratoria.

Conforme apresentado por Garcia (2001), as Reacbes 16, 17 e 18 apresentam a

variagdo energética da oxidacdo do Fe** de um sulfeto elementar.

HS +H" +% 0, — S°+ H,0 (16)
AG =-48,5 kcal/mol a pH 7,00

S0+ 3/2 Oz + Hy0 — SO,7 + 2H" (17)
AG = -140,6 kcal/mol a ph=7,0

Fe?* + H* + 1 0, — Fe*" + 14 H,0 (18)
AG = -17,0 kcal/mol a pH entre 2-3

Assim, a producdo de 1 mol de ATP demanda condicdes padrdo de 7,3 kcal de

energia, que é liberada quando ocorre a hidrdlise, Reacédo 19.

ATP + H,0 — ADP + Pi + H" (19)
AG =-7,3 kcal (pH = 7,0 em 25°C)

Algumas bactérias do dominio Archea como Metallosphaera, Acidianus, Sulfolobus
spp. utilizam a via do hidroxipropionato para a fixa¢do do CO,. De forma geral, porém, os
micro-organismos da biolixiviagdo obtém a energia para 0 armazenamento de sua composi¢do
organica pelo Ciclo de Calvin e, para isso, necessitam da oxidagdo de minerais para a geracao
de elétrons que constituem a formacéo de ATP (geracdo de energia) conforme a Reacéo 20.

Na bactéria A. ferrooxidans deve ser destacada a importancia da enzima rusticianina, primeiro
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aceptor de elétrons da cadeia respiratéria conforme Ingledew, 2005, e a enzina rubisco,
conforme Garcia (2001), para a fixacdo de CO,, mostrada na Reacéo 21.

6CO, + 18ATP + 12 H,0 + NADPH + 12H" — (CgHi2)s + 18Pi + 18 ADP +12NADP (20)

Conforme é mostrado é necessario oxidar 2 moles de ion ferroso para formar um mol
de moléculas de adenosina trifosfato (ATP). E sdo necessarios 3 moles de ATP para fixar um
mol de CO..

CO; (Enzima rubisco + ATP) — Glicose (21)

O processo de oxidacdo pode ser monitorado pelo potencial de oxi-reducdo que segue
a equacdo de Nernst. No caso da pirita, a reacéo envolve as espécies de Fe®" (reduzida) e Fe*
(oxidada). A raz&o entre o ion férrico e ferroso € determinantes deste potencial, uma vez que
os demais termos da férmula séo constantes. O potencial de equilibrio para a reagdo Fe?* —
Fe** + e é de 0,75V. No momento que ocorre o crescimento de A. ferrooxidans, em meio
aerdbio e acido, e consequente aumento de ions férricos na solucéo, o potencial redox atinge
valores de 0,7 e 0,76V. Assim, em sistemas aerobios, € observado um ambiente altamente
oxidante. O oxigénio, aceptor final de elétrons é assimilado pelas bactérias formando agua
(Garcia, 2001). As reacdes de oxidacdo (Reacdo 22) e de reducdo (Reacdo 23) sdo mostradas

a sequir:

Reacéo de oxidacéo:
2Fe*" — 2Fe + 2¢” (22)

Reacéo de reducéo:
Y% 0, + 28+ 2H" — H,0 (22)

E somando-se temos a reacéo global:
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2Fe?* + 14 0, + 2H" — 2Fe** + H,0 (23)

3.5.3 Lixiviagao bacteriana

Serdo apresentados neste capitulo alguns minerais onde mais comumente € utilizada a
biolixiviacdo. Além da pirita, descrita anteriormente, outro mineral de importancia na
biolixiviacdo é a arsenopirita. Este mineral é bastante encontrado em associagdo com o ouro.
Geralmente, o ouro fica ocluso em meio ao mineral, situacdo que dificulta a sua extracao.
Com a utilizagdo das bactérias, € possivel, com a adicdo do processo de cianetacdo, recuperar
o ouro. O principal modo de atuacdo das bactérias é a oxidacao do sulfeto correspondente.

Garcia (2001) relata que a recuperacdo bioldgica do ouro tem se tornado muito
promissora sob o ponto de vista econdmico, e varias unidades piloto e industriais em varios
paises (EUA, Canada, Africa do Sul) tém utilizado a oxidagio bacteriana como pré-
tratamento do mineral para posterior recuperagao do ouro.

Na Figura 26 é mostrado o mecanismo de atuacdo das bactérias na oxidacdo da
arsenopirita. A oxidacdo da arsenopirita gera arseniato e acido sulfarico, conforme a Reacgéo

25. Esta oxidacdo ira disponibilizar o ouro para a préxima etapa convencional de cianetacgéo.

FeAsS + 3/20, + H,0 — FeAsOu+ H,S0, (25)

CN" f—

A
A. ferrooxidans
FeAsS + Au y
Fe3* @ CN —»
ASO43-
CarvaoAtivado [

Figura 26. Lixiviacdo bacteriana da arsenopirita. Fonte: Adaptado de Garcia (1986).
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Outra aplicacdo da biolixiviagdo é na recuperacdo de cobre em minérios com baixos
teores de calcopirita (CuFeS,). Este mineral é um dos mais abundantes minerais sulfetados de
cobre. Inicialmente, a calcopirita sofre a oxidacéo bacteriana direta gerando sulfato de cobre,

sulfato férrico e agua conforme a Reacdo 26.
2CuFeS, + 8/20, + H,SO, — CuSO, + FEz(SO)g + H,0 (26)
Como mostrado anteriormente nos mecanismos de biolixiviacdo, o sulfato férrico, pelo
mecanismo indireto, também solubiliza mais cobre, neste caso, uma reacdo puramente

quimica com a formacdo de sulfato ferroso e enxofre como mostrada na Reagdo 27. Estes

compostos serdo novamente oxidados, agora pelo ataque das bactérias.

CuFeS; + 2Fey(SO4)3 — CuSO4 + 5FeS0O4 +S° (27)

Outros trés minerais sulfetados de cobre sdo solubilizados pelas bactérias, sdo eles: a

covelita (Reacdo 28) a calcocita (Reacdo 29) e a bornita (Reacgédo 30).

CuS+0, — CuSO, (28)
2CU,S + 05 + 2H,S04 — 2CUS + 2CuSO, +2H,0 (29)
2CusFeS, + 18 O, + 3H,0 — 8CUSO4 + Cu,0 + 2Fe(OH)3 (30)

Na Figura 27 € mostrado o mecanismo de atuacdo das bactérias sobre a calcopirita. A
bactéria obtém a energia necessaria ao seu metabolismo pelos elétrons oriundos da oxidacéo

do sulfeto. Desta forma séo liberados para a solucéo o sulfato férrico e sulfato de cobre.
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Calcopirita O,

Elétrons

Fe3+
H,S0,
CuSO,

Figura 27. Lixiviacdo bacteriana da calcopirita. Adaptado de Garcia (1986).

Outros minerais sulfetados de prata, zinco, chumbo, niquel, cobalto, antiménio podem
sofrer o ataque de bactérias lixiviantes conforme Brock et al. (1987). Alguns minerais sofrem
mais facilmente a oxidacao por bactérias a outros. Em geral, a bactéria mais utilizada nestes
casos é a A. ferrooxidans, porém, outros tipos de procariontes podem ser utilizados em
diferentes minerais. A Tabela 5 mostra outros exemplos de minerais possiveis de serem

biolixiviados.



Tabela 5. Alguns sulfetos com possibilidade de lixiviagcdo. Adaptado de Garcia (2001).

Imagens Fonte: Wikimedia Commons.

Pirrotita — FeS

Calcocita - Cu,S

Covelita— CuS

Tetraedrita -
3CUZS.Sb283

Bornita - CusFeS,

Galena — PbS

Arsenopirita - FeAsS

61
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Esfalerita— ZnS

Pirita - FeS,

Enargita -
3CUZS.ASZS5

Marcassita - FeS,

Calcopirita - CuFeS;

Molibdenita - MoS,

Nos elementos de terras raras, por exemplo (galio e germanio) também foi relatada a
lixiviagdo bacteriana. A lixiviagdo ocorre pelo ataque direto aos sulfetos correspondentes ou,

ainda, os subprodutos da oxidagdo de minerais primarios. Garcia et al. (1995) estudaram que a



63

galena (PbS) e a esfarelita (ZnS) também podem ser lixiviados por A. thiooxidans e A.
ferrooxidans.

No caso do urénio, normalmente, ele esta na natureza na forma de oxidos insoltveis
como a uraninita (UO;) e petchblenda (UO,/UQ3) apresentando-se na forma reduzida e
insolGvel de (U*). Um dos objetivos é obter o U®* (forma oxidada e soltvel) e para isto sdo
utilizados fons Fe**, conforme mostra a Figura 28 e a Reacdo 30. A utilizagdo do processo de
biolixiviacdo, neste caso, serve para a producéo de sulfato férrrico, através da pirita obtendo o

uranio de forma solavel.

U0, + Fe** — UO,*" + 2Fe®* (30)

Pirita
A. ferrooxidans
Elétrons
Fe3*
H,SO,
U0,S0O,
Soldvel

Figura 28. Lixiviacdo bacteriana da uraninita. Fonte: Adaptado de Garcia (1986).

3.6 Controle do processo

A importancia de monitorar os processos de biolixiviacdo consiste em proporcionar as
condicdes ideais para o crescimento bacteriano. A intencdo é estimular o aumento do numero
de micro-organismos presentes e a consequente geracdo de produtos. Neste raciocinio,
existem fatores associados a velocidade do crescimento microbiano, ocorrendo o estimulo das
atividades microbianas. Existem varios fatores fisicos, quimicos e biologicos que sdo

responsaveis pela cinética das reacdes de origem biologica (Brandl, 2001). Vérios fatores
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como: temperatura, pH, Eh, pressdo osmoética, disponibilidade de nutrientes, disponibilidade
de oxigénio e gas carbbnico, metais toxicos que possam afetar o crescimento bacteriano,
irrigacdo do minério com a lixivia, composicdo mineral, tamanho da particula, interagdes
galvanicas entre minerais presentes, estrutura quimica e cristalina deles, presenca de agentes
quimicos estranhos ao processo como solventes organicos e agentes surfactantes e a eficiéncia
das bactérias no processo cinético de biolixiviagcdo (Garcia, 2004; Rivadeneira, 2011). Além
destes, outros fatores podem influenciar na lixiviacdo bacteriana como: a presenca de
inibidores, grande diversidade bioldgica, distribuicdo preferencial de micro-organismos,
porosidade, tipo de lixiviacdo, geometria da pilha. O mé&ximo rendimento da extracdo do
metal ocorre somente quando as condi¢des Otimas de crescimento sdo dadas a bactéria
(Bosecker, 1997). Na Tabela 6 sdo apresentados alguns parametros de controle do processo

bio-hidrometalurgico.



Tabela 6. Pardmetros que podem influenciar na lixiviacdo bacteriana.

Parametro

Caracteristica

Temperatura

As bactérias capazes de atacar minerais sulfetados trabalham
geralmente na faixa de temperatura das mesofilas, termofilas

moderadas e termdfilas extremas (Ballester, 2001).

pH

E necessario para o crescimento das bactérias a faixa ideal de

pH, onde, na biolixiviacao, a faixa € acida (Bosecker, 1997).

Pressdo Osmoética

Altas concentragbes de sais podem inibir o crescimento das
bactérias (Bosecker, 1997).

Carbono

Os organismos quimioheterotréficos obtém a maior parte do
carbono a partir de materiais organicos como proteinas,
carboidratos e lipideos, que sdo fontes de energia para a célula,
ou por meio do gas carbdnico. Os micro-organismos na
biolixiviacdo fixam o CO, atmosférico pelo ciclo de Calvin
(Madigan et al. (2004). Segundo Barron (1990), para o
crescimento de A. ferrooxidans foram observados de 7 a 8% de
CO,. Metade do peso seco de uma célula bacteriana é composta
de carbono (Pelczar, 1981; Brock, 1984; Madigan, 2000).

Micronutrientes

S80 necessarios apenas suplementos de amonia, fosfato e
magnésio para a realizacdo da sintese de proteinas como ATP,
DNA, RNA e enzimas responsaveis pelas atividades

metabolicas e formacdo estrutural da célula (Bosecker, 1997).

Oxigénio

A disponibilidade de oxigénio varia conforme a demanda para
bactérias aerobias e anaerobias (Bosecker, 1997).

Caracteristicas

amostra mineral

da

E importante verificar a caracteristica da amostra mineral,
verificando a possibilidade de extragdo por determinado tipo de
bactéria (Monteiro, 2010).

Tamanho

particulas

das

Tamanho de particulas superiores a 10mm podem diminuir a
velocidade de ataque das bactérias (Garcia, 2001; Monteiro,
2010).

65
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3.7 Reatores de biolixiviagéo

Os biorreatores podem incluir dispositivos com controles que permitam aeracéo,
mistura, controle de pH, temperatura, adicdo de nutrientes, entre outros parametros. Esses
processos podem ser inoculados com micro-organismos em cultura pura ou mista. Os
principais modos de condugdo de um bioprocesso sdo o descontinuo, conhecido como
batelada, descontinuo alimentado, semicontinuo, continuo ou fermentacdo em estado sélido
(Schmidell et al., 2001).

A adesdo de micro-organismos no material permite que os compostos tratados sejam
rapidamente degradados devido ao maior nimero de células no sistema (Alexander, 1994).
No caso da biolixiviagdo, 0 processo 0 processo é mais lento e a disposicdo dos reatores deve
ser adequada ao objetivo ja que ndo se trata de um bioprocessso convencional (Schmidell et
al., 2001; Brierley, 2010). Os tipos mais comuns de reatores e processos empregados na

biolixivia¢do estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Tipos de processos/reatores comumente empregados na biolixiviag&o.

Tipo de Processos Descricao

Material disposto em forma de pilha em area
impermeabilizada com irrigacdo da superficie da pilha
Lixiviacdo em Pilhas formada. O substrato contribui para a fixacdo e
crescimento dos biofilmes. Pode ser operado em regime

ascendente ou descendente.

L O material/substrato é disposto em tanques para que
Lixiviacdo em Tanques . L o
ocorram as reacdes de lixiviagdo no seu interior.

Bactérias injetadas em perfuracGes, o sistema requer
Lixiviagdo Subterranea impermeabilizacdo e  bombeamento da  solucdo

concentrada.

Entre os processos citados na Tabela 6, merece uma atengédo especial o processo de
lixiviacdo em pilhas, um dos mais aplicados pela industria da mineracdo pela praticidade de
montagem e custos mais reduzidos de implantagdo (Garcia, 1986). Existem, porém, algumas

dificuldades impostas pelo sistema, tais como a distribuicdo irregular de solucéo lixiviada pela
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pilha. Na Figura 29, é mostrado um esquema simplificado de operacdo de biolixiviacdo em
pilhas.

Irrigacéo

Area -
impermeabilizada . o
— Solugdo acida contendo
bactériase metal soluvel

Figura 29. Esquema simplificado de lixiviagdo em pilhas. Fonte: Colling, 2012.

O minério a ser lixiviado é disposto em forma de pilha sobre uma érea
impermeabilizada com constante irrigacdo. A solucdo lixiviada € concentrada em um tanque
de onde sai novamente o liquido que ird circular pela pilha. Desta forma, a lixiviacdo é
intensificada pela acdo bacteriana e pelo fenébmeno auto-catalitico da reagdo quimica.

O processo de lixiviacdo em pilha, de concentrados de pirita de rejeito de carvao e
obtencdo de produtos ferrosos (6xidos e sais), parece ser inédito no Brasil, ndo tendo sido
encontrado na revisdo bibliogréafica deste trabalho nenhum indicio que aplique o seu uso
também fora do Brasil. Por este motivo algumas carboniferas estdo interessadas em iniciativas
concretas de implantacdo de unidades de biolixiviacdo para obtencdo de produtos com valores

agregados.

3.8 Variacao de escala

Conforme Schimidell & Badino (2001) quando s&o encontradas as condicOes
econdmicas adequadas de operacdo em bancada e a possibilidade de demanda do produto
gerado € interessante avaliar o aumento da escala de producédo. Geralmente, a producdo ocorre
da menor para a maior conhecido como “scale-up”. Caso contrario, quando ja estad se
operando uma instalagdo industrial e ha necessidade de elaborar ensaios em pequena escala,

realiza-se a reducdo de escala ou conhecida como “scale-down”. Os principais interesses no
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aumento de escala sdo associados a transposicdo de dados de equipamentos de escala de
laboratorio e piloto para a instalagéo industrial.

O desenvolvimento tradicional de processos fermentativos é usualmente executado em
trés estagios ou escalas: escala bancada, escala piloto e escala industrial. Estas etapas podem
durar até duas décadas de pesquisa até a implantacdo comercial e cumprir as fases implica em
obter os dados necessarios para a tomada de decisGes do projeto (White, 1999; Brierley,
2010).

A Figura 30 mostra o fluxograma de etapas a serem cumpridas para a continuidade de

aumento de escala de producéo.
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Figura 30. Etapas de desenvolvimento de um processo produtivo.

Na escala de bancada, devido & flexibilidade e menor custo, os dados

bésicos do

processo devem ser levantados. Ainda, este levantamento de dados, deve permitir a

elaboracdo de modelos matematicos que possam visualizar o desempenho do reator de
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condicBes ndo pesquisadas experimentalmente. Na escala piloto, como a operagdo € onerosa,
deve-se manter constante grande parte das variaveis.

Assim, um grande problema esta em criar um bom desempenho na escala industrial
com os dados da escala de bancada. Para reatores convencionais, alguns critérios de aumento
de escala podem ser utilizados: constancia da poténcia no sistema ndo aerado por unidade de
volume no meio; constancia do coeficiente volumétrico de transferéncia de oxigénio;
constancia da velocidade na extremidade do impelidor; constancia da capacidade de
bombeamento do impelidor; constancia no nimero de Reynolds e constancia da pressao
parcial ou concentracdo de oxigénio dissolvido. No caso de reatores ndo convencionais é
necessario um desenvolvimento mais criterioso para a ampliacdo de escala. Muitas vezes,
deve-se confiar no bom senso para a escolha do melhor critério, o que faz da ampliacdo de
escala uma verdadeira arte (Schmidell & Badino, 2001).

