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RESUMO

MODELAGEM E OTIMIZACAO DA BIOLIXIVIACAO DA ESFALERITA
POR ACIDITHIOBACILLUS FERROOXIDANS EM FRASCOS AGITADOS.

AUTOR: Raulim de Oliveira Galvao
ORIENTADORA: Dra. Ana Lucia Souza Silva Mateus

A demanda mundial por zinco, assim como de diversos outros metais como cobre e chumbo,
apresenta elevadas tendéncias de aumento. No entanto, apenas uma pequena parcela destes
metais advem da reciclagem, sendo ainda, a exploracdo mineral a sua principal fonte. Em face
disso, adscrito as questdes ambientais em adotar rotas de processamentos mais eficientes, 0
emprego da biolixiviacdo, torna-se uma técnica economicamente de baixo custo para a
recuperacdo de metais em minérios de baixos teores, rejeitos ou mesmo concentrados. Dessa
forma objetivou-se identificar e quantificar a interacdo entre parametros fisico-quimicos
importantes — concentragdo de Fe*?, porcentagem de sélidos, pH e percentual de indculo— em
um processo de biolixiviagdo de um concentrado de esfalerita, utilizando metodologia
superficie resposta (MSR). Devido as limitacdes quanto a viabilidade de realizacdo de
guantidade excessiva de experimentos, como 0S que ocorrem nos planejamentos fatoriais
completos, utilizou-se o delineamento composto central (CCD), com 8 pontos centrados na face
e 4 pontos centrais, objetivando a otimizagdo do processo de extracdo de zinco. Para obtencéo
de maiores extracdes de zinco, a fixacdo da % de sélido, na faixa de 4-5,5%, ndo sofreu o efeito
de variacio da concentracio de Fe*2. De forma contraria, os valores para a extracdo de zinco
em % de solidos elevadas, se mostrou sensivel as variacbes de pH. Por fim, ainda que a
regressao curvilinea ndo tenha se mostrado significativa, a apresentacdo dos resultados com a
Metodologia Superficie Resposta ajudou na visualiza¢do e melhor interpretacdo da extracdo de
zinco dentro das condi¢cfes experimentais estudadas.

Palavras-chave: Mineracdo, Planejamento de experimentos, Metodologia Superficie Resposta,
Zinco.
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1- INTRODUCAO

Determinar a influéncia de uma ou mais varidveis independentes sobre uma variavel
resposta em um processo biotecnolégico, especialmente na biolixiviacdo de minérios, € um pré-
requisito para o éxito na avaliacdo e compreensao dos diversos fenémenos que ocorrem. Isto é
ainda mais importante quando a realizacdo destes processos envolve fenémenos quimicos e

fisicos. Um exemplo de tal processo é a biolixiviagdo do mineral de zinco, esfalerita.

A obtencdo comercial do metal zinco advém do emprego de técnicas pirometallrgica e
hidrometaldrgica de concentrados de minerais sulfetados. Esta forma de obtencdo é
amplamente discutida pois, em um contexto de exaurimento das reservas de teores mais
elevados e iminentes demandas de emprego de tecnologias ambientalmente mais sustentaveis,
torna ser desafiador a continuidade do emprego deste tipo de rota industrial. Por outro lado, um
processo alternativo ja amplamente aplicado na industria do cobre e no processamento de
minérios de uranio e de ouro refratario é a biolixiviacdo (GARCIA JR.; URENHA, 2001). A
biolixiviacdo é o ramo da hidrometalurgia que utiliza microrganismos, como as bactérias, para
catalisar a oxidacdo de minérios sulfetados, resultando na sua dissolugdo (OLLAKKA,
RUUSKA; TASKILA, 2016). Este processo bioguimico, que naturalmente ocorre em
ambientes de mineracdes de sulfetos e em regides carboniferas, pode ser utilizado para a
recuperacdo de metais a partir de minérios, concentrados ou rejeitos, assim como de materiais
reciclados, sendo vista como uma alternativa promissora, ambientalmente amigavel e
economicamente aceitavel para o processamento metaltrgico de minérios metalicos de baixos
teores (CONIC et al., 2014; KAKSONEN et al., 2018).

Diversas sdo as variaveis que afetam o processo de biolixiviacdo. Garcia Jr. e Urenha
(2001) citam o pH (potencial hidrogenionico), Eh (potencial eletroquimico), temperatura,
concentragdo de nutrientes, a propria composi¢do do minério e o seu tamanho de particula, além
das interacGes galvanicas e estrutura quimica e cristalina entre as fases minerais presentes, entre
outras. Mais adiante, Ghorbani et al., (2011) categorizou estas diversas variaveis em

parametros, fisicos, quimicos, biologicos, mineraldgicos e operacionais de processo.

Os estudos da avaliagdo e aplicacdo da biolixiviagdo em escala industrial partem,
inicialmente, de testes em escala de bancada. Nesta fase preliminar, os ensaios objetivam

estudar a condigcdo o6tima para o desenvolvimento bacteriano e as suas condi¢Ges gerais s@o



comumente relatadas em funcdo de um menor numero de variaveis. Estes ensaios sdo
normalmente realizados em frascos agitados (Erlenmeyer), considerados simples, econdmicos
e rapidos para se avaliar o potencial de aplicacdo da biolixiviagdo na dissolugdo de um minério
(GARCIA JR.; URENHA, 2001).

No entanto, ainda que estes ensaios permitam a compreensdo do processo de
biolixiviacdo em fungdo de um ndmero menor e delimitado de variaveis, muitas destas
apresentaro alto grau de inter-relacionamento. A vista disso, Montgomery (2020) apresenta o
planejamento fatorial de experimentos (DOE-Design of experiments), como uma metodologia
capaz de dar uma resposta a essa questdo. Existem planejamentos fatoriais completos e
fracionarios; o primeiro fornece as informacbes mais completas sobre a interacdo entre
parametros, mas o nimero de experimentos torna-se excessivos quando o nimero de fatores ou
seus niveis se torna relativamente grande. Além disso, as interaces de ordem superior
geralmente sdo estatisticamente insignificantes e, consequentemente, as informacoes sobre elas

nao sdo muito Uteis.

