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Tecnologia Ambiental

Organic acids are easier to manipulate, biodegradable, they do not emit harmful gases into
the atmosphere and they are less corrosive than inorganic acids. For the said reasons, they
are called green leachates. Citric acid showed to be the most appropriate organic acid for
leaching nickel and cobalt from saprolitic ores, having the advantage of being more
selective for iron and magnesium when compared to sulfuric acid, which often is the
leaching agent used in industry. This study aims to identify citric acid producing strains
from filamentous fungi for subsequent acid production in submerged medium and to
verify the recovery of Ni and Co contained in lateritic ores. Preliminary experiments to
select the filamentous fungi with the highest potential for citric acid production were
carried out using Foster medium, with three Aspergillus strains being selected.
Simultaneously atmospheric leaching tests were carried out using an incubator shaker,
citric and lactic acids. The best recovery results of nickel and cobalt of 81.59% and
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INTRODUCAO

A procura por rotas alternativas de lixiviagdo de minérios exauridos tem
conduzido ao uso de rotas ndo convencionais para extracdo de metais. A
biohidrometalurgia ou lixiviacdo bacteriana € um processo biotecnologico bastante
conhecido. O emprego de bactérias capazes de solubilizar metais, mediante a oxidacéo de
sulfetos metalicos, é um assunto que vem sendo utilizado por varios paises para a extracao
de cobre, uranio e ouro, em escala industrial (OLIVEIRA et al., 2010). Porém, ha de se
buscar por rotas que sejam mais seletivas em determinadas circunstancias, como é o caso
dos minérios lateriticos que apresentam ferro em teor elevado. E sabido que os acidos
organicos como o citrico, oxalico e glucdnico produzidos por Aspergillus niger, sdo
também capazes de remover metais que se encontram na forma de silicatos e éxidos
(HOSSEINI, et al., 2020). Porém, a literatura envolvendo a extracdo com A&cidos
organicos é escassa em comparacdo com a da biolixiviacdo bacteriana. E mais estudos
sobre esse assunto merecem mais atencao de parte da comunidade cientifica.

O &cido citrico, produzido maioritariamente por fermentacéo, e especialmente por
A. niger, é o segundo maior produto obtido por essa rota, ficando atras apenas do etanol
(FRANCIELO et al., 2008; ALVES et al., 2020). A obtencdo de acido citrico por via
fermentativa possibilitou o seu uso em escala industrial pela diminui¢cdo dos custos de
producdo. Atualmente o referido &cido vem sendo empregado principalmente na industria
alimenticia como conservante, acidulante, flavorizante e antioxidante; e na inddstria
farmacéutica como tamponante, quelante e sequestrante (DHILLON et al., 2011). Por
outro lado, o seu emprego ndo se restringe as industrias supracitadas, a mineracao também
tem interesse nos acidos organicos para remocao de metais pesados como uranio, vanadio,
zinco, niquel e cobalto, entre outros (ELOMAA et al, 2019; QIU et al, 2021).

Rejeitos industriais podem ser empregados para produzir acido citrico, dentre eles
0 soro de leite e melaco de cana. O soro de queijo, um dos grandes poluentes da industria
de laticinios, rico em lactose, tem como destino a nutricdo de suinos, pouco
aproveitamento na alimentagdo humana, e boa parte tem como destinacdo 0s corpos

d’agua, onde gera alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO) 0 que causa Serios
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problemas ambientais (SERPA, PRIAMO, REGINATTO, 2009). De outra forma, o
melaco que é um rejeito da inddstria agucareira e é utilizado nas usinas alcooleiras para
producdo de etanol, também pode ser empregado para producdo de levedura de
panificacdo, producdo de racbes e antibidticos (SILVA, 2008), em vez de ter como
destino algum corpo d’agua. Dessa forma, evita-Se as possiveis contaminag¢fes dos corpos
hidricos, que conduziriam ao desequilibrio do ecossistema aquatico. Portanto, o objetivo
do presente estudo foi investigar estirpes fungicas produtoras de acido citrico e quantificar

a eficiéncia deste acido na recuperacdo de Ni e Co de minérios lateriticos.