No processo de lixiviacdo, o material granulométrico é percolado por uma solucéao
lixiviante que ird dissolver o sélido gerando uma solucdo que possui 0s constituintes de
interesse. O desempenho de determinado material é descrito apds ser submetido ao teste de
lixiviacdo em colunas ou pequenas pilhas. Estes testes ddo a ideia do consumo da solucéo
lixiviante, concentracdo da solucdo de interesse, evolugédo temporal do processo (Lima et al.,
2002). O mesmo autor citado afirma que ha dificuldades para o escalonamento de pilhas
industriais e suas condi¢fes hidrodindmicas associadas ao custo e tempo dos ensaios. Alguns
exemplos de trabalhos realizados neste sentido sdo de Chae (1997) que utiliza a equacdo da
continuidade para descrever o escoamento da solucdo no leito da pilha e um modelo cinético
derivado do modelo de centro ndo reagido para descrever a reagdo minério-lixiviante. Dixon
& Hendrix (1993), apresentaram um modelo que utiliza um equacionamento rigoroso,
resolucéo por diferencas finitas e validagdo com resultados de experimentos de cianetacdo de
um minério sintético de prata. Sanchez-Chacon & Lapidus (1997) apresentaram recentemente
uma abordagem similar a anteriormente descrita, mas modificando o modelo cinético, uma
das condicGes de contorno e 0 método de resolugdo numérica do problema. Dentre os modelos
simplificados destaca-se 0 modelo de Roman inicialmente proposto para descrever a
lixiviagdo acida de minérios oxidados de cobre. Neste modelo, um algoritmo, que permite
contornar a resolugdo do sistema de equacdes diferenciais, foi utilizado para descrever o
escoamento, livre de dispersdo axial (pistom) da fase liquida no interior da pilha e 0 modelo
de centro ndo reagido foi utilizado para representar a reacdo do minério com o lixiviante. O

modelo proposto por Box & Prosser (1986) é uma generalizacdo do modelo de Roman. Ele
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leva em consideragdo a interacdo simultanea de diversos minerais e lixiviantes, aléem dos
proprios produtos de lixiviacdo, que eventualmente possam participar deste sistema reagente.
Neste caso, 0 modelo de centro ndo reagido foi utilizado para descrever as reacoes solidos-
reagentes e o algoritmo de Roman foi utilizado para descrever o escoamento pistom do
liquido no leito da pilha. Além disto, foram acrescentadas correlagcbes empiricas para estimar
0 volume de liquido retido na pilha Roman et al. (1974). Este modelo foi posteriormente
particularizado para o caso da lixiviacdo cianidrica de minérios auriferos na qual podem
participar outros metais lixiviaveis, Prosser (1988). No presente trabalho, buscou-se um
estudo simples que pudesse servir de base para futuros estudos de biolixiviagédo utilizando a
analise dimensional.

Basicamente, analise dimensional € um método para reduzir 0 ndmero e a
complexidade de variaveis experimentais utilizando uma técnica compacta. Muitos cientistas
associam a andlise dimensional (DA) ao Teorema © de Vaschy-Buckingham, publicado em
1914. Com o auxilio deste teorema, a andlise dimensional pode ser usada para determinar o
numero e a forma dos grupos dimensionais descritos por um sistema fluido. Estabelece que,
se em uma equagao fisica envolvendo certo nimero “n” de variaveis fisicas dimensionais,
onde estas varidveis sao representadas por “r”” dimensdes fisicas fundamentais independentes,
a equacdo do processo ou sistema fisico pode ser re-escrita como equacao de p = n-r variaveis
adimensionais (parametros IT), construidas a partir de varidveis originais. Os grupos
dimensionais sdo unidades de combinacdo algébrica de varios parametros fisicos no
problema. O valor de cada grupo dimensional € um namero puro determinado por um valor
especifico dos pardmetros do problema que acaba sendo uma forma de antecipar o
comportamento fisico do sistema de maneira simples, conhecendo as dimensdes do grupo
descrito.

Um segundo beneficio da analise dimensional é ajudar no planejamento da teoria e
experimentos. Equagdes podem ser resolvidas, utilizando aproximagfes analiticas,
computacionais e experimentais para melhor compreensdo da distribuigcéo, propriedades e
interacdo do fluxo no sistema de controle. A analise dimensional serve de ferramenta para
muitas das respostas a questdes envolvendo a pesquisa experimental. A analise adimensional
é sugerida como caminho para escrever equacdes sem gastar muito dinheiro e tempo. Ela nos
sugere as variaveis que podem ser descartadas; algumas vezes variaveis dimensionais serdo

imediatamente rejeitadas, outras vezes agrupadas e mostrando resultados importantes.
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Um terceiro beneficio é que a analise dimensional pode fornecer o aumento de escala
convertendo os dados de um pequeno modelo para um grande prototipo. Cabe destacar que

ndo é possivel construir um sistema com altos custos para dai testar suas caracteristicas.

Teorema Pi

Toda relacdo fisica entre n quantidades fisicas pode ser reduzida a uma relacédo entre
m = n — r grupos adimensionais mutuamente independentes, em que r é 0 posto da matriz
dimensional (constituida das variaveis em questdo; o posto r é igual ou menor ao nimero das

dimensdes primarias contidas nas dimensdes das variaveis).

O teorema Pi explica a reducdo de variaveis esperadas: se 0 processo envolve n
variaveis dimensionais ele pode ser reduzido para a relagdo entre m varidveis adimensionais

ou grupos []. A segunda parte do teorema mostra como encontrar os grupos [[.

Tipicamente 0s passos envolvidos sao:

1) Listar todas as variaveis importantes para a descri¢do do fenémeno.

2) Escolher as dimensdes primarias que constituem as dimensbes das n varidveis: por
exemplo, pode-se considerar massa, comprimento, tempo (ou M, L, T). Se efeitos térmicos
sdo importantes, deve-se considerar a dimensdo de temperatura 8 também.

3) Escrever as dimensdes das variaveis em termos das dimensdes primarias: por exemplo, um
diametro de particula apresenta somente a dimensdo de comprimento e sua dimensao pode ser
representada por M°L'T°4°. A dimensdo de uma concentracdo (em massa por volume) é
M'L3T0g0,

4) Construir a matriz dimensional, em que cada coluna representa uma variavel e cada linha
uma dimensdo primaria. O posto da matriz (0 nimero de linhas linearmente independentes)
sera importante para se avaliar se ha redundancia no caso das dimens6es primarias escolhidas,
caso seja diferente do numero de linhas da matriz.

5) Calcular o numero de grupos adimensionais relevantes: é igual a diferenca entre o total de
variaveis (n) e o posto da matriz dimensional (r).

6) Escolher um nucleo formado por r varidveis; cada dimensdo primaria deve estar presente

no nucleo.
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Modelagem

Uma vez selecionada e formada a analise dimensional, os experimentos buscam
alcancar similaridade entre o modelo testado e o protdtipo a ser designado. Com teste
suficiente, 0 modelo de dados revelara a desejada relagdo entre as variaveis.

Hl = f(Hla HZ’ s Hk)

Com a equacdo disponivel no grafico é possivel garantir a similaridade entre o modelo
e 0 protdtipo, se for assegurada a igualdade entre os grupos adimensionais do modelo e do

protétipo:

Similaridade completa: Iy mogeio = i prototipo » Para todo k

Flow conditions for a model test completely similar if all relevant dimensionless

parameters have the same corresponding values for the model and the prototype.

White, 1999.

3.9 Aplicaces dos sais e 0xidos férricos

O sulfato férrico possui aplicagdes como coagulante para tratamento de agua e
efluentes (Menezes, 2010). Também pode ser utilizado como mordente, substancias utilizadas
para a industria de tingimento que contribuem para fixar os corantes ou pigmentos em fibras.
Segundo o The Index Merck (1996), o sulfato férrico pode ser usado na preparacdo de
diversos sais de ferro e pigmentos como agente corrosivo em aco inoxidavel de cobre,
gravacdo de pecas de aluminio, corretivo de pH em solos e catalisador na industria de
polimeros (Silva, 2010).

O sulfato ferroso pode ser aplicado na formulagdo de medicamentos, principalmente
onde haja a necessidade do uso de ferro. Pode ser também utilizado como suplemento para

racOes (Bertechini et al., 2000) ou como fertilizante na agricultura de trigo e frutas
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(Malavolta, 1975; Azevedo 2006). Existe, ainda, a possibilidade do uso do sulfato ferroso no
tratamento de efluentes como agente coagulante e na Reagdo de Fenton (Metcalf & Eddy).

As aplicacOes dos 0xidos de ferro podem ser realizadas em tintas, como por exemplo,
a hematita - pigmento vermelho - (Madeira, 2009; Silva, 2010).

Outras aplicacbes podem ser na construcdo civil, em alvenaria, tijolos de concreto
colorido, argamassas e telhas, sem a necessidade de pintura. Podem ser utilizados na producéo
de papeis, coloracdo de borracha, complemento alimentar animal, tintas magnéticas para

impressdo a laser, fax e xerocadoras.
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4 EXPERIMENTAL

Serédo apresentados neste capitulo os materiais, equipamentos e analises empregados
neste trabalho para a obtencéo e aplicacdo do concentrado férrico nas escalas bancada, piloto,
industrial e no teste de jarros realizado com o produto gerado. Também serdo descritas as
técnicas utilizadas para a identificagdo molecular e bioquimica e quantificacdo dos micro-
organismos acidofilicos presentes nas amostras de drenagem acida de minas e do processo de
biolixiviacdo. Também sdo apresentadas as variaveis escolhidas para o estudo de aumento de

escala.

4.1 Materiais

A seguir serdo descritas as informacbes sobre as amostras, 0s equipamentos e 0S
reagentes utilizados durante a realizacdo deste trabalho. Para as amostras de rejeito de carvéo
e 4gua de circulacdo sdo apresentadas as técnicas de caracterizacao.

4.1.1 Rejeito de carvéao

A amostra de rejeito de carvdo mineral, Figura 31, foi fornecida por uma empresa
situada no Municipio de Criciima, localizado na regido carbonifera do Estado de Santa
Catarina. O rejeito de carvao passou inicialmente por um processo de rebeneficiamento por
jigagem. Apds o processo de jigagem, o material foi disposto no patio industrial em uma pilha
longitudinal. Nesta pilha foi coletada uma amostra que foi encaminhada ao laboratério da
UFRGS. No laboratério, as amostras foram secas e quarteadas. Aliquotas foram coletadas
para a caracterizacdo do material, e o restante foi armazenado em recipientes de polietileno de
alta densidade (PEAD) para posterior uso experimental e armazenamento de contra-amostra.
Para a execuc¢do dos ensaios de biolixiviacdo em escala de laboratorio, esse mesmo material
foi britado em britador de mandibulas até atingir a granulometria entre 2-6 mm. Para 0s
ensaios em escalas piloto e industrial foi mantida a granulometria entre 2-50 mm, deixando o
mais proximo possivel da condigdo real de trabalho industrial. A amostragem foi efetuada,
usando os procedimentos recomendados na NBR 10 007 (ABNT, 2004).
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Figura 31. Rejeito de carvéo.

4.1.2 Agua de circulagio

A 4gua de circulacdo, utilizada nos testes de coluna em bancada foi agua
destilada/deionizada previamente autoclavada em temperatura de 120°C durante 20 minutos e
também a EDR4 (&gua oriunda das valas intermedirias das pilhas de rejeito com contribuigédo
da dgua da chuva). A agua perdida por evaporacao natural durante o tempo dos ensaios de
biolixiviacdo foi reposta até a marca 1L de &gua preparada nas mesmas condi¢fes descritas
para ensaios de bancada. Para os ensaios de escala piloto e industrial foi utilizada agua de

circulacdo EDR4 e também agua tratada do DMAE/Porto Alegre.

O uso da EDR4 como agua de circulacdo no processo piloto e industrial foi realizado
pela disponibilidade deste efluente no pétio industrial. Pode-se considerar esta iniciativa
impulsionada pela ideia de aproveitamento da agua da chuva. A Figura 32 mostra a
localizacdo exata dos médulos de rejeito A e B no pétio industrial de Criciima e a localizacdo
da vala intermediaria entre eles, local de onde foi retirada a 4&gua de circulacdo do processo na
planta piloto. E possivel localizar na imagem, também, os pogos de monitoramento do lencol

freatico e a usina de beneficiamento de carvao.
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Figura 32. Complexo industrial da Mina do Verdinho. Fonte: Carbonifera Criciima S.A.

4.1.3 Reagentes analiticos e comerciais

Os micronutrientes utilizados nos testes de biolixiviacdo foram os seguintes:

e Solugdo A do meio “9K” que sera identificada como meio sintético, um meio
especifico para a contagem de A. ferrooxidans. Este meio possui a seguinte
composicao: 3,0 g.L™ de sulfato de amdnio (NH4)SO4; 0,5 g.L™ de hidrogeno
fosfato de potassio K;HPO,4; 0,5 g.L ™! de sulfato de magnésio MgSO,.7H.0;
0,1 g.L ™! cloreto de potassio KCI;

e Fertilizante mineral misto (ureia) da marca CEDROS® contendo 45% de

nitrogénio.

Os ensaios em teste de jarros foram realizados com o concentrado férrico obtido do
processo em escala piloto. O pH dos ensaios foi ajustado com hidroxido de sédio para analise

(P.A.) da marca Synth®. A &gua utilizada no tratamento com o concentrado férrico foi a 4gua
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de aducdo, Rio Guandu, a mesma utilizada pela Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do
Rio de Janeiro (CEDAE) na ETA Guandu. A amostra foi caracterizada quanto a propriedades
fisicas, quimica e biologicas. Todos os demais reagentes analiticos a serem empregados,
qguando necessario, nas analises e nos experimentos deste trabalho foram de grau analitico
P.A. da marca Synth® ou Merck®.

4.1.4 Equipamentos

4.1.4.1 Equipamentos gerais

Os equipamentos utilizados neste trabalho para as analises fisicas, quimicas e

microbiologicas estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8. Equipamentos utilizados nas analises fisicas, quimicas e bioldgicas.

Equipamento Marca Modelo
Agitador magnético Tecnal E085
Analisador CHNS Elementar Vario Macro
Aparelho Jar-test Policontrol Floc Control 11
Autoclave Prismatec CS

Balanca analitica Leco Leco-250
Bomba & Véacuo Fanem Ltda. A

Capela de fluxo laminar BSTec H1

Chapa de aquecimento Jung 400
Centrifuga Sigma 2K15
Condutivimetro Analion C 702
Difratdmetro de raio X Siemens D5000
Espectrofotdmetro de absorcdo atdmica Varian FS 240
Espectrometro de fluorescéncia de raios X  Rigaku Rix 2000
Espectrofotémetro UV-Visivel Hach DR 2800
Estufa de secagem De Leo 009

Estufa Bacterioldgica DelLeo Digital

Forno-Mufla

Quimis
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Mesa Agitadora

Tecnal TE-420

Microscopio Eletronico de Varredura

Jeol JSM 5800

Microscopio Optico

BEL Engneering Top Light B2

Moinho planetério Fritsc Pulverisette 5
pH-metro Digimed DMPH-2
Oximetro Instruterm MO 900
Termociclador Axygen Therm-1000-2
Turbidimetro Servilab TB 1000
Sequenciador Perkin Elmer -

4.1.4.2 Ensaios de biolixiviagédo

Os ensaios de biolixiviacdo foram conduzidos em escala de bancada e piloto. Foi

realizado também um ensaio em escala industrial em parceria com a Carbonifera Criciuma.

Os estudos de escala bancada servem como parametros de aplicacdo em escala piloto. Na

Figura 33 € apresentada a sequéncia de experimentos realizados nas diferentes escalas de

biolixiviagéo.

Parametros iniciais

Bancada = [eeessess do processo para aplicacdo em
planta piloto
11 4
Otimizacéo para
Plantapiloto ~ |eeereeny escala industrial
I U

Planta Industrial

Ensaios preliminares em uma

Empresa carbonifera

Figura 33. Fluxograma da metodologia aplicada para os experimentos.
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Ensaios de Bancada

Para o desenvolvimento dos ensaios em colunas foram construidos seis reatores de
bancada todos de vidro cilindricos, com altura de 30 cm e didametro interno de 7 cm. Foi
utilizado um béquer para desempenhar o tanque de circulacdo do material lixiviado em fluxo
descendente. As partes integrantes deste reator sdo descritas abaixo e demonstradas na Figura
34.

e Difusor: frasco de polietileno de 250 mL perfurado uniformemente com 20 furos de 3
mm de didmetro entre um e outro furo na parte inferior.

e Coluna de lixiviagdo: coluna de vidro cilindrica, com altura de 30 cm e 7 cm diametro.

e Recipiente do lixiviado: um Béquer de vidro de 2L foi utilizado como deposito do
concentrado.

e Sistema de circulacdo: mangueira flexivel de latex resistente a acidez e corrosdo e uma
bomba Sarlo® (5W).

Inicialmente, todo o material utilizado na montagem do estudo experimental foi
previamente esterilizado em autoclave a 120°C por 20 minutos. Apds a montagem completa
dos seis reatores, estes foram recheados com um quilograma de rejeito de carvédo, formando
um leito empacotado.

Para iniciar o ensaio, o carvdo foi lavado com agua destilada/deionizada/autoclavada
para remocao dos finos. No sistema de coleta (utilizacdo do Béquer) foi colocado um litro de
agua de circulacédo (destilada/deionizada/autoclavada).

A distribuicdo uniforme da agua de circulacdo foi realizada pelo difusor na parte
superior da coluna de leito empacotado sobre o rejeito de carvao. A agua de circula¢do escoou
internamente pelo rejeito de carvdo da coluna de lixiviacdo a uma vazéo de 2 L.min™. Apds
passar pelo leito de rejeito, o liquido foi concentrado no recipiente (béquer) e novamente
conduzido a circulagdo pela bomba de circulagdo. A mangueira flexivel conduz o liquido até o
difusor para reiniciar o processo. Uma parcela de agua de circulacdo permanece no béquer,
outra no sistema de circulacdo (bomba ou mangueiras) e a outra escoando pelo rejeito. O

processo de lixiviagcdo foi mantido de forma continua por nove semanas. A cada semana
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foram coletadas amostras de lixiviado para analise e reposta a 4gua de circulagdo evaporada

naturalmente.