No que diz respeito as limitagcbes quanto a inviabilidade de realizacdo de quantidade
excessiva de experimentos com os planejamentos fatoriais completos, Montgomery (2020)
aponta alternativamente a utilizacdo de técnicas como o delineamento composto central (CCD).
Planejamentos fatoriais como o CCD séo capazes de considerar simultaneamente vérios fatores
em diferentes niveis e fornecer uma analise adequada para a interacdo entre os varios fatores
com um menor nimero de experimentos (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Neste sentido
a aplicacdo dessas ferramentas de analises na biolixiviacdo de minérios de zinco permite uma
abordagem sistematica para avaliar e otimizar as varidveis do processo. Ao investigar a
interacdo entre diferentes parametros fisico-quimicos, é possivel identificar condicfes ideais
para maximizar a eficiéncia de extracdo de metais e minimizar a utilizagdo de recursos. Essa
abordagem contribui para o desenvolvimento de processos mais sustentaveis e economicamente
viaveis, permitindo o avango na utilizagdo da biolixiviagdo como uma alternativa promissora

na industria minero-metalurgica.



1.1 OBJETIVOS DO ESTUDOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho foi identificar e quantificar a interacdo entre parametros
fisico-quimicos importantes (concentragdo de Fe*2, porcentagem de solidos, pH e percentual de
indculo) em um processo de biolixiviagdo de um concentrado de esfalerita, utilizando

metodologia superficie resposta (MSR).
1.2.2 Objetivos especificos

Identificar quais fatores tém um efeito significativo sobre a varidvel resposta de
interesse (extracdo de zinco) no processo de biolixiviagao;

Determinar os melhores niveis de cada fator para maximizar a extracdo de zinco e

otimizar o processo de biolixiviacao.

Avaliar os efeitos curvilineos e de interagdo dos fatores - concentragio de Fe*?,
porcentagem de sélidos, pH e percentual de indculo — na extracao de zinco em um processo de

biolixiviacéo.
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2- REVISAO DE LITERATURA
2.1 BIOLIXIVIACAO DE SULFETOS

A biolixiviacdo é uma técnica ja praticada had muitos seculos, mesmo quando nao se
conhecia 0s mecanismos bioguimicos de atuacdo das bactérias, a producdo natural da lixivia ja
era atribuida a qualidade intrinseca de alguns minérios ou a condicdes geomorfoldgicas
especiais (GARCIA JR.; URENHA, 2001). Uma das caracteristicas marcantes, so elucidados a
partir dos anos 1950, € que estes microrganismos, classificados como autotréficos,
quimiotréficos e acidofilos conseguem ter o seu desenvolvimento celular a partir da oxidagédo

e dissolucdo de componentes na amostra mineral, como ions de enxofre e ferro.

Uma bactéria comum na dissolucdo de minerais sulfetados é a Acidithiobacillus
ferrooxidans, formalmente conhecida como Thiobacillus ferrooxidans (FREE, 2013). A
dissolucdo dos sulfetos a partir da acdo destas bactérias podem ocorrer por acdo direta ou
indireta com a utilizacéo do elétron da resultante da oxidacdo no seu metabolismo bioquimico,
gerando como produto um sulfato metalico, conforme a reacéo geral de oxidacdo da Equacéo.
1 (FREE, 2013; GARCIA JR.; URENHA, 2001).

MS + 20, —> MSOq 1)

O modelo aceito da atuacdo destas bactérias sob o substrato mineral é a solubilizagédo
seletiva por adesdo preferencial em falhas e em desuniformidades da estrutura cristalina
(GARCIA JR.; URENHA, 2001). Outra caracteristica importante destes processos
biotecnoldgicos é que a solubilizacdo mineral pode se dar por dois mecanismos: indireto ou
direto. No mecanismo indireto 0 microrganismo ndo atua como um agente oxidante na
superficie do mineral e sim, sob a atividade eletroquimica de ions Fe*3, produto da atividade
bacteriana, que sdo reduzidos na superficie em Fe*2. Ciclicamente as bactérias atuam na
oxidago e retorno do Fe*? em Fe*® tendo o oxigénio como o aceptor final destes dentro da
porc¢éo do citoplasma. No mecanismo direto a acdo da bactéria ocorre diretamente na superficie
mineral sem a precipitagéo biologica de um sulfato férrico (RIVADENEIRA, 2011).

Sucintamente, quatros fases podem ser entendidas neste processo: (1) adesdo da bactéria

aos minerais com posterior processo de colonizacdo (SAND et al., 1995, apud
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RIVADENEIRA, 2011, p. 17); (2) destruicdo da estrutura cristalina; (3) captacdo e transporte
dos ions até a célula; (4) oxidacao dos ions e liberagdo no ambiente dos produtos da oxidagéo.

2.2.1 Bactérias oxidantes de ferro e enxofre

A maioria dos estudos que se propuseram na identificacdo dos microrganismos
responsaveis pela oxidacdo de minerais sulfetados foram voltadas as questfes ambientais nos
processos de formacéo de drenagens acidas de minas (DAM) (OLIVEIRA, 2014). A DAM é
um fendmeno de ocorréncia natural que ocorre apds remobilizacdo e exposicdo de minerais
sulfetados a &gua e oxigénio, tendo a sua catalizacdo acelerada em milhares de vezes por

intermédio da atuacdo das bactérias.

Muitas s@o as bactérias responsaveis pela formacdo da DAM. No quadro 1 € possivel a
identificacdo de uma lista de bactérias caracterizadas e encontradas em minas de Storwartz e
King’s (Noruega), Ynysarwed e Parys (Pais de Gales), Wheal Jane (Inglaterra), Rio Tinto
(Espanha) e Iron Mountain (California) (JOHNSON & HALLBERG, 2003, apud OLIVEIRA,
2014, p. 21).

Quadro 1: Microrganismos encontrados em ambientes &cidos de minas, com classificagdo quanto a temperatura
de crescimento.