M ETODOLOGIA

Na realizacdo desta pesquisa foram empregadas 6 estirpes de fungos filamentosos,
as quais foram cedidas pela Fundacdo Oswaldo Cruz/FIOCRUZ, e sdo as seguintes:
Aspergillus niger (I0OC 4003, IOC 4616 e 10C 4470), Pelicinium purpurogenum (10C
3918) e Penicillium corylophilum (10C 4288 e 10C 4297). Primeiramente, essas cepas
foram cultivadas em tubos de ensaio, contendo 0 meio de cultura Sabouraud.

O emprego do indicador de verde de bromocresol, componente do meio Foster
(1949 apud ALVES et al., 2020 p. 2), utilizado para a avaliacdo comparativa dos fungos
com maior potencial de producdo de &cido, mostrou a mudanca de coloracdo da area que
circundava as colonias crescidas nas placas de Petri, em funcdo das suas propriedades
fisico-quimicas. Isso permitiu identificar qualitativamente a producdo de acido pelos
fungos estudados, mudando a coloracdo do meio de verde para amarelo. O meio Foster
(1949 apud ALVES et al., 2020 p. 2) foi inicialmente ajustado em valor de pH de 4,5. As
placas de Petri foram monitoradas ao longo de uma semana, por meio da medi¢do do
diametro tanto das col6nias quanto do diametro amarelo ao seu redor. O experimento foi
feito em triplicata.

Os fungos foram inoculados no centro das placas de Petri mediante algca de
inoculagéo de plastico, estéril. As placas contendo os fungos foram incubadas em estufa, a
30 °C, cujo crescimento foi observado ao longo de 7 dias. O tamanho dos diametros do

acido e o da col6nia foram medidos do centro da placa para a extremidade com o auxilio
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de um transferidor.

Enguanto ndo se obtém quantidades significativas de 4&cidos organicos
provenientes das estirpes de fungos filamentos estudados, foram realizados testes
preliminares de lixiviacdo empregando acidos organicos comerciais. Estes ensaios foram
realizados em um agitador incubador da marca Ika modelo 4000 i, provido de controle
eletrénico de temperatura e velocidade. As amostras de minério e solugdes acidas foram
adicionadas em erlenmeyers de 250 mL e concluido o tempo de lixiviacdo, as suspensdes
foram filtradas a vacuo, sendo as tortas posteriormente lavadas com agua destilada,
visando remover o maximo de licor. As concentraces de Ni, Co, Fe e Mg das lixivias e
das aguas de lavagem foram determinadas por espectrofotometria de absorcéo atdmica.

As composicdes dos minérios lateriticos de niquel, empregados no presente
estudo, foram determinadas por fluorescéncia de raios X. Enquanto a quantificacdo de
fases minerais foi realizada pelo método de Rietveld, que se baseia na simulacdo de um
espectro digital de DRX, a partir dos dados cristaloquimicos da totalidade das fases

cristalinas contidas na amostra.

R ESULTADOS E DISCUSSAO

No que tange ao estudo bioldgico, empregando fungos filamentosos, pode se dizer
que apds 7 dias de incubacdo as placas foram analisadas em funcéo do crescimento radial
das coldnias, bem como do didametro amarelo formado no seu entorno, por causa da
presenca do indicador acido-base, verde de bromocresol. Nesta avaliacdo, as estirpes do
género Aspergillus (IOC 4616, 10C 4003 e 10C 4470) (Figura 1) apresentaram Otimo
crescimento radial, no qual houve apenas a formacao de uma coldnia central. O diametro
do acido teve um crescimento expressivo indicando a eficiéncia dessas cepas na producéo
de &cido orgénico, o qual teve sua presenca indicada por meio da mudanga de cor do meio
Foster, de verde para amarelo. Comparativamente, as estirpes do género Penicillium
(Figura 2) foram menos expressivas do que os Aspergillus no que diz respeito a produgéo
de &cido. E pretende-se no futuro empregar rejeitos industriais para produzir o acido

citrico. Na pesquisa de Alves et al., (2020) quatro fungos do género Aspergillus, trés da
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espécie niger e um da espécie foetidus tiveram destaque quanto a producdo de acido.
Dentre os Penicillium, o da espécie citrinum foi 0 que apresentou o maior potencial.
Podemos observar que em ambas as pesquisas 0s resultados foram parecidos, tendo os

Aspergillus a posicdo de destaque.