1. Difusor

2. Coluna de lixiviacdo

3. Recipiente do liquido lixiviado
4. Bomba de circulacéo

5. Sistema de circulagdo do lixiviado

Figura 34. Reator de escala laboratorial para ensaios de biolixiviagéo.

Na Figura 35 sdo mostradas as colunas montadas em laboratorio para a determinagéo

de parametros do processo de biolixiviagdo. Foram realizadas em duplicata.

1. Rejeito esterilizado (a)

2. Rejeito esterilizado (b)

3. Rejeito com nutriente sintético e
indculo bacteriano (a)

4. Rejeito com nutriente sintético e
indculo bacteriano (b)

5. Rejeito com nutriente comercial e
indculo bacteriano (a)

6. Rejeito com nutriente comercial e

indculo bacteriano (b)

Figura 35. Montagem do experimento em nivel de bancada. Fonte: Colling, 2012.
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As colunas 1 e 2 s&o as colunas controle onde o rejeito foi esterilizado em autoclave e
ndo foi adicionado nenhum componente na agua de circulacdo. Teve-se o cuidado de realizar
uma separacdo fisica com papeldo forrado entre as colunas estéreis e as colunas com inoculo
para evitar contaminacdo das colunas estéreis por micro-organismos durante o processo. Ja
nas colunas 3 e 4, o concentrado de pirita ndo foi esterilizado e na &gua de circulagdo foram
adicionados 10mL da DAM do Mddulo B (como indculo de bactérias) e também os micro-
nutrientes da solucdo B do meio 9K (solucdo B: 3g (NH,4)2SOy; 0,1g KCI; 0,59 K;HPO4; 0,5¢
MgSQ,; 0,01g Ca(NOgs),. Nas colunas 5 e 6 foram adicionados 10 mL da DAM do Médulo B
como indculo de bactérias e também ureia como micro-nutrientes. A quantidade de micro-
nutrientes acrescentadas foram: 6g de fertilizante natural misto (ureia) e 0,5g de hidrogeno
fosfato de potéssio (KHPO,).

Ensaios em Planta piloto

A planta piloto de biolixiviacdo, construida na UFRGS, ocupou uma area de 3 m?. Foi
utilizado o modelo de biolixiviacdo em pilha com dois reservatérios de capacidade de 0,5 m®.
Um deles foi utilizado como recipiente do rejeito; o outro, como reservatério da solucdo
concentrada de ferro. Os aspectos construtivos da planta estdo descritos na Figura 36 e as

partes integrantes do sistema sdo mostradas a seguir:

e Difusor: chuveiro de PVVC com didmetro de 30 cm.

e Pilha de biolixiviacdo: reservatério com capacidade de 0,5m>.

e Bomba de circulagdo: bomba submersa Sarlo® modelo SB 2000 (30W) resistente &
acidez do meio.

e Recipiente do lixiviado: reservatério com capacidade de 0,5m* foi utilizado como
depdsito do concentrado.

e Sistema de circulagdo: mangueira flexivel de latex, difusor e bomba de recirculagéo.

O funcionamento da planta foi obtido pela circulacéo direta da solucdo do reservatorio
dois para o reservatorio um.

Um reservatério com capacidade de 0,5 m* foi disposto sobre um suporte metélico
protegido contra a corrosdo contendo 200 kg de rejeito. Uma bomba de circulagdo foi

colocada no reservatorio inferior. A solucdo de inicio do processo foi 200L da solucdo EDR4



82

e também &gua natural. Foram adicionados 0s seguinte nutrientes: 0,9kg de sulfato de aménio
(NH,4)2S04; 150g de fosfato hidrogeno de dipotassio (K;HPO,); 1509 de sulfato de magnésio
(MgS0,.7H,0); 30g de cloreto de potassio (KCI). A fonte de inoculo foi uma drenagem acida
do mddulo B preparada em laboratorio em meio “9K”. Foram utilizados dois reservatorios de
0,25m® com sistema de seguranca de vazamentos. O critério utilizado para o aumento de

escala foi a massa rerejeito e volume de solucéo lixiviante na proporgéo 1:1.

1 para 2: Orienta¢do para o sentido do fluxo
. Reservatorio auxiliar

. Reservatorio armazenamento do lixiviado

. Motobomba

. Registro

. Circuito secundario

. Circuito principal

© 00 N o 0o A~ W

. Reservatoério de rejeitos

Figura 36. Aspecto contrutivo da planta piloto. Fonte: Colling, 2012.

Na Figura 37 é mostrada uma imagem da planta em operacdo. No detalhe da imagem é

mostrada a pilha de rejeito e também a solucdo de concentrado férrico obtido.
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Figura 37. Planta piloto. Fonte: Colling, 2012.

A Figura 38 mostra a imagem da planta piloto em 3 dimensdes e a Figura 39 mostra as

dimensGes de projeto.
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Figura 39. Medidas para construgdo da planta piloto.

A planta piloto foi operada nas condi¢des controle e ideal a sequir descritas:
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Condicéo controle: Planta de biolixiviacdo com circulacdo de agua natural por 24h

sem a adigéo de nutrientes e micro-organismos;

Cabe destacar que a condicdo controle ndo € a condicao esteril realizada nas colunas
devido a impossibilidade de esterilizacdo de 200kg de rejeito. Dessa maneira, deve-se
considerar que a condigdo controle, embora sem a adicdo de in6culo, apresenta a
presenca de bactérias, porém em menor quantidade devido a presenca de bactérias

aderidas ao carvao proveniente do patio industrial.

Condicéo ideal: Planta de biolixiviacdo com circulacdo com agua EDR4 durante 24h

com adicdo de nutrientes 9K e micro-organismos acidofilicos como fonte de inoculo.

Ensaios em Planta industrial

No pétio industrial da carbonifera, em Criciima, foi construido um prototipo de planta

de biolixiviagdo em cerca de 20m® O processo foi também construido no modelo de pilha
contendo 5 toneladas de rejeito de carvdo e um reservatério de PEAD, contendo a solucdo
concentrada de ferro. A Figura 40 mostra a imagem da planta de biolixiviagdo montada na

Carbonifera Criciima S.A.

As partes integrantes do sistema industrial estdo descritas abaixo:

Difusor: mangueira de latex com diametro de 5 cm disposta em torno da pilha do
concentrado piritico.

Pilha de biolixiviagdo: cinco toneladas de rejeito de carvédo disposto no formato de
pilha.

Bomba de circulagdo: uma bomba centrifuga motor marca Eberle®, modelo 30P866,
para alimentag&o de 4gua com vazdo de 1 até 40 L.min™. A bomba possui poténcia do
motor de 2,0 CV e rotagdo de 3500 rpm.

Recipiente do lixiviado: reservatério com capacidade de 5m® utilizado como depésito
da solugéo concentrada de ferro.

Sistema de recirculacdo: Mangueira latex e bomba de circulagao.
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Figura 40. Planta industrial na carbonifera em Criciima (SC). Fonte: Carbonifera Criciima, 2012.

A solucdo de circulagdo do processo foi o efluente EDR4. O micronutriente utilizado
inicialmente foi a ureia e, posteriormente, substituido pelos reagentes sintéticos porque a ureia

apresentou forte odor na area industrial.

4.2 Analises

4.2.1 Caracterizagdo do rejeito de carvao

O rejeito foi caracterizado quimicamente em relacdo ao teor de enxofre, composicao
mineraldgica e andlise imediata. O teor de enxofre total foi medido em um analisador de
enxofre Analisador CHNS (carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) da marca Elementar® e
modelo Vario Macro. Os enxofres piritico e sulfatico foram determinados por via Umida,
conforme descrito na norma 1SO 157 (1996). O enxofre organico foi calculado a partir da
subtracdo do valor de enxofre piritico e sulfatico do valor de enxofre total. Foram avaliados
na analise imediata 0s seguintes parametros: cinzas, matéria volatil e carbono fixo (ABNT,
1983). A andlise mineraldgica foi feita por analise de difragdo de raios-x. Também foi
realizada analise da superficie do material por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com andlise qualitativa da composicdo mineral no ponto de analise conhecida como EDS. A
distribuicdo granulométrica foi desenvolvida utilizando peneiras de diferentes malhas
(25,4mm; 9,52mm; 7,93mm; 4,76mm; 2mm). Também foi feita a digestdo acida do rejeito
para analise elementar em absorcao atdmica.
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As andlises realizadas do processo de biolixiviagdo estdo listadas na Tabela 9.

Tabela 9. Andlises realizadas no lixiviado obtido a cada semana nos ensaios de biolixiviagao.

Parametro

Método

Equipamento

A. Ferrooxidans

Técnica 9221C*

Técnicas

Microbioldgicas

Jeol — JSM 5800

Bactérias aderidas Microscopia  Eletrbnica  de Scanning Microscope e Thermo
Varredura Eletron  Corporation Norm

System Six

Condutividade Técnica 2510* Condutivimetro portatil modelo
C702 Analion

Cor Técnica 2120* Equipamento HACH Digital
Reactor Block 200

Eh (potencial Técnica 2580* pHmetro Digimed DMPH-2

redox)

Ferro divalente

Técnica Ohlweiler (Ref. 2 e 3)

Titulagdo via imida

Ferro total

Espectrometria de

absorcdo atdmica chama

Varian Modelo
AA240FS

Ferro trivalente

Célculo realizado pela diferenca

entre o ferro total e o Fe®".

Metais (Al, Ca, Mg, Espectrometria de  absorcdo Varian Modelo

Pb, Zn) atdbmica chama AA240FS

Oxigénio dissolvido  Tecnica 4500-O* Equipamento Instrutherm MO-
900

pH Técnica 4500* pHmetro Digimed DMPH-2

Sulfato Tecnica 4500C e 4500E* Turbidimetro Servilab ou Mufla

Temperatura Técnica 2550* TermOmetro

Turbidez Técnica 2130* Medidor de Turbidez Hayonix

* APHA, 2005.
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4.2.3 Diversidade de bacteérias acidofilicas e quantificacdo bacteriana

4.2.3.1 Meios seletivos

A identificacdo bacteriana foi realizada nas amostras de DAM e foi utilizada como
indculo do processo de biolixiviacdo, e amostras do processo de biolixiviacao.

Para a coleta, esterilizacdo, preservacdo e armazenamento das amostras foram
sequidas as orientacdes do APHA (2005) (9030; 9030; 9040; 9050 e 9060) para ensaios
microbioldgicos. Para as andlises de contagem de bactérias acidofilicas na DAM e no
monitoramento das amostras de lixiviado foram utilizados os meios especificos obtidos
também a partir do APHA, 2005. Para cada teste foi adicionado um volume de 1 mL de
solucdo para 9 mL de meio de cultura especifico.

Contando com a possibilidade de encontrar espécies bacterianas diferentes, se fez o
uso de diversos meios de cultura para conseguir identifica-los.

Na Tabela 10 sdo mostrados o nome do micro-organismo, o meio de cultura especifico
e qual a temperatura de melhor crescimento. As composi¢cdes dos meios especificos estdo
abaixo descritas:

Meio “9K”: Solucdo A: 3,0g de sulfato de amdnio (NH,4).SO4; 0,5g de hidrogeno fosfato de
dipotassio K,;HPQ,; 0,59 de sulfato de magnésio MgS0O,.7H,0; 0,1g de cloreto de potassio
KCI. A solucéo B: 44,8 g de sulfato ferroso FeSO,4.7H,0.

Meio Starkey: 0,2g de sulfato de aménio (NH4),SO4; 0,259 de cloreto de calcio
CaCL,.2H,0; 3,0g de hidrogeno fosfato de dipotassio K,HPOy; 0,59 de sulfato de magnesio
MgSQ,.7H,0; 0,01g de sulfato ferroso FeSO,4.7H,0; enxofre elementar 10g.

Meio 9K enriquecido com glicose: 44,229 de sulfato ferroso FeSO,4.7H,0; 3,09 de sulfato de
amonio (NH,4),SO4, 0,1g de cloreto de potassio KCI; 0,5g de hidrogeno fosfato de dipotassio
K,HPO,, 0,59 de sulfato de magnésio MgSO,4.7H,0O; 0,01g de nitrato de calcio
Ca(NO3),.4H,0; 0,19 de glicose.
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Meio Norris & Kelly: 13,99 de sulfato ferroso FeSO,.7H,0; 0,29 de sulfato de amonio
(NH,4)2SOq4; 0,29 de hidrogeno fosfato de dipotassio K,HPOy; 0,2g de sulfato de magnésio
MgSQO,4.7H,0;

Meio Allen modificado: 1,3g de sulfato de amonio (NH,4),SO4; 0,289 de hidrogeno fosfato
de dipotassio K,HPO,; 0,259 de sulfato de magnésio MgSO,.7H,0; 0,25g cloreto de célcio
CaCL,.2H,0; Elementos-traco: 20g de cloreto férrico FeCls;.6H,0; 1,89 cloreto de manganés
MnCl,.4H,0; 4,59 de borato de soédio Na;B,0;.10H,O; 0,22g de sulfato de zinco
ZnS0,4.7H,0; 0,059 de cloreto de cobre Il CuCl,.2H,0; 0,03g de molibdato de sddio
NaMo00,.2H,0; 0,049 de sulfato de vanadio VSO4.2H,0; 0,01g de sulfato de cobalto
C0S0,4.7H,0. Da solucédo de elementos-traco (formulacéo para 1 L) é retirada uma aliquota de
1 mL.

Meio para Acidiphilium: 2,0g de sulfato de aménio (NH,4),SOy; 0,1g de cloreto de potassio
KCI; 0,59 de fosfato hidrogeno de dipotassio K,HPO,4; 0,59 de sulfato de magnésio
MgSQ,.7H,0; 5g de glicose previamente diluida.

Todos os meios foram calculados para uma solucéo de 1L. A execucgdo da técnica foi
realizada conforme descrito no APHA (2005) (paginas 9-98 até 9-100).
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Tabela 10. Teste qualitativo da presenca de bactérias acidofilicas.

. . ) Temperatura
Micro-organismo Meio de Cultura ]
Ideal de Crescimento

A. ferrooxidans 9K 30-35°C

A. thiooxidans Starkey 28-30°C

Acidithiobacullus 9K enriquecido

organoparus com glucose 27-30°C

(A. acidophilus)

L. ferrooxidans Norris & Kelly 30°C

Sulfolobus spp. Allen modificado 55-85°C

Acidianus spp. Allen modificado 45-75°C

Acidiphilium spp. Meio para 31-41°C
Acidiphilium

4.2.3.2 Formacdao de colénias em meios solidos

Também foram realizadas analises de formacdo de col6nias em placas de Petry,
contendo meio sélido de cultivo (meio ISP) para A. ferrooxidans, seguindo o procedimento
descrito no APHA, 2005. A composicao deste meio de cultura foi a seguinte: 6,0g de sulfato
de aménio (NH,4),SO4; 0,59 de hidrogeno fosfato de dipotassio K;HPO,; 1,0g de sulfato de
magnésio MgS0,.7H,O; 0,2g de cloreto de potassio KCI; 0,02g de nitrato de calcio
Ca(NOs3),.4H,0 33,4 g de sulfato ferroso FeSO,4.7H,0 e 7,0g de agar purificado.

4.2.3.3 DGGE

Como ja apresentado na secdo 3.3.1 o Denaturing Gradient Gel Eletrophoresis —
DGGE foi realizado conforme o fluxograma abaixo, Figura 41. A amostra de DAM foi
cultivada em meio 9K e ap06s realizado um plaqueamento, contendo o meio solido especifico
para organismos acidofilicos. Paralelamente, foi realizada a etapa de concentracdo de micro-
organismos pela filtragdo com membranas de 0,2 um. O volume filtrado de cada amostra foi

de 20L. A extracdo do DNA das bactérias foi realizada na amostra contida no filtro de 0,2 pum.
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Foi utilizado o kit de extracdo de DNA Power Soil® seguido de amplificacdo por PCR e
eletroforese em gel. As bandas encontradas no gel foram sequenciadas para comparacdo de

sequéncias conhecidas na literatura e no banco de dados internacional do GenBank.

Diversidade de
organismos acidofilicos

iy

Extracdo de
DNA total

U

PCR

iy

DGGE

U

Analise de
Resultados

iy

Banco de dados

Figura 41. Fluxograma da metodologia aplicada para a determinacéo da diversidade de organismos pela técnica
DGGE.

A etapa de extracdo consiste em enfraquecer e romper a parede celular dos micro-
organismos, liberando seus componentes moleculares na solugdo, para entdo realizar a
purificacdo do DNA. Para avaliar a pureza e eficiéncia da extracao, foi realizado um gel de
agarose 0,8%, corado com brometo de etidio e comparado com o material extraido com
marcador de 1kb. A segunda etapa consiste na amplificacdo do DNA por PCR. O DNA
extraido foi entdo submetido a reacdo em cadeia polimerase (PCR) com primers universais
16S (regido 338 calda GC 518). Estes primers contém o grampo GC evitando a desnaturacéo
completa da fita dupla de DNA no gel com gradiente de desnaturacdo. A PCR foi realizada
com tampéo 2,5uL, MgCl, 0,75mM, dnTPs 0,8 uL, PF e PR 1 pL, Taq 0,25 pL, agua e DNA,
totalizando uma solugéo final de 25 pL. A programacéo, realizada no termociclador, foi a
seguinte: desnaturacdo inicial: 94°C por 4 minutos, desnaturagdo: 94°C por 1 minuto (25
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ciclos); anelamento: 47°C por 1 minuto e meio; extensdo: 72°C por 1 minuto; extens&o final:
72°C por 15 minutos. A terceira etapa foi a execu¢do do DGGE no gel de poliacrilamida com
o0 gradiente desnaturante (mistura de ureia e formamida). Foram colocados nas canaletas do
gel 20 pL do produto de PCR e 15 pL de corante. A corrida foi realizada a 70V e 55°C
durante 18 horas em tampédo TAE 1X. Apds a corrida, o gel foi corado com Syber Green, seco
e digitalizado. A quarta etapa foi a analise dos resultados, verificando os perfis de bandas
obtidos do gel de DGGE. Foi utilizado o software Chromas Pro para analise das bandas
sequenciadas. As bandas obtidas foram sequenciadas e obtida a similaridade com a literatura

ja descrita.