(Continua)
Microorganismo Classificacdo quanto a temperatura de
crescimento

1. Oxidantes de ferro
Leptospirillum ferrooxidans Mesofila
Leptospirillum ferriphilum Mesofila
Leptospirillum thermoferrooxidans Moderadamente termofila
Ferrimicrobium acidiphilum Mesofila
Ferroplasma acidiphilum Mesofila
Ferroplasma acidarmanus Mesofila

2. Oxidantes de enxofre
Acidithiobacillus thiooxidans Mesofila
Acidithiobacillus caldus Moderadamente termofila
Thiomonas cuprina Mesofila
Hydrogenobacter acidophilus Moderadamente termofila
Metallosphaera spp. Termofila extrema
Sulfolobus spp Termofila extrema

3. Oxidantes de ferro e enxofre
Acidithiobacillus ferrooxidans Mesofila
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Acidianus spp. Termofila extrema
Sulfolobus metallicus Termofila extrema

4. Redutores de ferro

Acidiphilium spp. Mesofila
5. Oxidantes e redutores de ferro

Acidimicrobium ferrooxidans Mesdfila
6. Oxidantes e redutores de ferro e oxidantes de enxofre

Sulfobacillus spp. Mesdfila e moderadamente
termofila

7. Acidéfilo heterotréfico

Acidocella spp. Mesofila
Acidisphaera rubrifaciens Mesofila
Acidobacterium capsulatum Mesofila
Acidomonas methanolica Mesofila
Alicyclobacillus spp. Mesofila
Picrophilus spp. Moderadamente termofila
Thermoplasma spp. Moderadamente termofila

8. Anaerobica obrigatdria

Stygiolobus azoricus Termofila extrema
Acidilobus aceticus Termofila extrema

Fonte: Adaptada de Johnson & Hallberg (2003) apud Oliveira, L.E. L, (2014).

Apesar dessa variabilidade, a Acidithiobacillus ferrooxidans é a principal espécie
envolvida no processo de dissolucao oxidativa e, em funcdo dessa potencialidade e da grande
quantidade de trabalhos ja publicados torna-se importante apresentar as caracteristicas gerais
desta bactéria. Inicialmente, cabe destacar que a T. ferrooxidans é ndo patogénica, com
morfologia que se assemelha a bastonetes de dimensdes que variam de 0,5 a 0,8 micrébmetros
de largura por 0,9 a 1,5 micrébmetro de comprimento; reproduzindo-se por divisdo binaria e
movimentacdo por meio da presenca de um flagelo polar e cilios (“pili”). Adicionalmente,
possuem a temperatura em 30°C e pH 2, 6timos para o seu desenvolvimento, e como fonte de
nutrientes, a espécie necessita basicamente dos substratos inorganicos, Fe*? ou formas
reduzidas de enxofre, de nitrogénio, fosforo e magnésio. Por fim, outra notavel caracteristica
fisiolOgica ¢ a alta resisténcia as altas concentragdes de metais: 0,37 mol/L de Al, 0,15 mol/L
de Zn, 0,17 mol/L de Co, 0,18 mol/L de Mn, 0,16 mol/L de Cu, 0,1 mol/L de Cr (GARCIA JR,;
URENHA, 2001).



13

2.2.2 Biolixiviacdo da esfalerita

Em relagdo aos mecanismos que atuam na biolixivia¢do da esfalerita, € proposto que a
sua biodissolu¢do ocorra por mecanismo de contato indireto, sendo as principais reacgoes

quimicas destacadas por Haghshenas et al., (2009) nas Equacdes 2 e 3.
% ZInS + Fe'® — % 7Zn*? + Fet? + S° (2)
H* + %0, + % ZnS — %Zn™? + % H,0 + S° (3)

Os produtos gerados dessa oxidacdo mineral sdo biologicamente reoxidados a sulfatos
e Fe*3, promovendo o retorno ao ciclo oxidativo mineral (GIAVENO; URBIETA; DONATI,
2010).

S+ %0, + H,0 — SO;2+ H* (4)
2Fe*? + % 0, + 2HY — 2Fe™® + H,0 (5)

Em sintese, a dissolu¢do do mineral esfalerita ocorre devido ao ataque oxidativo dos ions
Fe** (Equagdo 2), gerando como produto Zn?* , S° e Fe?" A continuidade do processo é
mediada e acelerada pela Ac. Ferrooxidans. Esta, por sua vez, atua na reoxidacgdo dos ions Fe?*
(Equacéo 5) utilizando como fonte energética a troca de elétrons da oxidagdo do (S°) na reacio

com o elemento oxidante (02) (Equacéo 4).
2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM A BIOLIXIVIACAO

Os principais fatores que interferem no processo de biolixiviacdo sdo: pH, potencial de
oxidoreducéo (Eh), temperatura; disponibilidade de O2 e CO2; concentracdo de ions metalicos
e de nutrientes na lixivia e a composi¢do do mineral, assim como a granulometria das particulas
(GARCIA JR.; URENHA, 2001).

2.3.1pH

A bioxidacdo mineral € um processo intrinsecamente dependente da atividade e
desenvolvimento da populagdo bacteriana na superficie dos minerais sulfetados. O sucesso do

processo exige que o pH 6timo esteja no valor entre 1,1 e 1,5 com a descri¢do de alguns reatores
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comerciais operando no limite de 1,8. O valor elevado de pH diminui a extensdo de oxidagéo
da superficie devido ao efeito coating pela precipitacdo de sais metalicos. Garcia Jr e Urenha
(2001) afirma que os ions férricos poderao precipitar-se na forma de hidréxidos ou 6xidos tais
como, Fe203, Fe(OH)SO4, H{Fe(SO4)2.2Fe(OH)s}, Fe(OH)s ou ainda, quando o teor de sulfato
for elevado, na forma da jarosita, cuja formula aproximada € MFe3(S0O4)2(OH)s, onde M pode
ser K, NHs" ou H*. Somados a estes efeitos a elevacdo do pH acima de 2, ha o risco de
eliminacdo das bactérias o que pode resultar na morte de toda a cultura bacteriana (ASWEGEN;
NIEKERK; OLIVIER, 2006).

2.3.2 Potencial de oxidoreducéo (Eh)

O potencial de oxidoreducdo é um indicativo do crescimento da atividade
microbioldgica, assim como a sua adaptagdo sobre a oxidagdo da matéria sulfetada (HU et al.,
2017). A acdo da bactéria T. Ferrooxidans sobre o sulfeto pode ser quantificada através da
equacdo de Nernst (Equacio 6) pela reacdo mais comum que é a conversio do Fe*? (reduzida)
para Fe*? (oxidada) (GARCIA JR.; URENHA, 2001).

N 23*xR«T [Fet?] (6)

— o
Eh=E * log ([Fe+3])

nxF

Onde: Eh= Potencial de oxidoreducéo da lixivia (V); E°=Potencial de oxidoreducéo
padrdo (V); R= Constante dos gases perfeitos [J/(mol.K)]; T= Temperatura (K); n= nimero de
moles de elétrons trocados na reacdo; F=Constante de Faraday [J/(mol.V)] e [ ]= concentracbes

molares das espécies ibnicas.

Estudos desenvolvidos por Pina et al., (2005) objetivando compreender os efeitos dos
ions ferrosos e férrico na biolixivia¢do de concentrado esfalerita obteve decréscimo do potencial
eletroquimico no inicio dos ensaios com elevagdo subsequente apds alguns dias até estacionar
no valor de 500-530 mV apos 150 horas. O estudo concluiu que o potencial elétrico variou em
funcéo da razéo dos ions Fe™3/Fe*2, sendo que houve decaimento nos primeiros dias, decorrente
das taxas lentas de oxidacdo do ion ferroso. Constatou-se que além da baixa atividade
microbioldgica nestas primeiras horas, as bactérias demandam certo tempo para se adaptarem

na superficie dos sulfetos.
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Neste ponto cabe destacar a abordagem de Garcia Jr. e Urenha (2001) acerca do
potencial de equilibrio entre 700 mV e 760 mV para o potencial crescimento do T Ferrooxidans
em meio que contém Fe*? como fonte de energia e pH menor que 2,5. A manutengio do Eh em
torno de 750 mV contribui para gerar o ambiente oxidante necessario para aumentar a eficiéncia

do processo.
2.3.3 Temperatura

A oxidacédo dos sulfetos € caracterizada por serem reacdes exotérmicas (GARCIA JR;;
URENHA, 2001) e para a continuidade destas é necessario resfriamento constante nos reatores
para o controle da temperatura. Neste ponto cabe destacar a classificacdo dos microrganismos
quanto a temperatura 6tima para o desenvolvimento das culturas. No entanto muitos reatores,
como os desenvolvidos pela BIOX™, operam na faixa de temperaturas de 30-45°C com curtos
periodos que atingem temperaturas acima de 50°C, adaptados para culturas mistas de bactérias
mesofilicas (ASWEGEN; NIEKERK; OLIVIER, 2006). Apesar dos microrganismos
suportarem em curtos periodos temperatura mais elevada ha uma faixa 6tima que fica entre
35°/45°C para espécies Thiobacillus/Leptospirillum e de 45°/55°C para as bactérias
moderadamente termofilicas (BRIERLEY, 1997).

2.3.4 Disponibilidade de Oz e CO2

O suprimento de oxigénio representa 0s maiores custos de capital e de operagcdo em uma
planta de bioxidacdo. O oxigénio é fundamental nas rea¢fes quimicas de oxidagao dos sulfetos
e no metabolismo das bactérias como aceptor final de elétrons na cadeia respiratéria. (GARCIA
JR.; URENHA, 2001). Dependendo da mineralogia valores tipicos variam entre 1,8 e 2,6 kg de
oxigénio por kg de sulfeto oxidado (ASWEGEN; NIEKERK; OLIVIER, 2006). O gés
carbonico ¢ a fonte de carbono para o crescimento celular das bactérias e a injecdo de ambos os
gases deve ser cuidadosamente controlada (ASWEGEN; NIEKERK; OLIVIER, 2006).

2.3.5 Concentracdo de ions metéalicos e de nutrientes na lixivia

A concentracdo dos nutrientes presentes na lixivia é essencial para o desenvolvimento
celular das bactérias. Estes sdo classificados em macronutrientes (nitrogénio, calcio, magnésio,

sodio, potassio, fosforo, enxofre e cloro) e em micronutrientes (ferro, iodo, cobre, zinco,
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cobalto, molibdénio, selénio, vanadio, niquel, cromo, estanho, fluor, silicio e arsénio)
(GARCIA JR.; URENHA, 2001). Em geral, pela propria condicdo &cida da lixivia e da
concentracdo de ions férricos boa parte dos micros e dos macronutrientes tornam-se sollveis e
disponiveis para o desenvolvimento dos microrganismos. No entanto, cabe ressaltar que a
depender das espécies presente a concentracdo de alguns destes metais pode ser toxico para a

espécie.

Umas das caracteristicas das bactérias da linhagem Acidthiobacillus. Ferrooxidans é a
alta resisténcia a estes metais. Alguns trabalhos reportam adaptaces a ambientes nas
concentragdes de Co*? (30 g/L); Cu*? (55 g/L), Ni*? (72 g/L); Zn*? (120 g/L); UsOs*? (12 g/L)
e Fe™? (160 g/L) (RAWLINGS, 1997). No entanto, sensibilidades maiores foram indicadas para
os cations Hg*2, Ag*, As™ e Mo*®, assim como para os anions CI-, Br e NOs". Alguns destes
limites sdo apresentados na Tabela 1 (FREE, 2013).

Tabela 1: Limite de toleréncia da Acidithiobacillus ferrooxidans para determinados ions metélicos

Metal Limite de tolerancia (mg/L)
As >20.000
Sh 80-300
Fe > 50.000
Zn 3000-80000
Cu >100
Pb 20
Se 80
Ca >200
Mg >200

Fonte: (FREE, 2013).

A adaptacdo destas bacterias a estes meios toxicos pode ser alcangada por exposi¢ao
continua e sequencial aos meios com concentracdo elevada ou por bioengenharia genética na
formulacdo de novas cepas. Por exemplo, no processo para tratamento de ouro refratario da
BIOX a adaptacdo por exposicdo continua, bactérias resistentes se desenvolveram em meios

com concentracOes de arsénio maiores que 13 g/L e mais recentemente, genes resistentes ao
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arsénio da bactéria T. Caldus foram identificados e manipulados por bioengenharia genética na
bactéria T. Ferrooxidans ATCC 33020 (RAWLINGS, 1997).

2.3.6 Composi¢do do mineral e tamanho da particula

A composicdo mineralogica estd associada a presenca de minerais que facilmente sao
consumidores de acidos (carbonatos, fosfatos, Oxidos metalicos e argilas) que trardo
dificuldades no controle e estabilizacdo do pH ou quando da sua dissolu¢éo tornar o meio toxico
ao desenvolvimento das bactérias. Na variavel tamanho de particula e morfologia, as
dificuldades tém sido reportadas nos efeitos de permeabilidade da lixivia e fluidizacdo do meio,
pois 0 processo de biolixiviacdo demanda contato intimo entre o mineral e a lixivia (GARCIA
JR.; URENHA, 2001).