4.2.3.4 Quantificacdo de bactérias

Os ensaios para a quantificacdo do nimero de bactérias foi realizado pela técnica dos
tubos maltiplos. Nesta figura é possivel observar os tubos positivos, estes oxidam o meio

“9K”, contendo o sulfato ferroso.

W)

Figura 42. Tubos de ensaio da analise do NMP:100mL mostrando o resultado positivo para A.

ferrooxidans
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4.2.4 Preparativos para a produc¢éo do coagulante
Com o objetivo de alcangar a concentragdo de ferro similar ao reagente sulfato

férrico comercial, as amostras obtidas do concentrado de ferro foram evaporadas até a
concentracédo de 12mg.L'1.

Com a finalidade de purificar o reagente obtido antes da evaporagéo foi realizada
uma filtragdo em membrana de 0,45um auxiliada por uma bomba & vacuo. A seguir a
evaporacdo foi conduzida lentamente em uma chapa de aquecimento em banho-maria em
temperatura de 30-35°C. As anélises realizadas com o coagulante evaporado estdo descritas
na Tabela 11.

Tabela 11. Analises realizadas no coagulante.

Parametro

Método

Equipamento

Aciditiobacillus
ferrooxidans

Técnica 9221C*

Carbono Organico Técnica Instrumental StarTOC®
Total
Carbono Organico Técnica Instrumental StarTOC®

Ferro divalente

Técnica Ohlweiler

(Ref. 2 e 3)

Titulagdo via imida

Ferro total

Espectrometria de

absorcdo atbmica de chama

Varian Modelo

AA240FS

Ferro trivalente

Calculo realizado pela
diferenca entre o ferro

total e o Fe?*.

Metais (Al, Ca, Mg,

Espectrometria de absorcéo

Varian Modelo

Pb, Zn) atdbmica de chama
AA240FS
pH Técnica 4500* pHmetro Digimed
DMPH-2
Sulfato Técnica 4500E* Turbidimetro Servilab ou

Mufla
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Também foi utilizado o coagulante produzido em spray drier para a producdo no

estado solido.

4.2.5 Ensaios de coagulagdo

O coagulante férrico produzido nos testes de biolixiviacdo foi concentrado em banho-
maria até atingir a concentracéo de 120g.L™, concentragdo ideal para o coagulante conforme a
SABESP. O teste de coagulacdo foi realizado inicialmente em provetas, para buscar uma
concentracdo ideal de coagulante. Apds definidas algumas concentragdes, foi testada a
condicdo que apresentou melhor remocdo de cor e turbidez para a realizagcdo de analises. O
teste foi conduzido durante 1 minuto de agitacdo rapida em 120rpm e 5 minutos de agitacdo
lenta de 30rpm seguindo o APHA, 2005. Ap0s esta etapa de agitacdo para a homogeneizagdo
e formacdo dos coagulos e a etapa de sedimentacdo foi realizada durante 10 minutos.

Para a realizacdo de testes de coagulacdo uma amostra de agua bruta do Rio Guandu,
Figura 43, foi coletada no ponto de aducéo da ETA Guandu (Estacio de Tratamento de Agua
da Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro). Para a realizacio dos testes a
agua foi homogeneizada antes de ser utilizada no teste de jarros. As amostras bruta e tratada
foram caracterizadas conforme os parametros da Tabela 10 e comparadas com 0s parametros
apresentados na Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude.

A concentracdo empregada no tratamento de agua da aducdo da ETA Guandu foi de
25 mg.L™ de ferro, em pH 6,5, definida apds testes preliminares de remog&o de cor e turbidez

realizados em provetas.
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Figura 43. Rio Guandu, local de aducédo da agua bruta para a ETA Guandu e local de coleta da agua bruta para a

realizagdo do teste de jarros, Seropédica/RJ.

Este estudo foi realizado durante o periodo de doutorado sanduiche na Universidade
Federal do Rio de Janeiro. A ETA Guandu é a maior estacdo de tratamento de aguas do
mundo em producédo continua conforme o Guiness Book.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as analises realizadas na agua tratada.
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Tabela 12. Analises realizadas na agua tratada.

Parametro

Método

Equipamento

Aciditiobacillus
ferrooxidans

Técnica 9221C*

Cor

Técnica 2120*

Equipamento HACH
Digital Reactor

Block 200

Ferro divalente

Técnica Ohlweiler

(Ref. 2 e 3)

Titulacdo via Uimida

Ferro total

Espectrometria de

absorcéo atbmica chama

Varian Modelo

AA240FS

Ferro trivalente

Célculo realizado pela
diferenca entre o ferro

total e o Fe?*.

Metais (Al, Ca, Mg,

Espectrometria de absorcao

Varian Modelo

Pb, Zn) atdbmica chama
AA240FS
pH Técnica 4500* pHmetro Digimed
DMPH-2
Sulfato Técnica 4500C e 4500E* -
Turbidez Técnica 2130* Medidor de Turbidez

Hayonix

4.3 Aumento de escala

Para a determinacdo do comportamento do processo de lixiviacdo deste trabalho foi

utilizada a analise dimensional aplicando o Teorema Pi de Buckinham conforme descrito por

White, 1999. Os parametros do processo de biolixiviacdo escolhidos para a analise

dimensional sdo mostrados a seguir:
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Parametros relacionados a transferéncia de calor: temperatura (T"), capacidade calorifica a

pressdo constante (cp), condutividade térmica (k) e entalpia de reagdo (AHR);

Parametros relacionados a reacdo quimica: concentracdo de ferro na alimentacdo
([Felaim), concentracdo de ferro produzido ([Fe total],,q), concentragdo do indculo

([bac]), taxa de reacgéo (r);

Parametros relacionados ao escoamento da solucdo através da pilha: massa especifica
(p), viscosidade do fluido (u), tempo de residéncia da solucéo na pilha (t), didmetro médio

das particulas do rejeito (cfp), diametro da pilha (D).

Desta forma, para a descricdo do fenbmeno da biolixiviacdo, seriam necessarios 13
parametros. Nota-se que muitos destes parametros tém o mesmo valor nos experimentos das
escalas de bancada e piloto, uma vez que propriedades como a temperatura, a solucédo e o
rejeito solido utilizado foram os mesmos em todos os experimentos. Desta forma, a
comparacao da eficiéncia do processo nas diferentes escalas reduz-se a comparacdo entre
apenas alguns parametros gque tém valores distintos nas escalas distintas (como o tamanho da
pilha de rejeito).

Para a determinacdo da funcdo de comportamento do processo e aumento de escala 0s

parametros citados foram dispostos em grupos adimensionais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao do rejeito de carvao
5.1.1 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica realizada com o rejeito de carvdo pela técnica de

peneiramento € mostrada na Figura 44.
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Figura 44. Distribuicéo granulométrica do rejeito de carvéo.

Conforme € possivel observar pelo grafico da distribuicdo granulométrica, cerca de
45% da amostra possui granulometria abaixo de 8mm, seguida de 40% de granulometria de
10mm, ou seja, 80% da amostra possui granulometria abaixo de 10mm. Cerca de 15% do
material encontra-se em uma granulometria abaixo de 25mm. A porcentagem de finos (abaixo
de 2mm), cerca de 12%, deve ser administrada no reator evitando o entupimento de bombas e
tubulacbes durante o processo de biolixiviacdo. Este problema pode ser amenizado com uma
lavagem dos finos, ao iniciar a biolixiviagdo. O material de 25 mm pode necessitar maior
tempo de exposicdo aos agentes lixiviantes para que ocorra a ruptura e consequente
desmembramento do mineral; portanto, quanto maior for a granulometria do mineral mais
demorado sera o processo de biolixiviagdo. Conforme Garcia (1986), a quebra do material
ocorre porgue as bactérias formam fissuras nas particulas, pois os produtos que elas geram ao
dissolver os metais realizam mudangas na fragilidade do material a ser lixiviado. A
granulometria mais adequada para que as bactérias lixiviem rapidamente o mineral s&o

particulas finas (abaixo de 2mm) devido ao aumento da superficie de contato. Em termos de
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processo, porém, esta condigdo é invidvel porque aumentaria a possibilidade de colmatacédo de
leito em processos convencionais. Além desta questdo, a dimininuicdo da granulometria
implicaria maiores gastos energéticos, representando maiores gastos econdémicos que
poderiam inviabilizar a implantacdo do sistema de aproveitamento do rejeito. Dessa forma,
existe a necessitade de encontrar uma situacdo intermediaria onde o processo encontre
viabilidade técnica e econdmica. Menezes (2010) testou diferentes granulometrias de rejeito
de carvao expostas ao processo de lixiviacdo. Para os testes de bancada, este autor comprovou
que os melhores resultados foram alcancados com granulometria compreendida entres 2 e

6mm.

5.1.2 Analise imediata e enxofre

Os resultados da caracterizacdo do rejeito de carvdo referentes a analise imediata e
enxofre sdo mostrados na Tabela 13. A partir dos resultados obtidos observa-se que o material
apresenta 37,3% de enxofre total, sendo que 36,4% sdo de enxofre piritico e 0,9% enxofre

sulfatico. Assim, o teor de pirita na amostra foi calculado em aproximadamente 70%.

Tabela 13. Andlise imediata e de enxofre do rejeito de carvao.

Parametro Rejeito de carvao, %
Carbono fixo 13,7
Cinzas 59,9
Materiais volateis 22,7
Umidade higroscopica 3,7
Enxofre sulfatico 0,9
Enxofre piritico 36,4
Enxofre orgénico ND
Enxofre total 37,3

ND=Nao detectado.
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5.1.3 Fluorescéncia de raio-x

Na analise de fluorescéncia de raio-x, mostrada na Figura 45, identificaram-se além de
Fe e S, elementos como Al, Si e K. E importante verificar que ndo foram detectados em
nenhuma das analises o elemento Hg, As ou outros metais toxicos que poderiam comprometer

a viabilidade da geracédo de produtos a partir do rejeito.

cps/channel
??E 18?8 12|5E 15laa I?IEE ZEEB ZZIEE 25IBE 2?‘58

Fe KA

ZSIB

4 48 52 56 68 64 68 72 76 8.8 8.4 88

Figura 45. Fluorescéncia de raio-x do rejeito de carvéo.

A Tabela 14 apresenta uma avaliagdo semi-quantitativa de analise do rejeito através de
fluorescéncia de raio-x. O Fe (49%) e o S (37,5%) sdo apresentados como principais
elementos o que ja foi citado anteriormente. Além destas porcentagens aparecem em menores
guantidades o aluminio (4%), a silica (7,9%), o potassio (1%) e o calcio com 0,5%. Cabe

ressaltar que esta andalise é semi-quantitativa.
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Tabela 14. Andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raio-x.

Elementos Porcentagem, %

Aluminio 4,0
Silicio 7,9
Enxofre 37,5
Potassio 1,0
Calcio 0,5
Ferro 49

5.1.4 Anélise elementar

Os resultados da analise elementar por absorcdo atdmica do rejeito sdo mostrados na
Tabela 15. Conforme os resultados, os principais metais presentes na amostra sdo silicio
(0,13g.g™") aluminio (17mg.g™) e ferro (0,3g.g™). Os demais metais ndo correspondem a uma
concentracdo que possa comprometer a aplicacdo do processo de biolixiviagdo ou a qualidade

dos produtos pretendidos a partir do rejeito.

Tabela 15. Anélise elementar do rejeito de carvéo.

Elemento, (mg g™) Rejeito de carvao
Al 17
As 0,26
Ba -
Ca 3,6
Cd 0,0057
Co 0,0181
Cr 0,0445
Cu 0,0753
Fe 300
Hg 0,000004
K 3,7
Mg 0,3

Mn 0,0559
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Na 0,6
Ni 0,0404
P 0,17
Pb 0,2

Si 130
Sn -
Zn 0,16

5.1.5 Difracao de raio-x

Conforme resultados obtidos nas anélises imediata e de enxofre pode-se verificar que
0 composto cristalino majoritéario, a pirita, estd presente na caracterizacdo apresentada na
difracdo de raios-x conforme a Figura 46. De acordo com o difratograma também percebemos
que aparecem picos referentes a outros minerais como o quartzo (SiO,), caulinita
(Si2Al,O5(0OH),) e mica (filossilicatos).
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FACARBOCRI - File: CARBOCRIRAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 72.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1.0 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° - Phi: 0.00 ° - Aux1:
Operations: Import

(M)46-1045 (*) - Quartz, syn - Si02 - Y: 50.00 % - d X by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Hexagonal - a 4.91344 - b 4.91344 - ¢ 5.40524 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3221 (154) - 3 - 113.010 - fic PD
78-2110 (C) - Kaolinite - AM(OH)B(SIHO10) - Y: 8.07 % - d X by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Triclinic - a 5.14971 - b 8.93507 - ¢ 7.38549 - alpha 91.928 - beta 105.042 - gamma 89.791 - Primitive - P1 (1) - 0 - 327.994 - liic PD

[4]70-1869 (C) - Mica 2M2 dioctahedral - K0.77AI1.93(AI0.5Si3.5)010(CH)2 - Y: 4.17 % - d x by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Monoclinic - a 8.96500 - b 5.17500 - ¢ 20.31000 - alpha 90.000 - beta 100.667 - gamma 90.000 - Bas

[¥]02-1366 (D) - Pyrite - FeS2 - ¥: 8.33 % - d x by: 1.0000 - WL: 1.54090 - Cubic -  5.405 - b 5.40500 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pa3 (205) - 4 - 157.902 - F21= 2(0.2550,36)

Figura 46. Analise de difragdo de raio-x do rejeito de carvdo.
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5.1.6 MEV-EDS

Utilizando a técnica de MEV foram obtidas foto-micrografias do rejeito. A
Figura 47 mostra a superficie do rejeito com a composi¢do principalmente de cristais de
pirita e outras fases intercaladas de carvao e evidéncias de algumas bactérias.

As bordas e contornos irregulares da amostra podem ter sido agravados pelo
intemperismo, uma vez que o material ficou exposto a agentes atmosféricos nas pilhas
de rejeito por periodo prolongado. Esta pode representar uma boa condicdo de aderéncia
a superficie do mineral pela bactéria. No processo de biolixiviacdo, as bactérias
quimiolitotroficas tém maior facilidade em adaptarem-se as irregularidades superficiais
do minério, utilizando a substancia EPS (material exopolimérico). Acesso a trincas e
regides oxidadas sdo importantes para o processo de biolixiviacdo, desde que nédo ocorra
a formacéo de uma camada de passivacdo na superficie do material.

Outras aplicagdes industriais do rejeito podem ficar comprometidas de acordo
com os resultados obtidos a partir desta analise, porque o desgaste do material poderia

comprometer outros processos de beneficiamento mineral.
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Figura 47. Imagem obtida em MEV de um grdo de rejeito de carvdo antes dos ensaios de lixiviacdo. O

comprimento da barra (escala) € equivalente a 1um e a magnificacdo é de 10 000X.

Resultados da composi¢do quimica, por EDS, mostrados na Figura 47, indicam a
presenca de componentes como Fe e S conforme os resultados discutidos anteriormente
na analise elementar, fluorescéncia de raio-x, difracdo de raio-X, 0 que era de se esperar.
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Cabe ressaltar que o EDS é uma analise eficaz para a determinacdo de elementos
quimicos de forma direta e objetiva nas diferentes camadas do material, durante a

varredura da superficie do material na microscopia.

5.2 Agua de circulacio

Uma das aguas de circulacdo utilizada nos testes de bancada foi a &gua do
Departamento de Aguas e Esgoto de Porto Alegre (DMAE), chamada de agua natural

onde os resultados de caracterizacdo sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Caracteristicas da agua de circulacdo utilizada nos ensaios de colunas.

Parametros Agua
pH 6,5
Cor, (Hazen) 2
Turbidez, (NTU) 0,6
Ferro total, (mg.L™) ND
Aluminio, (mg.L™) ND
Célcio, (mg.L™) ND
Manganés, (mg.L™) ND
Cloro residual livre, (mg.L™) 03
Sulfato, (mg.L™) 0,2
NUmero de bactérias

ND*

A. ferrooxidans, NMP:100 mL

ND=N4o detectado em equipamento de Absorcéo atémica chama, limite de deteccéo 0,2mg.L™.

ND*=Nd&o detectado em analise do NMP:100mL de A. ferrooxidans.

Também foi utilizada a 4gua EDR4, drenagem acida de minas que confere
diluicdo devido a ocorréncia de chuvas. As caracteristicas da agua de circulacdo EDR4
utilizada nos ensaios na escala bancada, piloto e industrial sdo apresentadas na Tabela
17. Na Figura 48, sdo apresentados os resultados de acidez da dgua EDR4 do ano de
2009 até 2011.
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Avaliagio diaria da acidez do efluente de drenagem de retorno (valo central) - EDR4 - 2009 a
2011.
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Figura 48. Comportamento anual da acidez da EDR4. Fonte: Cortesia Carbonifera Cricima S.A.

Conforme os dados do gréfico obtidos com a Carbonifera Cricima S.A, a média
de acidez do efluente EDR4 é de aproximadamente 600g de CaCOs/m°.

Tabela 17. Caracteristicas da agua de circulagdo, EDR4, utilizada nos ensaios piloto e industrial.

Parametros EDR4
pH 2,9
Ferro total, (mg.L'l) 110,5
Aluminio, (mg.L™) 28.49
Célcio, (mg.L™) 290
Manganés, (mg.L™) 7,6
Cloreto, (mg.L™) 378
Sulfato, (mg.L™) 185
Namero de bactérias

10°

A. ferrooxidans, NMP:100 mL
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A 4gua de circulacdo EDR4 apresenta baixo pH e o numero de bactérias A.
ferrooxidans esta na ordem de 10? bactérias. A utilizagdo desta 4gua como &gua de
circulacdo apresenta duas vantagens: iniciar o processo com pH ideal para as bactérias
acidofilicas e o aproveitamento da agua da chuva do pétio industrial. Esta condigéo

representa uma medida econdmico-ambiental importante.