2.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Dentre os objetivos da realizacdo de experimentos, esta a determinacédo da influéncia de
uma ou mais variaveis sobre uma outra variavel resposta. Para tal, o experimentador trabalha
com a realizacdo de diversos ensaios na qual mudancas em uma ou mais variaveis (fatores) sao
realizadas para observar os seus efeitos em uma ou mais variaveis de resposta. A partir de um
desenho (estatistico) de experimentos (DOE) se obtém dados que subsidiam concluses validas
e objetivas. Inicialmente, o DOE comec¢a com a determinacdo das respostas de interesse do
experimento e a selec@o dos fatores para o estudo (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O planejamento de experimentos pode ser compreendido a partir da apresentacdo de um
sistema com varios fatores de entrada discretos ou continuos que podem ser controlados - que
é variado a vontade pelo experimentador - e uma ou mais respostas de saida medidas, conforme
apresentado na Figura 1 (ANTONY, 2003). Para este modelo, X1; Xz; ... ;Xn, representam as
variaveis de entrada controlaveis como uma combinacdo de maquinas, métodos, pessoas e
outros recursos que transformam entrada (geralmente materiais) em saida, que tem uma ou mais
variaveis respostas. As variaveis de entrada ndo controlaveis Zi1; Z»; ... ; Zn, S0 caracteristicas
experimentais ndo controladas, seja por desconhecimento da existéncia delas ou pelo alto custo

para controla-las, tais variaveis constituem o erro experimental.
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Controllable variables (factors)

X)) )| e (Xp)
Input (s) o s G Output (s)
 PROCESS/SYSTEM
Rl (Y)
) oreen(Z0)

Figura 1: Representagdo de um modelo geral de processo.
Fonte: ANTONY, (2003)

A relacdo matematica entre a varidvel resposta e as variaveis independentes pode
inicialmente ser pensada a partir dos modelos empiricos lineares ou quadraticos. Esses modelos
comumente se ajustam aos dados experimentais. Um modelo linear com dois fatores, X; e X,
pode ser escrito como (CALADO; MONTGOMERY, 2003):

Y =B+ B1X1 + B X, + f12X1 X, + erro experimental (7

Onde: Y ¢é a resposta para determinados niveis dos principais efeitos X; e X, e o termo
X, X, é adicionado para explicar um possivel efeito da interacdo entre X; e X,. A constante f3,
¢ a resposta de Y quando ambos os efeitos principais sdo 0. Adicionalmente, para um modelo
linear com trés fatores X;; X, e X5 e uma resposta, Y, a equacdo pode ser descrita de maneira

semelhante (se todos os termos possiveis fossem inclusos no modelo).

Y = Bo + B1X1 + B2Xs + B3X5 + P12X1Xs + B13X1X3 + B3 XoX3 + B123 X1 X:X3 +

erro experimental (8)

Onde: Os trés termos com um unico "X" sdo os efeitos principais, com k(k-1)/2 = 3*2/2
= 3 termos de interagéo bidirecional e 1 termo de interacéo tridirecional. Neste sentido, quando

se analisa os dados experimentais, dentro do escopo de um DOE, todos os coeficientes
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desconhecidos "f" sdo estimados e testados para ver quais sdo significativamente diferentes de
0.

Por fim, quando um modelo linear ndo conduzir em interpretacdes condizentes, ou seja,
havendo curvatura no sistema, deve-se partir para um modelo de segunda ordem (quadrético),

foco usado no DOE deste trabalho, cuja expressdo geral para duas variaveis, €é:
Y = ﬁo + ﬁlxl + ﬁzXz + ﬁ11Xf + ﬁszZZ + ﬁ12X1X2 + erro experimental (9)
2.5.1 Planejamento composto central (CCD)

O planejamento composto central (CCD, do inglés Central Composite Design) € uma
técnica estatistica utilizada em experimentos para avaliar o efeito de varidveis independentes
(fatores) sobre uma variavel dependente (resposta). O CCD é uma extensdo do planejamento
fatorial 2k, que inclui pontos adicionais em locais especificos ao redor do centro do espaco de
planejamento. A principal vantagem do CCD é que ele permite avaliar efeitos curvilineos e de
interacdo com um ndmero relativamente pequeno de experimentos. Além disso, ele é capaz de
avaliar multiplos fatores ao mesmo tempo, 0 que pode economizar tempo e recursos em
comparagdo com experimentos que avaliam cada fator isoladamente. No geral, este tipo de
planejamento é montado com a seguinte configuracdo: (i) uma parte referente ao planejamento
fatorial 2X com nr corridas; (ii) 2k corridas axiais ou estrela e (iii) nc corridas centrais
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Este tipo de planejamento foi introduzido durante a década de 1950, também chamados
de planejamentos Box-Wilson, consistem em um planejamento fatorial completo ou fracionario
com pontos centrais com adigdo de pontos “estrelas” que permitem estimar a curvatura. Os
pontos “estrelas” se distanciam do centro do planejamento fatorial em diversas formas, a
depender de certas propriedades desejadas para o projeto e de 0 numero de fatores envolvidos.
Se esta distancia é +1 unidade para cada fator, a distancia do centro do espaco de projeto a um
o ponto da estrela é |o| > 1 (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Em termos do delineamento de planejamentos compostos centrais, hd uma variedade de
desenhos, da qual sua designacdo depende da localiza¢do dos pontos estrelas. A Figura 2 ilustra
os trés tipos de Planejamentos Compostos Centrais para dois fatores. Nota-se que no desenho
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CCC (Central Composite Circumscribed) ha uma exploragdo maior do espaco de processo
enquanto o oposto ocorre para 0 CCI (Central Composite Inscribed). Tanto o CCC quanto o
CCl séo projetos rotativos, mas o CCF (Central Composite Face) ndo é. No experimento CCC,
0s pontos de projeto descrevem um circulo circunscrito em torno do quadrado fatorial. Para trés
fatores, os pontos de projeto CCC descrevem uma esfera em torno do fatorial cubo
(NIST/SEMATECH, 2012).

Figura 2: Comparacdo de trés tipos de Planejamentos Compostos Centrais (CCD)
Fonte: NIST/SEMATECH (2012)

A Tabela 2 ilustra uma estrutura de planejamento Composto Central com pontos na face
centrada CCF, comum para um desenho quadratico de um planejamento com 4 fatores. Note-
se que o0s pontos axiais estdo na face e séo representados por um * e a sigla PC significa ponto

Central.
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Tabela 2: Estrutura de um Planejamento Composto Central CCF

NuUmero do Fatores

experimento X1 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1

2 +1 -1 -1 -1

3 -1 +1 -1 -1

4 +1 +1 -1 -1

5 -1 -1 +1 -1

6 +1 -1 +1 -1

7 -1 +1 +1 -1

8 +1 +1 +1 -1

9 -1 -1 -1 +1

10 +1 -1 -1 +1

11 -1 +1 -1 +1

12 +1 +1 -1 +1

13 -1 -1 +1 +1

14 +1 -1 +1 +1

15 -1 +1 +1 +1

16 +1 +1 +1 +1
17* -1 0 0 0
18* +1 0 0 0
19* 0 -1 0 0
20* 0 +1 0 0
21* 0 0 -1 0
22* 0 0 +1 0
23* 0 0 0 -1

24* 0 0 0 +1
25 (PC) 0 0 0 0
26 (PC) 0 0 0 0
27 (PC) 0 0 0 0
28 (PC) 0 0 0 0

* Pontos na face e PC ponto Central..