5.3 In6culo

A escolha da drenagem acida do médulo B como fonte de inoculo do processo
de biolixiviacdo foi realizada a partir do resultado de analises realizadas com quatro
aguas &cidas obtidas do patio industrial da Carbonifera Cricitma S.A. Na Tabela 18 séo

mostradas as andlises realizadas nas quatro aguas.
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Tabela 18. Caracterizagdo de aguas acidas.

Parametro EDR4 Lixivia Modulo A MdbduloB

pH 2,8 2,9 2,6 2,5
Condutividade 4,3 10 7,1 8,1
(mS.cm?)

NMP:100mL 102 54x10° 170 54x10°
Li, (mg.L™) ND ND ND ND
Na, (mg.L™) 342,3 414 453,7 385,3
NH4", (mg.L™) ND ND 2406 ND
K, (mg.L™) 47,9 143 1241,4 105,9
Mg, (mg.L™) 88,8 199 138 155
Ca, (mg.L™) 293 232,3 310,5 258
FI', (mg.L™h ND ND ND ND
NO,", (mg.L™) ND ND ND ND
Br, (mg.L™) ND ND ND ND
Fosfato, (mg.L™) ND ND ND ND
CI, (mg.L™) 3781  293,6 310 283,6
NOs*, (mg.L™) 190 347,6 ND ND
S0, (mg.L™) 1850 6300 17337 7862
Fe, (mg.L™) 1105 2822 1473 2088
Cu, (mg.L™) 0,01 0,01 ND 0,02
Al, (mg.L'™") 285 2169 119,2 179
Mn, (mg.L™) 33,3 50,4 23,2 33,3

A partir destes resultados, foi determinado que a &gua do médulo B apresentava
as melhores caracteristicas para utilizagdo como inoculo do processo. Entre os
parametros observados, um deles é referente a concentracao de bactérias e menor indice
de contaminantes. A EDR4 é uma drenagem &cida bastante diluida para ser utilizada
como inoéculo. A drenagem do mddulo A apresenta contaminacdo do tratamento de
esgoto. A drenagem chamada de lixivia, embora tenha apresentado contagem de
bactérias semelhante a agua do moédulo B, apresentava muitos ions ferrosos. Esta
caracteristica pode interferir no tempo do processo, uma vez que as bactérias tém

preferéncia por ions em solucdo ao mineral (Ballester, 2012). A ideia € que as bactérias
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aerObias atuem preferencialmente removendo ferro da pirita. As caracteristicas da

drenagem fonte do indculo de bactérias sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19. Caracteristicas da DAM utilizada como in6culo.

Parametro DAM bruta
pH 2,5

Ferro total, (mg.L™) 2084
Aluminio, (mg.L™) 179

Célcio, (mg.L™) 258
Manganés, (mg.L™) 33,3
Cloreto, (mg.L™) 59

Sulfato, (g.L™) 7862

NUumero de bactérias A.

4
ferrooxidans, NMP:100 mL 54 x10

Na Figura 49 é mostrada a imagem do local de coleta da drenagem acida que foi

utilizada como fonte de indculo.

Figura 49 - Local da coleta do inéculo. Fonte: Colling, (2012).

O volume de in6culo, utilizado nos ensaios, foi calculado em 10% do volume do

reator. A fonte de inéculo, o efluente do médulo B, apresentou 54x10* bactérias para
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100mL de drenagem. A amostra foi preparada em laboratdrio, sendo previamente

filtrada para remocao de solidos suspensos e precipitados.

5.4 Diversidade de micro-organismos acidofilicos

Os resultados dos testes microbioldgicos sdo apresentados para as amostras da
DAM do médulo B (fonte do indculo), liquido lixiviado nas colunas em nivel bancada e

no reator de biolixiviagéo.

5.4.1 Testes seletivos

Os resultados dos testes microbioldgicos qualitativos realizados com os meios de
cultura especificos (APHA, 2005) estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Analise microbioldgica utilizando meios de cultura seletivos.

_ _ ) Planta
Micro-organismo Modulo B Bancada )
Piloto
A. ferrooxidans Positivo Positivo Positivo
A. thiooxidans Negativo Negativo Negativo
A. organoparus ) ) )
] ] Negativo Negativo Negativo
(A. acidophilus)
L. ferrooxidans Positivo Positivo Positivo
Sulfolobus spp. Negativo Negativo Negativo
Acidianus spp. Negativo Negativo Negativo
Acidiphilium spp. Negativo Negativo Negativo

A coloracdo do meio de cultura para A. ferrooxidans assumiu inicialmente
esverdeada e, ap0s passados 3 dias, a coloragdo ficou alaranjada devido a oxidacéo do
meio. Em 7 dias, ja apresentava sedimentos no fundo do frasco e nas paredes do
Erlenmeyer. L. ferrooxidans apresentou, inicialmente, aspecto verde e depois havia

sedimentos de cor laranja no fundo e nas paredes do Erlenmeyer.
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As bactérias identificadas nestes experimentos foram A. ferrooxidans e o L.
ferrooxidans. Estes resultados diferem dos ensaios realizados por Colling (2010) em
relacdo a presenca de L. ferrooxidans. Naquela ocasido, a autora identificou somente a
presenca de A. ferrooxidans em amostras oriundas da regido carbonifera de Cricidma.
Este fato pode estar associado a diferentes condi¢cbes ambientais e a diferenca na
escolha dos pontos de coleta. Os demais meios permaneceram transparentes ou brancos
com ou sem sedimentos, estes exclusivos dos reagentes do préprio meio.

Os meios seletivos escolhidos para a analise microbioldgica sdo os mais
descritos na literatura para organismos quimilitotroficos. A principal intencdo desta
investigagdo microbioldgica foi a de verificar a possibilidade de competicdo entre
diferentes micro-organismos por nutrientes no reator de lixiviagdo e por meio de uma
analise mais rapida que a analise molecular. A Figura 50 mostra a colora¢do dos meios
de cultura antes e ap6s o periodo de incubacdo em diferentes condicdes de reagentes e

temperatura.

Meio para A. ferrooxidans: Meio para A. thiooxidans:

Resultado positivo Resultado negativo

Meio para L. ferrooxidans: Meio para Acidiphillium spp:

Resultado positivo Resultado negativo

Figura 50. Cultivo de bactérias em diferentes meios seletivos.
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Na Figura 50 é possivel verificar a oxidacdo dos meios de cultura referentes a A.
ferrooxidans e L. ferrooxidans. Ja nos meios “Starkey” e “meio para Acidiphillium”
nenhuma alteracdo no meio foi detectada considerando-se o resultado como negativo

para estes micro-organismos.

5.4.2 ldentificacdo das bactérias por MEV

Apobs o processo de biolixiviagdo foi realizada a analise do rejeito de carvdo
utilizando MEV, Figura 51. E importante considerar que nos experimentos de
biolixiviacdo realizados sdo quantificadas pela técnica do NMP apenas as bactérias
presentes em solugio. E possivel, porém, observar que existe uma quantidade
consideravel e irregular de bactérias distribuidas na superficie das particulas minerais
dificeis de numerar. As bactérias observadas nesta analise apresentam forma de bacilo
com tamanho médio entre 0,8 e 1,5 um. Conforme descreve Brandl (2001), as bactérias
acidofilicas preferem concentrar-se em areas de superficies irregulares para realizarem a
interagdo microbiologica. Também apresentam maior quantidade de bactérias nas

regides onde ha a presenca de pirita.
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Figura 51. Imagem obtida em MEV de diferentes areas de um grdo de rejeito de carvdo de lixiviacdo com
indculo e micronutrientes mostrando a presenca de bactérias acidofilicas. O comprimento da barra

(escala) é equivalente a 1pum.

5.4.3 Formacdao de colbnias

A Figura 52 apresenta a formagédo de coldnias de organismos acidofilicos. O
resultado do meio sélido, apds uma semana de crescimento, demonstrou grande

quantidade de bactérias acidofilicas consumindo o meio. Apds 10 dias de incubacdo, a
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32,5°C foi possivel observar um aumento significativo de colbnias nas placas. A
sequéncia das placas sdo as seguintes: Figura (a): DAM; Figura (b) in6culo; Figura (c):

Lixiviado colunas; Figura (d): lixiviado da planta piloto.

(© (d)

Figura 52. Col6nias formadas a partir de amostras do processo de biolixiviacéo.

Na amostra do inoculo, apareceram na placa, além das coldnias arredondadas
caracteristicas das bactérias A. ferrooxidans, um organismo com o comportamento em
placa semelhante a um fungo. Depois de algum tempo, este mesmo organismo apareceu

nas demais placas.

5.4.4 Diversidade de micro-organismos acidofilicos por DGGE

O procedimento de analise molecular da presenca de micro-organismos
acidofilicos do processo de biolixiviacdo foi realizado, utilizando a técnica de DGGE.
Os principais motivos para a escolha desta técnica deveram-se a retirada da amostra do
ambiente natural.

Inicialmente, a baixa concentracdo de micro-organismos acabou por néo
identificar nenhuma banda na eletroforese conforme a Figura 54. Desta forma, foi

necessario realizar etapa prévia da extracdo para a concentracdo de micro-organismos.
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A filtracdo das amostras foi com 30L de amostra e em filtro de 0,2um. Apds esta
filtracéo, foi realizada nova etapa de extragédo do DNA.

A eletroforese em gel para a separacdo das bandas dos micro-organismos €
apresentada na Figura 53. No DGGE, cada banda corresponde a um micro-organismo

que foi sequenciado. O sequenciamento apresentou duas bandas no gel de eletroforese.

! Y

Figura 53. Gel de eletroforese apresentando bandas de micro-organismos.

Os resultados do sequenciamento da primeira banda demonstraram similaridade
com A. ferrooxidans com 99% de similaridade.
Os resultados do sequenciamento da primeira banda demonstraram similaridade

de com L. ferrooxidans com 80% de similaridade.

5.5 Ensaios de biolixiviagido

Os ensaios de biolixiviagdo foram realizados nas escalas de bancada, piloto e
industrial. Os testes de bancada visam a oferecer os melhores parametros para que
possam ser testados na escala piloto e industrial. A inviabilidade da realizacdo de
diversas condi¢cbes de ensaios nas escala piloto e industrial constitui a principal
motivacgdo para a utilizacdo de nivel bancada de pesquisa. Neste trabalho, em especial, a
massa utilizada em bancada foi de 1kg, em nivel piloto 200kg e industrial 5000kg.
Diante deste cenario, é previsivel concluir que a variagdo de condicdes torna-se menos

onerosa e mais otimizada realizando os estudos preliminares na escala de bancada.
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Confome Garcia et al. (2001), a maneira mais simples, econémica e rapida de se
avaliar a aplicagdo da biolixiviacdo em determinado minério € a realizagdo de testes em
escala de bancada. Conforme o mesmo autor, basicamente, dois testes indicam o
potencial da amostra e se a ampliacdo de escala devera prosseguir: a lixiviacao agitada
em frascos e a lixiviagdo estatica por percolagdo em colunas.

Para os testes com a utilizagdo do rejeito de carvao da regido carbonifera de
Cricilma, Colling, em 2010, realizou estudo de bancada em colunas de biolixiviacdo
nas condicOes estéril, natural, natural com micro-organismos acidofilicos e natural com
micro-organismos acidofilicos e nutrientes. O resultado obtido demonstrou a
possibilidade de obter uma extragdo de ferro quatro vezes superior na condi¢cdo natural
das colunas com adicdo de micro-organismos acidofilicos e nutrientes. Naquela ocasiao,
a autora também comprovou a eficacia da utilizacdo do concentrado férrico como
coagulante para o tratamento de aguas e efluentes, conforme pesquisa anteriormente
desenvolvida por Menezes (2009). Este mesmo autor havia testado anteriormente
parametros como a granulometria para 0 processo e equipamentos resistentes a corrosdo

para a recirculacdo de agua acida.

5.5.1 Bancada

Na Figura 54 é mostrada a comparacdo do comportamento de variacdo do pH
nas colunas controle, sintética e ureia com a agua natural. Na Figura 55 é mostrada a
comparacdo do comportamento do pH nas colunas controle, sintética e ureia utilizando
a dgua EDRA4.
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Figura 54. Comportamento do pH nas trés colunas onde foi Figura 55. Comportamento do pH nas trés colunas onde foi

utilizada a 4gua natural. utilizada a EDR4.

Em todos os casos foi observado que o pH diminuiu com o passar do tempo. A
reducdo do pH foi acentuada nas 2 semanas iniciais utilizando tanto a agua natural
quando a EDRA4. Os valores iniciais passaram de 5,3 para menores ou iguais a 2,0 com
agua natural e com EDR4 o processo iniciou-se com pH proximo de 3,0 para menores
que 2,0.

Nas semanas seguintes, 0 pH manteve-se praticamente constante, sempre abaixo
de 2,0, condicdo ideal para a atuacao das bactérias acidofilicas (Kontopoulos, 1998). A
coluna na condicdo estéril também apresentou 0 mesmo comportamento de diminuicao
de pH, indicando que o ambiente quimico é o responsavel direto pela diminuicao do pH,
e ndo a acdo das bactérias. Isto sugere que 0 ambiente adequado para o desenvolvimento
das bactérias acidofilicas sera compreendido apds a primeira semana de processo.

Nas Figuras 56, 57 sdo apresentados o potencial de oxi-reducédo, nas Figuras 58,
59 séo apresentados os resultados de ferro total e nas Figuras 60, 61 séo apresentados 0s

resultados de ferro na forma de ion férrico e ferroso.
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Figura 56. Comportamento de Eh nas 3 colunas com agua Figura 57. Comportamento de Eh nas 3 colunas com &gua
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Nas Figuras 56 e 57 é possivel observar um valor de Eh maior nas colunas que
continham nutrientes tanto na utilizacdo da agua natural como da EDR4. De qualquer
maneira, em todas as colunas foi observado um aumento no valor do potencial de oxi-
reducdo atingindo a faixa de 800 e 1000mV para aquelas que continham nutrientes e até
800mV para a situacdo controle. Esta condigdo pode estar relacionada com a presenca
de bactérias no ensaio. A presenca de bactérias em condicdo aerébia aumenta a
quantidade de fons férricos o que implica o aumento da razéo Fe**/Fe®*, correspondendo
a um maior potencial de oxi-reducdo e alta presenca de O..

Assim como o pH, ndo houve diferenca significativa entre o potencial de oxi-
reducdo das colunas com nutriente sintético e nutriente ureia. A utilizagdo de diferentes
aguas de processo também nédo foi determinante para uma diferenca significativa nos
valores do Eh.

As Figuras 58 e 59 mostram a comparacdo do comportamento de extracdo do
ferro total nas trés colunas de biolixiviacdo, utilizando a agua natural e EDR4. Nas duas
Figuras é possivel verificar que ocorre maior extracdo de ferro, quando sao utilizados o0s
nutrientes e também quando ha a inoculacdo de bactérias. Assim, pode-se propor que a
utilizacdo de micro-organismos foi de extrema importancia para acelerar o processo.
Ocorreu maior extracdo de ferro total utilizando o nutriente sintético com a agua de
circulacdo EDR4. Os valores de extracdo de ferro total na coluna nutriente sintético com
4gua natural foi cerca de 64g.L™" e na coluna com 4gua EDR4 foi cerca de 65g.L™.
Portanto, o aumento em relacdo a coluna contendo o nutriente ureia foi de cerca de
4g.L". O resultado referente & extracéo de ferro da coluna de biolixiviacéo estéril foi de
aproximadamente 13,2g.L™, resultado que pode ser considerado como ataque quimico
da pirita.

Nas Figuras 60 e 61 sdo mostrados os resultados do comportamento de fons Fe**
e Fe?*. Pode-se perceber que a relagdo Fe®**/ Fe?* na coluna controle, foi de praticamente
50%. J4 a mesma relagdo Fe®*/Fe** nas colunas onde hé a presenca de nutrientes e

bactérias foi inferior, uma vez que o predominio de ferro na solucgdo foi de ions férricos.
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As Figuras 62 e 63 mostram o comportamento da cor nas 3 colunas de
lixiviagdo. Ocorreu um aumento do valor de cor nas duas colunas onde havia a presenga
de nutrientes e bactérias. O comportamento da cor na coluna controle foi baixo em

relacdo as demais colunas.

450000
—e— Controle 4 450000

—=—Sintético

—e— Controle
—a—Sijntético

300000 |-—* a._. 300000 ——Ureia

S [
4 [¢B)
g 3
E‘ 150000 -~ E 150000
2 (@]
O O

0 e 0

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo, semanas Tempo, semanas

Figura 62. Comportamento da cor nas trés colunas com agua Figura 63. Comportamento da cor nas trés colunas com EDR4.
natural.

Comparando os resultados das analises de extracao de ferro com a cor € possivel
verificar uma semelhanga no comportamento de ambos. O mesmo ocorre com a coluna
controle que apresentou valores de ferro e cor menores. O comportamento da cor
comparado com os resultados de ferro total nas colunas controle, sintético e ureia com
agua natural estdo mostrados na Figura 64. O comportamento da cor comparado com 0s
resultados de ferro total nas colunas controle, sintético e ureia com EDR4 estdo
mostrados na Figura 65.
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Figura 64. Comparacéo do comportamento da cor e ferro total nas trés condi¢bes bancada com
agua natural.
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O aspecto visual das lixivias ao final da quarta semana de lixivia¢do, Figura 66,
mostra a coloracdo amarelo/alaranjada que, em geral, é associada ao ion férrico. Ja na
coluna controle, na quarta semana a cor permaneceu inalterada, porém, foi detectada a
presenca de ions em menor quantidade. Conforme as Figuras 60 e 61 que mostraram o
comportamento dos fons Fe** e Fe®* a cor alaranjada pode respresentar a presenca

majoritaria dos ions férricos

Figura 66. Lixivia obtida na quarta semana de biolixiviagdo em colunas. Na esquerda, a lixivia da coluna

controle e a direita a lixivia da coluna com bactérias e nutrientes sintéticos.

Os resultados mostraram que as colunas com nutrientes, tanto com reagente
sintético quanto com o uso da ureia, apresentam um resultado satisfatorio e semelhante
na extracao de ferro em relacdo a condicdo controle. O nutriente ureia € uma op¢do mais
econdmica para o uso industrial de nutrientes, porém, tem o inconveniente de gerar odor
no processo. Em instalagfes industriais de grande porte, este fator pode ndo ser
interessante.

As Figuras 67 e 68 mostram o comportamento do sulfato nas 3 colunas de

lixiviagéo.
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Figura 67. Comportamento do sulfato nas 3 colunas com Figura 68. Comportamento nas 3 colunas com ureia e EDR4.

ureia e 4gua natural.

Na avaliacdo do comportamento de sulfato pode-se perceber que na coluna
controle os resultados chegaram até 43 g.L™. J& nas colunas com nutrientes estes valores
chegaram & faixa de 135 até 143 g.L™".

O comportamento das bactérias A. ferrooxidans durante o0s ensaios de
biolixiviacdo em colunas sdo apresentados nas Figuras 69 e 70. A coluna controle nao

apresentou bactérias durante as analises.
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A quantidade de bactérias A. ferrooxidans foi muito semelhante nas colunas
onde estavam presentes os nutrientes. Tanto a ureia quanto o nutriente sintético foram
nutrientes satisfatorios para o desenvolvimento das bactérias. Houve uma leve vantagem
na contagem de bactérias na coluna utilizando nutriente sintético e dgua de lixiviacao
EDRA4. Os valores atingidos foram cerca de 10° bactérias A. ferrooxidans:100mL.

A oxidagdo da pirita, com a consequente solubilizagdo do ferro e sulfato, foi
superior nas colunas com nutrientes tanto na coluna com meio sintético quanto com a
ureia. Ja em comparacdao com a coluna controle, pode-se perceber que esta apresenta
valores de ferro e sulfato cerca de quatro vezes inferior aqueles encontrados quando
foram utilizados os nutrientes. Os nutrientes fornecem o suplemento completo para que
as bactérias acidofilicas possam dispor de elementos como co-fatores e para a formacéao
da estrutura celular e genética da bactéria. A ureia, embora tenha mostrado resultados
satisfatorios, pode ser deficiente em alguns elementos como Mg. Assim, haveria a
necessidade de complementacdo nutricional, 0 que acabaria aumentando 0s custos.Além
do inconveniente de odor do processso citado anteriormente. Os resultados de bactérias
confirmam maior nimero nas condi¢fes com nutrientes e também a consequente maior
extracdo de ferro. Ja a condicdo controle que foi esterilizada, ndo apresentava bactérias
teve uma extracéo de ferro cerca de 4 vezes inferior.

A relacdo massica de Fe/SO, para cada condi¢do do experimento em bancada

estd mostrada na Tabela 21.

Tabela 21. Relagdo massica Fe/SO, (M/M).

Sintético e Ureia e Sintético e
Relacéo Controle agua agua EDR4 Ureiae EDR4
Fe/SO4
(M/M) 0,53 0,71 0,71 0,80 0,75

A relagdo molar entre o Fe/SO, foi de aproximadamente 0,53 para a condigéo
controle. Nas colunas onde foi utilizada a agua natural esta relacdo foi de 0,71. Para as
colunas onde foi utilizada a EDR4 a relagéo foi de 0,75 no caso da ureia e chegou a 0,8
na condicdo de nutriente sintético com a EDRA4. A relagdo estequiométrica de 0,7 e 0,8
estd proxima, ou levemente acima da estequiometria do sal Fe,(SO,)s, caracterizando o

produto como sulfato férrico.
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A Figura 71 mostra o concentrado férrico final obtido na coluna de biolixiviagéo

na condigdo estéril e da coluna com nutriente sintético.

P
!

Figura 71. Concentrado férrico obtido apds nove semanas de biolixiviagdo. A esquerda o sulfato férrico

da coluna controle e a direita 0 mesmo reagente da coluna com nutriente sintético.

Diante do resultado apresentado das colunas foram determinadas algumas
condigdes para o0 processo na planta piloto. A condicdo idealizada possui as seguintes
caracteristicas: condices acidas de processo (abaixo de 2,0), utilizacdo de bactérias
acidofilicas como fonte de indculo, nutriente sintético, temperatura na faixa de 28°C a
35°C, &gua de circulacdo EDR4 (mas a &gua natural ndo compromete os resultados),
aeracdo natural controlada por medidas de potencial de oxi-reducgéo, circulagdo durante
24h, tempo de circulagdo de 9 semanas.

5.5.2 Planta piloto

Os experimentos realizados em escala bancada contribuiram na composi¢do dos
parametros a serem testados nos ensaios em nivel piloto. Os ensaios realizados nesta
escala foram conduzidos em duas condi¢des: controle e ideal e em duplicata.

As Figuras 72 e 73 mostram o comportamento do pH durante as nove semanas
de biolixiviacdo na planta piloto na condigéo controle e ideal.
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Figura 72. Comportamento do pH na condigéo controle. Figura 73. Comportamento pH na condicéo ideal.

Pode-se observar que a reducdo do pH foi mais marcante nas 2 semanas iniciais,
confirmando resultados ja obtidos em bancada. O valor de pH na nona semana chegou a
0,9 nos dois experimentos (controle e ideal). A diferenca no pH inicial da planta ideal
ocorreu devido a adicdo da &gua EDR4 com caracteristicas acidas.

Nas Figuras 74 e 75 é mostrado o comportamento do potencial redox nas condi¢cdes
controle e ideal. As Figuras 76 e 77 apresentam os valores do comportamento de
extracdo de ferro total nas condi¢Ges controle e ideal. Por final, as Figuras 78 e 79

mostram o comportamento dos fons Fe®" e Fe®".
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Os valores de Eh foram maiores na condigéo ideal de operacdo da planta piloto
atingindo valores superiores a 800mV. Ja a condi¢do controle apresentou potencial
redox na faixa de 600 até 700mV. Esta condicdo pode estar relacionada com a presenca
de bactérias no experimento. A condicéo ideal teve adicdo de indculo e nutrientes. Com
0 aumento da quantidade de bactérias no sistema foi possivel aumentar a quantidade de
ferro total extraido. A quantidade de ferro total extraido na condi¢do controle foi de
21,59.L", sendo que 50% est4 na forma de Fe** e 50% na forma de Fe?*. Ja a
quantidade de ferro total extraido na condigdo ideal foi de 45g.L™, sendo que 97% esta
na forma de Fe** e 3% na forma de Fe?*. A presenca de bactérias em condicio aerébia
aumentou a quantidade de fons férricos o que implica o aumento da razdo Fe**/Fe®,
correspondendo a um maior potencial de oxi-reducao.

A Figura 80 mostra 0 comportamento da cor na planta operada na
condicdo controle e na condi¢éo ideal. Ocorreu um aumento do valor de cor na condi¢do
ideal. Na condicdo controle a cor teve valores bastante inferiores em relacdo ao
experimento ideal. Foi possivel verficar, assim como nos ensaios em bacada, que os

valores de cor podem estar relacionados com maior extracdo de ferro.
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Figura 80. Comparagdo do comportamento da cor no experimento controle e ideal.
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As Figuras 81 e 82 mostram o comportamento do sulfato nas condigdes controle

e ideal na planta piloto.
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Figura 81. Comportamento da concentragdo de sulfato na Figura 82. Comportamento da concentracdo de sulfato na

planta controle condicao ideal.

Na avaliacdo do comportamento de sulfato pode-se perceber que no experimento

controle os resultados chegaram até 77g.L™" de sulfato. J4 nas colunas com nutrientes

estes valores chegaram & faixa de 115g.L™.
O comportamento das bactérias A. ferrooxidans durante os ensaios de

biolixiviacdo na condicdo controle e ideal sdo mostrados na Figura 83.
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Figura 83. NMP:100mL de A. ferrooxidans em suspensdo em funcdo das semanas do experimento de

lixiviacdo na planta piloto.
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Pode-se perceber que apos a quarta semana ocorre um crescimento significativo
no nimero de bactérias atingindo o nimero maximo de 1x10® (NMP/mL) para a
condicdo ideal. Este valor permanece constante da 5% até a 9% semana do experimento.
Na condi¢cdo controle houve aumento no numero de bactérias até a 5* semana e
permanecendo constante em 10° (NMP/mL) nas demais semanas.

A relagdo massica de Fe/SO, para cada condicdo do experimento da planta
piloto é mostrada na Tabela 22.

Tabela 22. Rela¢do massica Fe/SO, (M/M).

Relagéo Controle Ideal

Fe/SO4 (M/M) 0,47 0,67

A relacdo molar entre o Fe/SO, foi de aproximadamente 0,47 para a condicao
controle. J& na condicdo ideal da planta piloto a mesma relacéo foi de 0,67. Lembrando
que a relacdo estequiomatrica do sal Fe(SQy)s, caracterizado como sulfato férrico,
possui a relacdo de aproximadamente 0,50.

Diante dos resultados obtidos na planta piloto foi verificado que, na condi¢éo
ideal do processo de biolixiviacdo, idealizado por meio dos estudos em escala bancada,
foi possivel obter apds 9 semanas de processo, 45g.L™ de ferro e 115g.L™ de sulfato. Os
resultados de extracdo de ferro na planta piloto foram inferiores aos obtidos na escala
bancada, efeito esperado na previsdo de aumento de escala do processo.

O comportamento do Eh foi semelhante ao obtido em laboratério. Ocorreu o
aumento significativo de Eh, principalmente a partir da segunda semana. Provavelmente
esta caracteristica foi originada pela formacio de maior quantidade de ions férricos. E
possivel observar que, em todas as condi¢bes experimentais, houve a necessidade de
uma semana de adaptacdo do processo. Este tempo de adaptacdo pode estar relacionado
a adaptacdo das bactérias ao processo. Em todas as analises microbioldgicas realizadas
foi observado um periodo de 7 a 10 dias (fase lag) de formacéo de col6nias e turvagédo
do meio ferroso para identificacdo do resultado positivo de bactérias.
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A partir da segunda e terceira semanas do processo de biolixiviagdo ocorreu uma
melhor adaptacdo das bactérias ao processo, ocorrendo uma diminuigdo dréstica do pH,

aumento do potencial oxi-reducdo e niveis de extracdo de ferro e sulfato aumentados.
Dicusséo do processo

O processo de biolixiviagdo, embora um processo biotecnoldgico, é um processo
ndo-convencional pois o substrato utilizado pelas bactérias, a pirita, € parciamente
solivel em agua. O modelo de processo sugerido foi o processo descontinuo ou
batelada. Inicialmente a solucdo, os micro-organismos e o substrato foram adicionados
para que ocorressem as reacdes e o volume do reator permaneceu constante até o final
da nona semana.

Diante dos resultados obtidos na planta piloto verificou-se que, na condi¢éo
ideal do processo de biolixiviacdo, idealizado por meio dos estudos em escala bancada,
foi possivel obter ap6s 9 semanas de processo, 45g.L™* de ferro e 115g.L™ de sulfato em
um lote de producdo de sulfato férrico. Os resultados de extracdo de ferro na planta
piloto foram inferiores aos obtidos na escala bancada, efeito esperado na previsdo de
aumento de escala do processo.

Também puderam ser elaboradas as condi¢Ges operacionais do processo de
biolixiviacdo, sendo as seguintes: utilizacdo da granulometria do patio industrial (até
25mm), lavagem do rejeito antes do processo de biolixiviacdo para remocdo dos finos
de carvéo, geracgdo de lotes de sulfato férrico a cada 9 semanas de biolixivia¢do (inicio
de nova batelada com adicdo de agua de circulacdo, indculo e nutrientes), afogamento
da pilha de biolixiviagdo uma vez ao dia, durante 30 minutos, para homogeneizagdo da
pilha, construcdo da pilha no formato de pirdmide dentro do reator, sistema
impermeabilizado, evitando vazamentos e relacdo de massa de rejeitos com volume de
solucéo de circulacdo de 1:1 massa: volume.

As reacdes que ocorreram no processo de biolixiviagdo foram resultado da
interacdo das bactérias com a superficie mineral e em solugdo, assim como houve o
ataque quimico catalitico da atuacdo do Fe** que pode contribuir para a oxidacdo
quimica do Fe®* gerado na reacéo inicial de oxidac&o da pirita do mecanismo indireto.
Estas interagOes podem ser explicadas pelos mecanismos pelo contato direto e indireto
e, também, pelo mecanismo indireto, como mostra Crundwell (2000) em suas pesquisas.



130

O oxigénio, nas condicdes aerdbias de processo, serviu como aceptor de elétrons para as
bactérias A. ferrooxidans contribuindo para a oxidagdo bioldgica da pirita e Fe?*. Da
mesma forma, o oxigénio presente no sistema contribuiu para a oxidacdo quimica do
processo. A aeracdo do sistema, semelhante ao modelo cascata de aeracéo, permitiu a
difusdo do oxigénio através do contato da &gua e pirita com o oxigénio atmosférico. O
mesmo ocorreu com 0 CO, que é necessario para 0 armazenamento de carbono na
célula. Os valores de oxigénio dissolvido apresentaram média de 8,7mg.L™* em todos 0s
experimentos. Cabe destacar que para o processo industrial, ocasido onde sdo utilizadas
maiores quantidades de rejeito, podera ser necessario 0 uso de aeradores para suprir a
auséncia de aeragdo no interior na pilha. A forma de controle do processo, quando
aerdbio, podera ser realizada monitorando os resultados das andlises de potencial de
oxi-reducdo e oxigénio dissolvido. Assim, em condicBes aerdbias suficientes, a
oxidacdo bacteriana do ion ferroso para férrico contribui para o aumento do fenémeno
auto-catalitico de oxidacdo da pirita gerando ions férricos. Os micro-organismos, por
meio da transferéncia de elétrons das reacdes de oxidacdo, geraram a energia necessaria
para a formacdo de ATP que, por sua vez, foi utilizada nas reacdes de fixacao de CO, e
constituindo importancia para a composicdo estrutural e reproducdo das bactérias, assim
como a continuidade do processo. Acredita-se que o elemento enxofre da pirita tenha
formado inicialmente o tiossulfato, composto intermediario na reacdo de sulfeto até
sulfato, pelo mecanismo do tiossulfato conforme ja discutido por Sand et al. 2001. As
interacdes ocorridas no reator podem ser melhor entendidas na Figura 26. O diagrama
proposto por Backer e Banfield em 2003 mostra justamente o metabolismo das bactérias
acidofilicas na oxidacéo da pirita.

Os autores mostram que as reag0es que ocorrem na pirita ndo séo independes,
mas sim como uma interagcdo entre os ciclos do ferro, enxofre e carbono. Para a
temperatura utilizada neste trabalho, a bactéria responsavel pelos mecanismos de
oxidacdo do ferro € a A. ferrooxidans. Neste sentido, o trabalho buscou identificar a
presenca e identidade deste micro-organismo utilizando diversas técnicas

microbioldgicas.
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co, CO, (Enzima rubisco + ATP) -> Glicose

15Fe?*+2S0,> + ‘.
| Fes, |

FeS,+ 14Fe* + 8H,0

Figura 84. Diagrama esquematico do metabolismo microbiano de oxidagdo da pirita. Fonte: Adaptado de
Backer e Banfield, 2003.

Explicando mais detalhadamente o diagrama proposto por Backer e Banfield,
(2003), inicia-se mostrando a principal Reacdo (31) de oxidacdo da pirita, que € um
complexo processo biogeoquimico, com reacGes de reducdo por hidrdlise ou

complexacdo de ions.

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe®" + 4H" + 4504* (31)

Esta reacdo produziu acidez no meio, inicialmente, principalmente por intemperismo
quimico. Este fato pode ser observado nas drésticas reducdes de pH que ocorreram em
todos os experimentos ao longo da primeira semana. Esta reducédo inicial de pH néo
pode ser atribuida a atuacdo das bactérias, ja que elas necessitam, justamente do
processo com 0 pH mais baixo. Além disso, o tempo de geracdo das A. ferrooxdians
leva cerca 7 dias. Logo ap0s a primeira semana de biolixiviagdo o pH ja estava
apontando abaixo de 2,0, mas a presenca de bactérias ainda ndo era marcante neste

momento. Isto nos leva a comprovar que a reacdo inicial tem influéncia abidtica. Os
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valores de pH chegaram a 0,9 e ap6s a 4% semana de biolixiviacdo, entdo pode-se
perceber um aumento significativo no nimero de bactérias A. ferrooxidans. A bactéria
A. ferrooxidans consegue iniciar o processo de oxidacdo quando o pH estiver na faixa
anteriormente descrita. Este fato pode fazer pensar que iniciar o processo com a EDR4
possa trazer um leve vantagem, uma vez que o pH inicial da EDR4 é 2,0.

Porém, os resultados mostram que ap0s este periodo as bactérias contribuiram
significativamente na aceleracdo da Reacdo 32 conforme ja mostraram e discutiram
Evangelou, 1995; Rimstidt e Vaughan, 2003 APUD Elberling, 2005; Gleisner et al.,
2006; Zhang et al., 2009; Kelly e Wood, 2000. A comparacdo dos experimentos
realizados e bancada comparando a condi¢cdo estéril e com a adi¢cdo de indculo e

nutrientes mostra que esta suposicao faz sentido.

4Fe** + O, + 4H" — 4Fe® + 2H,0 (32)

Ao mesmo tempo que estas bactérias estavam atacando a pirita e os ions ferrosos
em solucdo, a partir da 42 semana a quantidade de fon férricos era préxima a 20mg.L™, o
que por sua vez, como o pH do meio foi menor que 3, mostra que o o Fe** gerado
desempenhou o papel de catalizador da Reacdo 32, intensificando o ciclo de oxidagéo

da pirita (FeS;) que mostra a Reacéo 33.
FeS; + 14Fe** + 8H,0 — 15Fe** + 250,% + 16H* (33)

O Fe?* resultante da Reacdo 33 foi oxidado para Fe** como ja mostrado na
Reacdo 32 contribuindo para o ciclo auto-catalitico crescente. E assim as rea¢des
continuam enquanto tenha pirita disponivel para ser oxidada.