Fonte: NIST/SEMATECH (2012)

3- EXPERIMENTAL
3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO MINERIO

O concentrado mineral foi obtido de uma mina de sulfeto de zinco brasileira. Apos
homogeneizacdo e quarteamento, uma amostra 100% passante em 45 micrémetros foi obtida
para os ensaios. A analise de Difracdo de Raios X (DRX) mostrou que o concentrado era
composto principalmente de esfalerita com principais elementos presentes Zn (41,51%), S
(31,02%) e Fe (12,12%) (PINA et al., 2005b).



22

3.2 MICROORGANISMOS

A caracterizacdo e condigdes da preparacdo dos microrganismos utilizados no estudo
foram reportados em trabalhos anteriores e consistirdo em bactérias do género A. ferrooxidans,
isolados da Mina Morro Agudo (zinco Votorantim) (DAMAN et al., 2002). Essas bactérias
foram cultivadas aerobiamente em um meio seletivo por mais de 4 anos na presenca de Fe (1)
e de sulfeto de Zn (ZnS), a 307 K (34°C), cujo meio apresentava a seguinte composicao:
(NH4)2S04: 0.2 g/L; MgSOa4 - 7H20: 0.4 g/L e KoHPO4: 0.1 g/L e &gua destilada, em pH 1.8—
2.0 Ferro (I1) (FeSOs - 7H20) (DE SOUZA; PINA; LEAO, 2007).

3.3 ENSAIOS DE BIOLIXIVIACAO

Todos os experimentos foram realizados em frascos de Erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de solucéo. Os experimentos foram conduzidos com controle de agitacdo em 180 rpm
e temperatura fixa em 32°C. O pH do meio foi monitorado e regulado diariamente com acido
sulfurico concentrado (98%) ou de NaOH 2,5M (equipamento Hanna H1931400). O potencial
de oxidacdo foi constantemente mensurado com o Equipamento Digimed DM20. Durante os
experimentos, agua destilada foi adicionada periodicamente aos frascos para compensar a perda
de evaporacdo. Por fim, os teores de zinco e ferro nos licores foram analisados por

Espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

34 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA METODOLOGIA SUPERFICIE
RESPOSTA (RSM)

Um planejamento fatorial com delineamento composto central (CCD) foi adotado para
o estudo do efeito das variaveis independentes (i) concentragdo de Fe*?, (ii) % de solido, (iii)
pH e (iv) % Indculo. O estudo consistiu em 28 ensaios, sendo 16 fatoriais completos, 8
centrados na face e 4 pontos centrais. As variaveis independentes e os niveis estudados neste

planejamento estio apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Variaveis independentes e niveis estudados no planejamento fatorial CCD para a biolixiviacdo da
esfalerita. O nivel O corresponde ao ponto central do planejamento.

Variaveis Niveis
-1 0 +1
Var 1 Fe*2g.L? 2,5 5 7
Var 2 % solido 1,0 3,0 5,0
Var 3 pH 1,5 1,75 2,0
Var 4 % inoculo 10 15 20

Adicionalmente, um modelo de regressdo polinomial quadratica (Equacdo 10) foi

escolhido para predizer a variavel resposta em termos das quatro varidveis independentes.

Y=bo+XtibX; + X buX® +Xi, Z?=i+1 b;jX; X; (10)

Onde Y ¢ a variavel resposta (ou seja, concentracdo de Zn em g L ao final de 14 dias
de biolixiviacao), bo, bi, bii, € bij sdo os termos coeficientes dos intercepto, linear, quadratico e
de interacdo, respectivamente, e Xj; ... ;Xj representam as quatro variaveis independentes (ou
seja, concentracdo de Fe*?, % solido, pH e % indculo). Anélise de variancia (ANOVA) foi
aplicada para compreensdo da significancia estatistica dos coeficientes preditores dos modelos
quadréticos completos. A significancia e a magnitude das estimativas de efeitos para cada
variavel e todas as suas possiveis interacdes lineares e quadréaticas também foram determinadas.

O nivel de significancia empregado foi de 5%.

Por fim, a partir do emprego deste tipo de planejamento serd possivel predizer as
condicGes 6timas do emprego dos fatores que resultam em taxas de dissolu¢do de Zn maximas.

Toda a analise foi realizada utilizando o software Stastistica 10.
4 RESULTADOS

A Tabela 4 lista os valores da taxa de extragdo de Zn apés 55 dias de biolixiviagdo em cada uma das 28
combinag@es de niveis fatoriais. Os valores variaram de 19,16 a 54,71 g L', As maiores taxas de extragdo foram
de 54,71%; 49,33%; 48,76% para 0s ensaios 7, 14 e 16, respectivamente. Observou-se que as maiores taxas de
extracdo foram obtidas quando se empregou o nivel +1 (pH =2). Desta maneira, é de se esperar que a variavel

resposta apresente uma dependéncia mais elevada em relacdo ao pH que as demais independentes. Os pontos
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centrais da otimizacéo, ensaios 25, 26, 27 e 28, ndo apresentaram valores de extragdo de zinco proximos (23,48%,

36,57%, 40,15% e 28,14%, respectivamente), dando evidéncias de ma repetibilidade do sistema.