A formacéo de ion férrico ou ferroso no sitema esta associada a relacdo do pH
com o potencial de reducdo. O diagrama de fases apresentado na Figura 6 mostra 0s
valores correspondentes de pH e potencial de oxi-reducdo (Eh) preferenciais a formacéao
de ion ferroso ou férrico. Se o potencial de reducdo for mantido acima de 800mV e o pH
abaixo de 2,0 predomina a oxidagdo do fon Fe?* para Fe**. Segundo Garcia e Urenha
(2001) potenciais de equilibrio maiores favorecem a formacdo de Fe**. Os mesmos
autores mostraram que a manutencdo do potencial Eh maior que 750mV contribui para
a geracdo de um ambiente oxidante que aumenta a eficiéncia do processo. Ambos
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comportamentos de pH e Eh indicam que a oxidacdo da pirita ocorreu com maior
intensidade na coluna onde foi utilizado o in6culo e micro-nutrientes.

Este fenbmeno pode ser mais bem explicado com o que ocorreu na planta piloto
na condi¢do controle e ideal. A condicdo controle apresentou menor valor de Eh (cerca
de mV), também apresentou menor nimero de bactérias e uma extragdo de ferro total
inferior a condicdo ideal. Outra observacdo é que o ferro total esteve cerca de 50% na
forma de fon Fe** na condicdo controle. J& a condicdo ideal apresentou potencial redox
(cerca de 1000mV), maior numero de bactérias, maior extracao de ferro total, sendo que
a maior parte do ferro total estava na forma de Fe>*. Portanto, a presenca das bactérias
interferiu diretamente no predominio dos ions férricos na solucdo, deslocando o
equilibrio Fe**/ Fe?*, na condicdo ideal, para maior formacéo de ferro na forma Fe**. A
principal medida de controle deste fendmeno é o potencial redox. Por este motivo que
foi aconselhado neste trabalho controlar o funcionamento do reator pela medida do
potencial redox.

No experimento controle, onde 50% do ferro extraido esteve na forma Fe®*, foi
obtida uma solucéo verde que apos evaporada e purificada é conhecida como sulfato

ferroso. A Figura 85 mostra as duas lixivias obtidas nos testes da planta piloto.

Figura 85. Lixivias obtidas nas plantas controle (esquerda) e ideal (direita).

A lixivia obtida na condicdo controle foi evaporada e purificada conforme
descrito por Athiking (2005). A Figura 86 mostra o sulfato ferroso ap6s a evaporacao e
a Figura 87 mostra o sulfato ferroso cristalizado.
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Figura 86. Sulfato ferroso evaporado. Fonte: Figyra 87. Sulfato ferroso cristalizado. Fonte:

Colling, 2012. Colling, 2012.

A Figura 88 mostra o EDS realizado com o produto gerado. Os elementos

majoritarios foram enxofre e ferro.
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Figura 88. Imagem obtida em MEV do produto cristalizado obtido da condi¢do controle na

planta piloto. O comprimento da barra (escala) é equivalente a Spm.

Ainda, em relacdo ao controle de reacdes ocorridas no reator de biolixiviacao é
possivel que a formacéo de fons Fe?* possa estar associada @ mudanca de metabolismo
da bacteéria A. ferrooxidans. Conforme mostram Pronk et al., (1992) e Bridge & Johnson
(1998) a bactéria A. ferrooxidans que assume geralmente o papel de bactéria aerdbia,
em condicBes anaerdbias pode trocar o oxigénio como aceptor final de elétrons pelo

Fe** conforme a Reagdo 34.
S +6Fe* + 4H,0 — H,SO4 + 4Fe* + 6H* (34)

Resumidamente, pode-se mostrar a relacdo Fe**/ Fe** conforme a Figura 89.

Nesta figura é possivel verificar que quanto maior o numero de bactérias, maior o
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potencial redox e maior a extracdo de ferro, sendo que, a maior porcentagem de ferro
total esta na forma de fons Fe**. Ainda, quanto menor a quantidade de bactérias, menor

o potencial redox, menor a extracdo de ferro e maior a porcentagem de fons Fe*".

Fe total: 45 g.L™ - .
+ - + - s o
Fe*": 43 g.L\; Fe?": 2 g L™ o
. 8.
Eh: 800-1000mV/ o o,

Bactérias: 108 NMP:100mL
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_ Fu 108,
3[F.Z
Fe total: 21,5g.L™ »
Fe®*: 8,5g.L™; Fe*": 13 g.L™ :
- 2 -
Eh: 600-700mV Y
- 5 -0} ™ Fa (4]
Bactérias: 10° NMP:100mL e Fo I0H,

-8

o 2z ¢ & 8 ¥ © u
Diagrama de Pourbaix.

Figura 89. Relagéo Fe*'/Fe?*,

Em relagdo a operacdo dos processos de biolixiviacdo podemos relatar como
desvantagens os baixos rendimentos de produto se comparado a outros processos e
inibicdo ou desvio do processo metabolico dos micro-organismos. As vantagens estao
relacionadas principalemente em substratos que necessitam de recuperagdo ambiental,
extracdo seletiva de metais e 0 baixo consumo de energia e reagentes no processo. Um
exemplo de aplicacdo ambiental da biolixiviacdo foi realizado por Yamane (2012) que
prop6s o uso da biolixiviagdo para a recuperacdo de metais de placas de circuito
impresso de computadores obsoletos.

Em relacdo a velocidade do processo utilizado para recuperacdo da pirita de
rejeitos de carvao, a producéo de ferro total durante 9 semanas na condigéo controle foi
de 0,01g.L1h". Na condicdo ideal, este valor dobrou para 0,02g.L™.h™. Para
exemplificar a velocidade de outros processos biotecnoldgicos pode-se citar a

fermentacdo alcdolica onde a velocidade de producdo de etanol pode chegar a
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4,09.L"1.h%. Portanto, o processo de biolixiviacdo é bastante lento podendo ser um dos
desafios para a implantacdo do processo. Porém, no caso deste trabalho cabe destacar o
baixo investimento em reagentes para processar a pirita e transformar em material com
valor agregado. O rejeito de carvdo esta atualmente disposto em modulos de rejeito
causando diversos impactos ambientais ao solo, agua, ar. Diante deste cenario, a
producdo de concentrados férricos e até ferrosos pode ser uma alternativa viavel.

Segundo Lima (2001), um aspecto interessante, que pode significar avancos
gigantescos e novas aplicacGes para o0 uso de bactérias na lixiviacdo de minerais, esta
baseado na decodificacdo do genoma dos seres vivos. O surgimento dessa tecnologia de
manipulacdo genética abre possibilidades de alterar as capacidades inibitorias e/ou de
oxidagdo de determinadas bactérias, assim como, sua resisténcia frente a concentragdes
maiores de metais tdxicos ou a combinacdo de caracteristicas positivas de dois tipos de
bactérias, como seriam, por exemplo, a resisténcia a pH de uma certa cepa e a
resisténcia a temperatura de outra do mesmo género. Este pode ser o caminho para o
avanco para a definicdo das rotas bio-hidrometallrgicas, embora a aplicacdo de
organismos geneticamente modificados (OGM) ainda é um desafio na implantacdo de
processos devido a competicacdo com 0s organismos naturais € mais bem adaptados ao
ambiente (Schimidell, 2001).

5.5.3 Planta industrial

Os ensaios realizados na planta industrial de biolixiviacdo foram preliminares e
ainda necessitam de maior controle. Além disso, os testes de escala industrial foram
desenvolvidos paralelamente aos ensaios em escala piloto, portanto, varias
recomendacdes sugeridas a partir da planta piloto ndo foram seguidas. Inicialmente a
planta industrial foi operada sem a adicdo de nutrientes. Nesta condicdo, as
concentracdes de ferro e sulfato na lixivia foram de 18 e 82 g L™, respectivamente.
Duas semanas ap0s sugerida a adicdo de inoculo bacteriano e nutrientes (a empresa
optou por testar ureia), as concentracdes de ferro e sulfato passaram para 44 e 135 g L™.

A planta industrial montada no péatio da empresa foi uma unidade de
biolixiviagdo, operando no sistema batelada. Acredita-se, porém, que uma unidade ndo
sera suficiente para atender a demanda em valores de vazéo de lixiviado necessario para

a confeccdo de produtos em que a empresa tem interesse comercial. A proposta é que,
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com a implantacdo de unidades paralelas de biolixiviacdo, haja, portanto, uma vazéo
suficiente de geracdo de produtos. A proposta sugerida, portanto, para a implantacdo da
unidade industrial de biolixiviacdo é a utilizacdo de mddulos de biolixiviagdo em
batelada, dispostos em paralelo, para que possam favorecer o fluxo continuo do
processo. A disposicdo em modulos paralelos de biolixiviagdo também facilita a
manutencdo das pilhas, quando se faz necessaria a remoc¢édo da pilha de rejeitos apds o
esgotamento de pirita do material lixiviado. Com base nos valores dirios necessarios
para a producdo de sulfato férrico na unidade operacional, sera possivel determinar o
namero “n” de dornas necessarias para a estagao. De acordo com esta proposta, a Figura
90 mostra a sugestdo de montagem da planta de biolixiviacdo em escala industrial. E
sugerida uma cobertura sobre as unidades de biolixiviacdo, evitando problemas de

diluicdo do concentrado com precipitacdo pluviométrica.

Figura 90. Proposta de construgdo de mddulos de biolixiviagdo para nivel industrial. Fonte: Colling, 2012.

A concentragdo de bactérias A. ferrooxidans para a planta industrial passou de
10? NMP:100 mL™ para 108 NMP 100 mL™ apés a utilizacéo de ureia como fonte de
micronutrientes. Nos préximos trabalhos, porém, ha ddvidas quanto ao uso deste
reagente, pois 0 mesmo apresentou odores quando utilizado em maiores quantidades. Os
dados de bancada demonstraram que ndo houve diferenca entre o uso de nutrientes
sintéticos e ureia. A Tabela 23 mostra o resultado comparativo da biolixiviagdo na
escala industrial antes e ap6s o controle do processo com micronutrientes.
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Tabela 23. Resultado comparativo antes e ap6s o controle microbiolégico do processo de biolixiviagéo.

Parametro Antes Apos
Ferro total, g.L™ 18 44
Sulfato, g.L™ 82 135
pH 2,0 0,3

Numero de bactérias

_ 10 10°
A.ferrooxidans, NMP:100 mL

A planta industrial estava sendo operada, obtendo concentracéo de ferro total de
18g.L™". Ap6s sugestdes relacionadas com a utilizacdo de micronutrientes, obteve-se um
aumento de trés vezes na extracao de ferro.
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As concentragdes médias dos extratos férricos obtidos nos testes de biolixiviagdo

em nivel bancada, piloto e industrial sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24. Comparacdo dos extratos obtidos nos niveis bancada, piloto e industrial.

Bancada Bancada
Parametro Piloto Industrial
Sintético Ureia
Fe Total, mg.L™ 65 000 60 000 45 000 44 000
S0,7, mg.L? 140 000 138 000 115 000 135 000
pH 0,8 0,8 0,9 0,3
Al, mg.L™ 3111 3006 3209 3544
Ca, mg.L™ 698 712 748 601,8
Mn, mg.L™ 76 47 56 9,89
Pb, mg.L™ 2,1 1,8 2,0 5,93
Zn, mg.L™ 11 10 8 6,17
Fe/Al, mm™ 20,9 20 14 12,4
Fe/Ca, m.m™ 93,12 84,3 60,2 73,1
Fe/Mn, m.m™ 855,3 1276.,6 803,6 4 449
Fe/Pb, m.m* 30 952 33333 22 500 7419,9
Fe/Zn, m.m™* 5909,1 6000 5625 6136,7
Fe/SO%, M.M™ 0,80 0,75 0,67 0,56

E possivel verificar que o valor alcancado nas unidades piloto e industrial s&o

inferiores ao valor obtido em bancada, condicéo ja esperada. Esta diferenca pode estar

associada ao aumento de escala do processo.

A Figura 91 apresenta a comparac¢do do pH nas quatro escalas de experimentos: 1 —

escala bancada com nutrientes 9K; 2 — escala bancada com nutriente ureia; 3 - processo
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piloto; e 4 — processo industrial. Pode-se perceber que em todas as escalas, apds as nove
semanas, o pH ficou abaixo de 1,0.

0,8
0,6
0,4
02 .
0
1 2 3 4

Escalas

pH

Figura 91. Comparagdo do pH nos diferentes niveis de processo.

Ja as Figuras 92 e 93 apresentam os resultados comparativos de extracédo de ferro
e sulfato do processo nas quatro diferentes condi¢Bes. A extracdo dos ions férricos e
sulfato apresentam a mesma tendéncia, maior extragdo em ensaios de bancada. Foi
observada, porém, menor extracdo de sulfato na condi¢do bancada quando utilizado o

nutriente 9K.
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Figura 92. Comparacdo da extracdo de ferro nas diferentes escalas de processo.
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Figura 93. Comparacao da extracdo de sulfato nos diferentes niveis de processo.

As Figuras 94 mostra a relacio molar Fe/SO,* dos extratos obtidos nos
experimentos nas escalas bancada, piloto e industrial. Pode-se observar que a relagéo
molar Fe/SO,* ficou na faixa de 0,6-0,8. Para fins de producéo de coagulante, quanto
maior relagdo Fe/SO,> melhor. Maiores relacdes de ferro/sulfato podem estar
relacionadas com a acdo especifica de contato da bactéria Acidithiobacillus

ferrooxidans.
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Figura 94. Relacéo Molar Ferro/Sulfato nas trés escalas de experimentos.

Ap0s os ensaios de biolixiviagdo, realizou-se o calculo de concentracdo de pirita
extraida cujos dados estdo apresentados na Tabela 25. Baseado na balanco de massa do
ferro e enxofre, foi possivel calcular um consumo de 7,7% da pirita na escala piloto

controle e na escala piloto ideal 16,2%. Neste contexto, pode presumir que a planta
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piloto levaria 13 ciclos para o esgotamento da pirita em condigdes naturais e essa

condicdo passaria para 6,2 ciclos, com adi¢do de in6culo e nutrientes.

Tabela 25. Caracteristicas do rejeito de carvdo ap6s o ensaio de lixiviacao.

Escala Piloto Escala Piloto
Parametro Controle Ideal
Pirita EXtraida, % 7.7 16,3
Ne de ciclos 13 6,2

Os extratos obtidos foram purificados por filtragio em membrana de 0,45 um e
evaporados até uma concentracdo de ferro entre 100 e 120 g.L™, exigido para a
comercializacdo como coagulante. Apds este processo de purificacdo/evaporacao foram
realizadas analises no coagulante final. A Tabela 26 apresenta os resultados das analises
posteriores ao processo purificagdo/evaporacao para 0s produtos obtidos neste trabalho.
Para fins de comparacdo, é apresentada também a composicdo quimica de um

coagulante comercial de sulfato férrico.
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Tabela 26. Composi¢do quimica do sulfato férrico, coagulante produzido da biolixiviagdo do rejeito de

carvao.

Sulfato Especificacéo

Bancada Bancada da SABESP

Parametro Férrico

Sintético Ureia Piloto Comercial par?écsrsil;(l)fato
Fe, (g.L™) 121 119 123 115,0 12
Al (g.Lh 1,3 1,1 1,6 4.4 -
Ca, (g.L 1,2 1,3 1,6 5,7 -
Mn, (g.L ™) 1,7 1,6 1,6 1,6 -
Zn, (mg.L™) 22,9 23,6 26,1 22.4 -
pH 0,8 0,8 0,9 1,8 <20
CT, (mg.L™) ND ND ND 108 -
COT, (mg.L™) ND ND ND 104 -
Densidade g.cm™ 1,4 1,4 1,4 1,4 -
A. ferrooxidans.mL™ ND ND ND ND -

*ND= Néao detectado.

Em relacdo ao processo de purificacdo, foi possivel observar que houve a
reducdo de alguns metais como aluminio, célcio e chumbo. Além disso, o coagulante
filtrado ndo apresentou carbono organico na sua composi¢do indicando que o material
organico referente a células mortas de bactérias ou exopolimero foram removidos no
processo de filtracdo.

Comparado com o coagulante comercial, os reagentes produzidos a partir da
biolixiviagdo da pirita apresentaram valores similares de Fe, valores inferiores de Al e
Ca; valores similares de Mn e Zn e valores um pouco superiores de sulfatos.

Foram criadas duas marcas para o sulfato férrico produzido. O produto destinado
ao tratamento de aguas, o coagulante, foi chamado de Sulfaclean, rétulo da embalagem

na Figura 95. O agente acido utilizado para a mineracdo (para processos de extracao
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hidrometalUrgica) e inddstria quimica em geral foi chamado de Biohyextract, rotulo da

embalagem apresentada na Figura 96.

Informagdes técnicas:
pH 1,0

-1
Ferro total 120g.L

-1
Sulfato 180g.L
Resp. Técnica:
Angéli V. Colling
CREA-RS 181042

Corrosivo

Irritante

Figura 95. Rétulo do produto Sulfaclean.
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Figura 96. Rétulo do produto Biohyextract.

A Figura 97 mostra o produto liquido obtido a uma concentracgéo entre 10 e 12%
ferro total. Ainda, o sulfato férrico pode ser comercializado na forma sélida apés a

passagem pelo equipamento de spray drier conforme a Figura 98.
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Figura 97. Sulfato férrico liquido, Sulfaclean e Figura 98. Sulfaclean e Biohyextract no estado

Biohyextract. solido.

Além da utilizacdo do sulfato férrico como coagulante, ele pode ser utilizado

como matéria-prima para a producao de 6xidos e sulfato ferroso.

5.7 Ensaios de coagulagdo

Para o tratamento de dgua o ensaio foi realizado utilizando o coagulante gerado

na planta piloto. A Figura 99 mostra a agua bruta da ETA Guandu e tratada com o

coagulante produzido.

Figura 99. Agua bruta e tratada com o coagulante produzido a partir do rejeito de carvao.
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A Figura 100 mostra a etapa de sedimentacdo em teste de jarros em distintos

intervalos de tempo durante o tratamento da agua no experimento de teste de jarros.

Figura 100. Etapa de sedimentacdo no teste de jarros. O tempo de sedimentacdo foi de 10 min.

Na Tabela 27, sdo apresentados os resultados das andlises fisico-quimicas da
agua bruta e tratada bem como os valores estabelecidos na Portaria 2.914/2011 do
Ministério da Saude para agua potavel. E possivel verificar que, em todos os pardmetros
analisados, a agua tratada com o coagulante produzido atingiu as exigéncias da

legislacao.
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Tabela 27. Caracteristicas da dgua bruta e tratada com o coagulante produzido.

Parametros
ara agua
. Tratado com P J
Agua Tratado como tratada no
Sulfato ) )
) Bruta Reagente o Brasil (Portaria
Parametro ) _ férrico
Rio Produzido _ 2.914/2011 do
comercial L
Guandu Ministério da
Saude)
pH 7,5 7,0 7,0 -
Turbidez (NTU) 178 2 0 5
Cor (Hazen) 9 6 5 15
Dureza, (mg.L™) 68 2 2 500
Fe, (mg.L™) 45 ND ND 0,3
Al, (mg.L™h 3,2 ND ND 0,2
Mn, (mg.L™) ND ND ND 0,1
Zn, (mg.L™) 1,2 ND ND 5
Cu, (mg.L'™h ND ND ND 2
Cr, (mg.L™) ND ND ND 0,05
Cd, (mg.L™) ND ND ND 0,005
Pb, (mg.L™) ND ND ND 0,01
As, (ug.L'l) ND ND ND <15
Sulfato, (mg.L™) 5,6 110 79 250

*ND= Nao detectado.

5.8 Aumento de escala

Para iniciar os estudos do processo de aproveitamento da pirita de rejeitos de

carvao, inicialmente foram realizados ensaios verificando a presenca qualitativa e

quantitativa do micro-organismo. Para tal, fez parte deste estudo a identificacdo das
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bactérias em MEV, formacdo de coldnias (isolamento em meio s6lido), quantificacdo
pelo numero mais provavel de micro-organismos e identificacdo pela elaboracdo de
meios seletivos, conforme APHA (2005). Esta corresponde a primeira etapa do processo
(Schmidel et al., 2001). A Figura 101 mostra a evolucdo das escalas de processos

industriais.

Industrial
Piloto
Bancada e ‘-.' ] 2
A St TEm==
200-400mL 50-200-500mL 5-50-200m3
12 Etapa 28 Etapa 32 Etapa 42 Etapa

Figura 101. Etapas do processo de ampliagdo de escala.

As etapas do processo de ampliacdo de escala neste trabalho sdo apresentadas
nas Figuras 102, 103, 104.
Na primeira etapa do desenvolvimento do processo foram desenvolvidos 0s

estudos do micro-organismo.
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Crescimento emmeio liquido Bancada A. rrooxidans

Figura 102. Escala inicial de desenvolvimento de processo.

Na segunda etapa do processo foram testadas as diferentes condi¢fes do sistema
utilizando a relacdo 1:1 de massa/volume, granulometria de 2-6mm (conforme estudos
preliminares de Menezes, 2009). Portanto, estava iniciada a segunda etapa da ampliagéo
de escala conforme mostrado na Figura 103. Na etapa 3 foi construida a unidade piloto
podendo operar até 500L. Esta etapa serve principalmente para ficar um desempenho

satisfatorio para a geracdo de ferro e € mostra na Figura 104.

Figura 103. Escala de bancada contendo volume Figura 104. Escala de
de 1L. volume de até 500L.
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Os parametros selecionados do processo de biolixiviagdo foram agrupados em
grupos adimensionais, segundo o procedimento descrito anteriormente. Assim, a
concentracdo de ferro produzido foi inicialmente descrita como funcdo dos outros 12

parametros.

[Fe]prod = fl (T: cp, k, AHp, [Fe]alim: [bac], rpeuT, &pﬂ D)

As dimensdes bésicas que compdem as dimensbes dos parametros (massa,
comprimento, tempo e temperatura, ou M, L, T e 6) podem ser organizadas na matriz

dimensional apresentada na Tabela 28.

Tabela 28. Matriz dos pardmetros em dimensfes basicas.

T [cp | k [AHg | [Feluim | [Felyoa |lbacl| 7 | p | p |t |d,|D
M|{0]0]|1 0 1 1 1 1(1/1]0]0/0
L|0]2 |1 2 -3 -3 -3 3/-3|/-1]0|1]1
T|0|-2|-3]| -2 0 0 0 -:110(-1|{1]0]0
6 | 1|11 0 0 0 0 0/0|0|0|0]O

O posto da matriz da Tabela 28 é igual a 4, ou seja, suas 4 linhas sao linearmente
independentes. Logo, segundo o Teorema Pi de Buckingham, o nimero de grupos
adimensionais que podem ser formados a partir dos 13 parametros é 13-4 = 9. Devem-se
escolher ainda 4 variaveis para compor o nucleo dos grupos. Foram escolhidas as

variaveis T, [Fe] g im, T € dp.

Os grupos adimensionais formados séo:

I 3Tk
2 e
[Fe]alimdg



151

Atraves da andlise dimensional, a concentragdo de ferro produzido pode ser
escrita sob a forma do grupo adimensional Tl,, que é funcdo dos outros grupos

adimensionais obtidos:

H4- = fZ(le ey H9)

Entretanto, os Unicos grupos adimensionais a apresentarem valores diferentes
nas escalas de bancada e piloto séo I1, e Il,. Portanto, a fungéo acima pode ser reescrita
somente como uma relacdo entre estes dois grupos, ja que 0s outros se mantiveram

constantes ao se variar a escala:



152

I, = f3(Ily)

E possivel calcular os valores de I1, e Il para as duas situacdes (bancada e
piloto). O grupo adimensional I1, possui uma interpretacao fisica imediata: representa a
razdo entre a concentracdo de ferro produzido e a de ferro j& existente na alimentagéo da
solucdo. J& o grupo I1, representa a razdo entre os didmetros da pilha e das particulas do
rejeito solido. A Tabela 29 mostra os dados experimentais necessarios para o calculo

dos grupos adimensionais nos dois casos.

Tabela 29. Valores dos pardmetros do processo nas escalas de laboratério e piloto.

Parametros Bancada Piloto
d, (m) 0,01 0,01
D (m) 0,10 1
[Felaum (9/L) 5 5
[Felproa (9/L) 62 45
M, 12,4 9
I, 10 100

A representacdo grafica da relacéo entre os grupos adimensionais I1, e Il €

mostrada na Figura 105.
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Figura 105. Relacdo de 19 e [14.

Segundo a Figura 105, ha uma tendéncia de pequeno decréscimo na produc¢éo do
Fe quando ha um aumento de escala, ou seja, quando a razao Iy = D/ciz,J aumenta.

Um aumento na razdo D/Jp implica um aumento do diametro da pilha D. A
razao D/ c?,, pode ser aumentada ao se manter D constante (sem mudanca de escala) e
diminuir Jp (utilizar particulas de rejeito menores). Com a variacdo da granulometria,
ha uma competicdo de fenbmenos complexa, cujas caracteristicas provavelmente nédo
sdo expressas adequadamente através de um modelo tdo simples. Ao mesmo tempo em
que ocorre um aumento da area superficial liquido/sélido (o que tenderia a aumentar a
producdo de Fe), ha também um aumento da velocidade do escoamento da solucdo nos
poros da pilha, o que poderia modificar as taxas de transferéncia de calor e massa e
assim modificar a taxa de reacdo, tornando-a menor. Provavelmente é necessario
aprimorar a andalise dimensional deste sistema considerando um parametro extra,
relacionado a area de contato entre as fases ou a velocidade efetiva de escoamento da

solucdo nos poros da pilha (relacionada a porosidade desta).
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5.9 Aspecto econdmico-ambiental da implantacédo do processo

Os resultados demonstram que, ap6s 9 semanas de biolixiviagdo, foi possivel obter em
planta piloto uma solucdo de concentrado férrico com 45 g/L de Fe (praticamente 100% na
forma Fe*) sob condicdes aerdbias. Assim, apés evaporacdo, foi possivel produzir o
coagulante com 12g.L™ de ferro. Isso permite concluir que seria necessario processar 3.200
t/més de concentrado de pirita, para abastecer com &gua tratada uma cidade com
aproximadamente 200.000 habitantes, uma cidade com a populacdo similar a de Criciuma, em
Santa Catarina.

No caso da ETA Guandu, seria necessaria uma geracdo mensal de coagulante de 3600t
0 que corresponde a, aproximadamente, 150 000t de concentrado piritico.

Os principais insumos necessarios para a producdo do concentrado férrico sdo o
oxigénio atmosférico, agua, rejeito de carvao, energia para a bomba de recirculacgéo,
concentracdo e transporte do rejeito de carvao, mao-de-obra, bactérias da DAM.

O processo bio-hidrometaltrgico de conversdao da pirita em concentrado férrico
apresenta a vantagem de cunho ambiental e econdémico. O aspecto ambiental € a diminui¢édo
da concentracdo de pirita nas pilhas de rejeito e de geracdo de drenagem é&cida de minas,
diminuindo os custos em sistema ativos de tratamento de efluentes e ainda porque os rejeitos
de carvdo conferem risco de acidente de trabalho e por fim o produto gerado tem valor
agregado. Embora a velocidade do processo ainda seja um desafio para a implantacdo deste
sistema, o baixo consumo de energia pode ser uma potencial forma de reduzir o custo do
processo industrial, eliminacdo de contaminantes, onde existe a dificuldade de utilizar outros
métodos, a biolixiviacdo torna-se um método bastante seletivo, pode ser considerada uma

tecnologia verde (Brierley, 2010).
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6. CONCLUSOES

Por meio dos resultados obtidos no presente trabalho de doutorado foi possivel obter

as seguintes conclusoes:

1. De acordo com as andlises realizadas no rejeito de carvédo, pode-se dizer que 80% do
material trabalhado possui granulometria abaixo de 10mm. Ainda, existe uma porcentagem de
15% com granulometria entre 10 e 25mm. Os demais 5% correspondem aos finos de carvao.
De acordo com as analises de enxofre, hd 37,3% de enxofre total, sendo que 36,4% sdo de
enxofre piritico e 0,9% enxofre sulfatico. Assim, o teor de pirita na amostra foi calculado em
aproximadamente 70%. Os principais elementos encontrados nas analises elementar,
fluorescéncia de raio-x e EDS de MEV foram o ferro, enxofre, silicio, aluminio, calcio e
potédssio, sendo os elementos majoritarios o ferro e o enxofre. Conforme as analises
observadas no difratograma, estes elementos encontram-se dispostos principalmente na forma
de minerais de pirita, quartzo, caulinica e mica (filossilicatos). A varredura superficial do
rejeito em microscopia eletrénica com ampliacdo de 10 000 vezes mostrou superficies

irregulares de cristais de pirita intercalados com superficie carbonosa (carvao).

2. Nos testes qualitativos de bactérias foram identificadas A. ferrooxidans e também L.
ferrooxidans. As analises de MEV mostraram uma quantidade consideravel de bactérias
aderidas ao rejeito. As bactérias observadas nesta analise apresentam forma de bacilo com
tamanho médio entre 0,8 e 1,5 um. Os testes moleculares de DGEE também confirmaram a

presenca destes dois organismos acidofilicos.

3. Os ensaios em escala bancada sdo uma forma menos onerosa e pratica de determinar
0s parametros a serem testados em planta piloto. O pardmetro pH mostrou comportamento
semelhante nas condi¢des de nutrientes com ureia e sintético. O potencial de oxi-reducdo na
primeira semana subiu para a faixa de 800 a 1000mV, permanecendo constante durante as
nove semanas de experimentos. O potencial de oxi-reducdo da coluna estéril também foi
similar aos demais experimentos realizados em colunas, porém inferior aqueles obtidos nas

colunas com nutrientes permanecendo na faixa de 600-800mV. Esta condi¢do pode estar
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relacionada com a presenca de bactérias no ensaio. A presenca de bactérias aumentou a
quantidade de fons férricos na solucdo o que implica o aumento da razdo Fe*'/Fe?",
correspondendo a um maior potencial de oxi-reducdo. A extracdo de ferro nas colunas com
nutrientes sintético e ureia foram semelhantes, apresentando um leve aumento na extracdo na
coluna utilizando meio sintético. Quanto & utilizacdo de &gua de circulacdo, a EDR4 com o
nutriente sintético foi a condicdo que apresentou melhor extracdo. A diferenca de extragdo da
coluna com nutriente sintético e agua de circulacdo EDR4 e a coluna estéril foi de 53g.L™7,
uma diferenca significativa da atuacdo das bactérias. Os resultados obtidos nas analises de cor
foram semelhantes aos resultados obtidos nas anélises de ferro total, onde os resultados na
coluna estéril foram baixos e nas colunas com nutrientes foram superiores. A oxidacdo da
pirita, com a consequente solubilizacdo do ferro e sulfato, foi superior nas colunas com
nutrientes tanto na coluna com meio “9K” quanto com a ureia. JA4 em comparacdo com a
coluna estéril, pode-se perceber que esta apresenta valores de ferro e sulfato cerca de quatro
vezes inferior aqueles encontrados, quando foram utilizados os nutrientes. O nutriente
sintético fornece o suplemento completo de nutricdo para as bactérias acidofilicas, porque
além de nitrogénio possui outros elementos utilizados pelas bactérias como co-fatores e
formacao da estrutura celular e genética da bactéria. Nesse sentido, a ureia pode ser deficiente

e existir a necessidade de complementacéo nutricional, o que acabaria aumentando 0s custos;

4. Diante do resultado apresentado no estudo de bancada foram estipuladas algumas
condigdes para utilizacdo do processo na planta piloto. A condicdo idealizada possui as
seguintes caracteristicas: condi¢es acidas de processo (abaixo de 2,0), utilizacdo de bactérias
acidofilicas, nutrientes 9K, temperatura na faixa de 28°C a 35°C, agua de circulacdo EDR4
(dgua natural ndo compromete os resultados), aeracdo natural e circulacdo durante 24h. As
condicBes operacionais do processo de biolixiviacdo também foram determinadas durante a
operacdo da planta piloto sendo as seguintes: utilizacdo da granulometria do patio industrial
(até 25mm), lavagem do rejeito antes do processo de biolixiviacdo para remocéao dos finos de
carvdo, geracao de lotes de sulfato férrico a cada 9 semanas de biolixiviacdo (inicio de nova
batelada com adicdo de agua de circulagdo, inoculo e nutrientes), afogamento da pilha de
biolixiviacdo uma vez ao dia durante 30 minutos para homogeneizagdo da pilha, construcéo
da pilha no formato de piramide dentro do reator, sistema impermeabilizado evitando

vazamentos e relacéo de massa de rejeitos com volume de solugéo de circulacgdo de 1:1,;
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5. Em relacdio ao equilibrio Fe**/Fe**, quanto maior o nimero de bactérias, maior o
potencial redox e maior a extragdo de ferro, sendo que, a maior porcentagem de ferro total
permanece na forma de fons Fe**. Ainda, quanto menor a quantidade de bactérias, menor o

potencial redox, menor a extracao de ferro e maior a porcentagem de fons Fe*;

6. Com a escala piloto foi possivel obter um concentrado férrico que chegou a uma
relacdo Fe/SO4 de 0,67 e na condicdo controle de 0,47. Na condigdo controle foi extraido
cerca de 7% de pirita e na condicao ideal 16, 2%. Seriam necessarios 6,2 ciclos para esgotar a
pirita do rejeito na condigdo ideal comparado a 13 ciclos na condicéo controle. A velocidade
de formacé&o de produto foi o dobro (0,02g.h.L) em relacdo a controle.

7. A comparacdo de diferentes escalas de processo quanto a extracdo de ferro e sulfato
mostraram que 0s ensaios em escala de bancada apresentaram resultados superiores que 0S
resultados obtidos em escala piloto e industrial. Esta condicéo ja era esperada, pois, devido ao
aumento de escala de producéo, ocorre diminuicdo na produtividade. Utilizando o Teorema Pi
foi observado que a geometria da pilha e o didmetro da particula estdo diretamente ligados a

extracao de ferro no processo, porém, este estudo exige maior aprofundamento.

8. Os extratos lixiviados, quando filtrados e evaporados, atingem a concentracao
desejavel de ferro para a comercializacdo como coagulante que é cerca de 120 g.L™*. O
processo de spray drier é utilizado para obter o sulfato férrico em forma soélida
Fe,(SO4)3.nhidratado (sal de ferro altamente higroscépico). Foram criadas duas marcas para o
sulfato férrico. O coagulante recebeu 0 nome de Sulfaclean e o agente &cido para a mineracao

Biohyextract com possivel comercializacao;

9. O sulfato ferrico produzido mostrou-se eficaz no tratamento de 4gua do Rio Guandu
atendendo aos parametros exigidos pela Portaria Brasileira 2.914/2011 do Ministério da
Salde. Processando cerca de 3.200 t/més de rejeito de carvdo contendo pirita seria possivel

abastecer com agua tratada uma cidade com porte de 200.000 habitantes.

10.  Embora o processo bio-hidrometalurgico seja lento, comparado a outros processos, ele

é de baixo custo, sendo possivel o retorno do investimento com os produtos adquiridos a base
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de ferro e ainda tem papel importante na seletividade de extracdo e processos de cunho

ambiental.

11. A rota bio-hidrometalurgica de producdo de sulfato férrico a partir da pirita pode
resultar na diminuicdo do consumo de acido sulfurico, sucata ferrosa ou minério de ferro.
Ainda, pode trazer beneficios econdémicos para as Empresas Carboniferas e diminuir o

potencial poluidor decorrentes da extracao de carvao mineral,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Desenvolver sistemas inteligentes de monitoramento e controle do reator de

biolixiviacdo em parceria com a automagéo industrial;

o Realizar estudos nanotecnoldgicos que possam contribuir para o controle mais fino do

bioprocesso;

o Estudar detalhadamente o processo anaerdbio, atuacdo dos micro-organismos e sua
aplicacdo em diversas areas da industria de mineracdo. Também deve ser melhor estudado o

metabolismo dos micro-organismos durante a biorreduc¢éo;

o Utilizar de tecnologia de DNA recombinante, construindo organismos geneticamente
modificados com caracteristicas que confiram melhor adaptacdo ao processo e,

consequentemente, aumentem a geracdo de ions férricos e ferrosos em menor tempo;

o Consolidar técnicas moleculares para a identificacdo de micro-organismos presentes

em reatores de biolixiviacéo;

o Estudar possiveis extroenzimas produzidas pelos organismos acidofilicos.
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