Tabela 4: Resultados da extracdo de Zn (%) do planejamento fatorial completo CCF com quadruplicata no ponto

central. Os valores em parénteses representam os niveis decodificados

Numero do Fatores
experimento  Fe (1) g.LT % Sélido pH % Indculo  Taxa de extracdo
de Zn (g.L %)
1 -1(2,5) -1(1,0) -1(1,5) -1(10) 19,16
2 +1(7,5) -1(1,0) -1(1,5) -1(10) 35,23
3 -1(2,5) +1(5,0) -1(1,5) -1(10) 29,82
4 +1(7,5) +1(5,0) -1(1,5) -1(10) 21,75
5 -1(2,5) -1(1,0) +1(2,0) -1(10) 46,47
6 +1(7,5) (1,00 +1(2,0) -1(10) 41,89
7 -1(2,5) +1(50)  +1(2,0) -1(10) 54,71
8 +1(7,5) +1(5,0)  +1(2,0) -1(10) 41,70
9 -1(2,5) -1(1,0) -1(1,5) +1(20) 28,40
10 +1(7,5) -1(1,0) -1(1,5) +1(20) 30,06
11 -1(2,5) +1(5,0) -1(1,5) +1(20) 25,97
12 +1(7,5) +1(5,0) -1(1,5) +1(20) 29,94
13 -1(2,5) 1(1,0)  +1(2,0) +1(20) 30,73
14 +1(7,5) -1(1,0) +1(2,0) +1(20) 49,33
15 -1(2,5) +1(50)  +1(2,0) +1(20) 39,91
16 +1(7,5) +1(5,0) +1(2,0) +1(20) 48,76
17 -1(2,5) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 23,83
18 +1(7,5) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 42,19
19 0(5,0) -1(1,0) 0(1,75) 0(15) 46,06
20 0(5,0) +1(5,0)  0(1,75) 0(15) 25,93
21 0(5,0) 0(3,0) -1(1,5) 0(15) 23,21
22 0(5,0) 0(3,0) +1(2,0) 0(15) 43,95
23 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) -1(10) 38,86
24 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) +1(20) 35,23
25 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 23,48
26 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 36,57
27 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 40,15
28 0(5,0) 0(3,0) 0(1,75) 0(15) 28,14

A avaliacdo da qualidade do modelo estatistico, utilizado na etapa de metodologia

superficie resposta (MSR), é analisada por uma ANOVA, apresentado na Tabela 5. A regressdo

do modelo ndo foi considerada significativa, apresentando um valor de p>0,05 e o valor do

coeficiente de determinacéo (R?) foi de 45 %, 0 que mostrou baixa razoabilidade na explicacéo

dos dados. O teste F (Fisher) para a falta de ajuste indicou que esta ndo teve significancia

estatistica, uma vez que apresentou Fca inferior ao valor do Fianelado (8,81). Além disso, observa-
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se que a falta de ajuste apresentou p-valor superior ao nivel de significancia adotado de 5% e,

por isso, indicando que o modelo ajustado esta adequado.

Tabela 5: Tabela ANOVA para 0 modelo matematico quadratico obtido para o planejamento CCF com
quadruplicata no ponto central.

FV SQ GL QM Fcal Valor-p
Regresséo 1132,67 14 80,90 0,77 0,685
Residuos 1369,02 13 105,30

Falta de ajuste 1194,28 10 119,43 2,05 0,301
Erro puro 174,73 3 58,24
SQ total 2501,69 27,00

Coeficiente de determinacdo (R?) = 0,45

Neste sentido, embora 0 modelo adotado na etapa de MSR né&o tenha apresentado boa
significancia estatistica, ainda assim, foram calculados os valores dos efeitos e dos coeficientes
de regressdo, com seus respectivos valores de p, conforme apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores dos efeitos, coeficientes e pardmetros p (o= 0,05) para cada variavel estudada no planejamento

composto central CCF com quadruplicata no ponto central. Os valores dos efeitos e coeficientes em negrito séo os
gue se mostraram significativos de acordo com o valor de p (p<0.05)

(Continua)
Variavel Efeito  Coeficiente p* Coeficiente p**
de regressao
Média 33,39 33,39 0,001 -29,47 0,902
(1) Conc. de Fe*? (LY 1,19 0,60 0,762 -0,18 0,986
Conc. de Fe*? (Q?) -2,51 -1,25 0,809 -0,20 0,809
(2) % sélido (LY) 12,56 6,28 0,040 -2,40 0,832
% sblido (Q?) 3,47 1,74 0,739 0,43 0,739
(3) pH (LY 3,56 1,78 0,396 66,70 0,819
(Concluséo)

pH (Q?) -1,37 -0,68 0,895 -10,93 0,895
(4) % indculo (LY) 2,21 1,10 0,583 -0,62 0,929
% indculo (Q?) 5,57 2,79 0,599 0,11 0,599
1(L) x 2(L) -3,06 -1,53 0,481 -0,31 0,481
1(L) x 3(L) 0,10 0,05 0,980 0,08 0,980
1(L) x 4(L) 5,33 2,67 0,257 0,21 0,257
2(L) x 3(L) 2,75 1,38 0,523 2,75 0,523
2(L) x4(L) -0,47 -0,24 0,910 -0,02 0,910
3(L) x 4(L) -5,00 -2,50 0,281 -2,00 0,281

LL: variavel linear.

Q?: variavel quadratica.

*Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis escalonadas.
**Valores de p para os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originais.
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Pela anélise da Tabela 6, pode-se inferir que o efeito mais significativo foi o da variavel
linear (i) % de solido (12,56). No entanto, a variavel quadratica % sélido ndo foi significativa,
uma vez que o valor de p (p = 0,739) foi superior ao nivel de significancia adotado (5%). Vale
ressaltar que os valores negativos indicaram que o efeito da variavel sobre a resposta é
inversamente proporcional, ou seja, a diminuicdo da concentracio de Fe*? favoreceu a extragio
de zinco no sistema. Os coeficientes de regressdo em termos das variaveis originarias (Tabela
6) também foram calculados e empregados na determina¢do do modelo matematico quadratico

que descreveu o sistema estudado no presente trabalho (Equacéo 11).

y =—29,47 — 0,18x1 - 0,20x12 — 2,40%2 + 0,43%2? + 66,70x3 — 10,93%3%— 0,62X4 +0,11X4?
—0,31x1x2 + 0,08x1x3 + 0,21X1Xa + 2,75%2x3 - 0,02X2X4 — 2,0X3X4 (11)

Na Equacédo 11, a variavel dependente (y) representa o valor predito para a extracéo de
zinco e as variaveis independentes X1, X2, X3 € X4 representam os valores concentragéo de Fe*?,
% solido, pH e % inoculo, respectivamente. Verificando-se o0s dados obtidos
experimentalmente com os dados calculados pela Equacdo 9, utilizaram-se os valores
observados versus valores preditos e calcularam-se os residuos correspondentes a cada um dos
ensaios, conforme apresentados na Tabela 7. Com os resultados apresentados na Tabela 7, pode-
se observar que o maior valor de residuo apreciado foi de 17,22 e a média quadratica do erro

puro apresentou um valor de 58,24.

Além disso, o valor do coeficiente de determinacdo (45%) do modelo matematico
quadratico ndo implicou em uma boa previsibilidade desse modelo, podendo ser observado pela
decorréncia da baixa correlacdo entre os valores observados e preditos (Figura 3). Diante da
Figura 4, nota-se que os residuos apresentaram um bom ajuste, tendo em vista a proximidade
dos pontos a linha de distribuicdo ajustada e, portanto, pode-se inferir que eles se encontram
distribuidos normalmente, o teste Shapiro Wilk corrobora com estes resultados indicando um
p(p =0,9532). O teste de Kolmogorov-Smirnov (KS-Test) para homocedasticidade de variancia
também se mostrou plausivel com um p (p =0,150), ou seja, indicando ndo heterocedasticidade

das variancias.
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Tabela 7: Valores observados e preditos para cada ensaio realizado no planejamento composto central CCF, e 0

respectivo residuo

Ensaios Valor observado (%)  Valor predito (%) Residuo
1 19,16 26,04 -6,89
2 35,23 28,39 6,84
3 29,82 31,75 -1,93
4 21,75 24,09 -2,34
5 46,47 39,38 7,09
6 41,89 40,79 1,11
7 54,71 50,59 4,12
8 41,70 41,99 -0,29
9 28,40 24,86 3,55
10 30,06 37,87 -7,81
11 25,97 30,77 -4,80
12 29,94 33,78 -3,84
13 30,73 32,08 -1,35
14 49,33 44,15 5,18
15 39,91 43,49 -3,58
16 48,76 45,56 3,20
17 23,83 31,54 7,71
18 42,19 32,73 9,45
19 46,06 28,85 17,22
20 25,93 41,40 -15,48
21 23,21 30,93 1,72
22 43,95 34,49 9,46
23 38,86 35,07 3,79
24 35,23 37,28 -2,05
25 23,48 33,39 -9,91
26 36,57 33,39 3,18
27 40,15 33,39 6,76
28 28,14 33,39 -5,25
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Figura 3: Relagdo entre os valores de extracdo de prata preditos e observados do planejamento composto central

esférico. Quadrado médio do erro puro = 58,24.
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Figura 4: Gréfico de probabilidade normal para os residuos. Quadrado médio do erro puro =58,24.

As superficies de resposta e de contorno foram construidas e indicaram o valor esperado

para a extracdo de zinco com andlise de duas das variaveis independentes (Figuras 5 a-f).

Destaca-se que as demais variaveis nao apresentadas em cada uma das superficies tiveram seus
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valores fixados nos respectivos pontos centrais (*), isto é, Concentracio de Fe*? (5,0 g.L™?), %
de sélido (3%), pH (1,75) e % de indculo (15%).
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f) (Concluséo)
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Figura 5: a), b), ¢), d), e) e f) superficies de resposta e superficies de contorno obtidas para a variavel extracdo de
zinco (%). a) Interagdo % solido e concentracdo de Fe*? b) interacdo pH e Concentracéo de Fe*? ¢) interagdo % de
inoculo e Concentragdo de Fe*? d) Interagdo % sélido e pH e) interagdo % indculo e pH e f) Interagdo % indculo
e % sdlido.

A partir dos resultados apresentados na Figura 5, pode-se observar que para as curvas
a), d) e f), os valores de extracdo de zinco sdo ditados pela variavel % de sélido, uma vez que
estas superficies manifestaram variacdes na extracdo para as variaveis: (i) concentragio de Fe*?
(ii) pH e (iii) % de in6culo préximas a linearidade. De forma oposta, notou-se que nas curvas
b), ¢) e e), a variavel resposta é ditada pela interacdo das duas variaveis independentes, sendo
estas, Concentracdo de Fe*? versus pH, Concentraco de Fe*? versus % de inoculo, % indculo
versus pH, respectivamente. Diante da superficie apresentada em d), observou-se que para uma
percentagem de extragdo de zinco superior a 40%, os valores de % de sélido podem variar de
4% a 5,5%, desde que o pH esteja no intervalo entre 1,6 e 2,1.

Por fim, os experimentos de biolixiviacdo da esfalerita, mostraram que as baixas
extracOes de zinco estiveram associadas aos baixos potenciais de oxirreducado, indicando que a
oxidagao dos sulfetos ndo estava ocorrendo pela via férrica (Fe*®). Segundo Martins (2023), a
dissolucéo da esfalerita é iniciada pelo ataque dos ions prétons (H") presente na solucédo, sendo
posteriormente controlada pelo processo de biooxidagéo, a partir da oxidagdo do ion Fe?* a ions
Fe*3. Neste sentido, o ion férrico biologicamente gerado se torna o principal agente oxidante na
reacdo de solubilizacdo da esfalerita conforme apresentado na equacdo 2, 0 que ndo se

evidenciou em maior parte dos ensaios.
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6- CONCLUSOES

No presente estudo, o planejamento CCD do tipo CCF para metodologia de andlise de
superficie resposta (MSR) foi utilizado para estudar a interacéo entre fatores em um processo
de biolixiviacdo de um concentrado de alto teor de esfalerita utilizando A. ferrooxidans com os

seguintes resultados:

— Para uma elevada taxa de extracdo de zinco, o aumento da % sélido, na faixa de 4—
5,5%, ndo sofreu o efeito de deslocamento da concentragdo de Fe* para valores mais baixos,
enquanto o oposto foi verificado quando se analisou com a variavel pH. Isso demonstrou a

importancia do controle do pH durante o processo para valores proximos a 2.

— A % sélido e o pH tiveram um efeito mais significativo na concentracdo de Zn ap6s
o0s 55 dias de biolixiviagdo em comparacdo com % inoculo e a concentracdo inicial de ferro
ferroso. Previu-se que quando a % sdélido e o pH sao fixados em 5% e 2, respectivamente, as
extragdes de Zn>50% podem ser atingidas se o Fe(Il) inicial for fixado na condi¢ado inferior em

259.LL

— Nao houve interacdo de segunda ordem estatisticamente significativa entre os quatro

fatores estudados.

— A otimizacdo dos fatores para os processos de biolixiviacdo de esfalerita pode ser
realizada usando DOEs fatoriais, como CCD, mas a técnica de repicagem das bactérias e a sua
adaptacdo é imprescindivel na repetibilidade dos ensaios (0 que ndo se constatou neste
trabalho).
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