Figura 1. Aspergillus niger IOC 4616, I0C 4003 e 10C 4470, respectivamente, cultivados

em meio Foster.

Figura 2. Penicillium corylophilum 10C 4297, P. corylophilum 10C 4288 e Pelicillium
purpurogenum I0C 3918, respectivamente, cultivados em meio Foster.

Por razBes ambientais, pode ser encontrado na literatura um namero significativo
de estudos empregando &cidos organicos, incluindo os acidos citrico, lactico, acético e
oxalico na lixiviagdo de niquel e cobalto de minérios saproliticos. Dentre esses &cidos
organicos, o acido citrico foi o que apresentou melhor rendimento (ASTUTI et al., 2015).
Na Tabela 1 podem ser vistas as composi¢cGes dos dois minérios lateriticos

utilizados nos ensaios de lixiviagdo atmosférica. Os minérios encontrados na zona
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saprolitica apresentam concentra¢fes mais expressivas de niquel com teores de até 3,0%,
magnésio em torno de 24% e silica proximo de 35%, enquanto na zona limonitica, o
cobalto e niquel estdo associados a massas rochosas de 6xidos de manganés e ferro com
teores na ordem de 0,10% de Co e 1,2% de Ni.

Tabela 1. Composi¢Bes dos minérios empregados nos ensaios determinadas por

fluorescéncia de raio-X

Tipo de Teores (%)

Minério NiO CoO Fe203 SiO; MgO Al,O3 MnO
Saprolitico 3,10 0,06 27,80 41,90 0,38 4,74 0,30
Limonitico 1,06 0,34 75,30 6,80 16,2 7,20 1,94

Na Tabela 2 sdo apresentadas as quantificacbes das fases minerais dos dois
minérios lateriticos estudados empregando o método de Rietveld. A maior parte do niquel
no minério saprolito esta intimamente associada a minerais contendo magnésio e silica,
tais como a clorita e a serpentina, ambos filossilicatos. Enquanto no minério limonitico o
niquel esta associado a goethita, indicando que a efetiva liberacdo do niquel requer a
dissolucdo da fase goethita por solubilizacdo do ferro, antes da dissolugdo do niquel (SITI
etal., 2017).

Tabela 2. Quantificacdes das fases minerais dos minérios lateriticos

Min. Limonitico ~ Min. Saprolitico

Fases
(%) (%)
Espinelios 10,30 11,63
Goetita 35,36 11,14
Hematita 42,55 7,65
Serpentina 2,16 11,93
Quartzo 3,60 18,06
Talco 3,61 0,00
Litioforita 2,42 0,00
Clorita 0,00 34,12
Esmectita 0,00 5,47
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A reacdo do Ni com &cido citrico ocorre em trés etapas. Inicialmente o &cido
carboxilico sofre ionizacbes gerando HsO' que ataca a rede cristalina do mineral
liberando o ion Ni?* para solucio, que posteriormente é complexado com o citrato, como
descrito nas equacdes abaixo (PETRUS et al., 2018).

CsHsO7 + 3H20 S Cg HsO7* + 3H30" (Eq.1)
NiO + 2H30" 5 Ni?* + 3H,0 (Eq.2)
CeHs07* + Ni** 5 [NiCeHs07] (Eq.3)

A Figura 3 apresenta as recuperacdes de Ni, Co, Fe e Mg obtidas em testes de
lixiviagdo do minério saprolitico em diferentes concentragdes de acido citrico. A maior
recuperacdo de Ni e Co, 81,59% e 84,54%, respectivamente, foi quando a concentragéo
de &cido citrico empregada foi de 2,47 M. As recuperacdes de Ni e Co ndo aumentaram
proporcionalmente com o incremento da concentracdo de acido citrico. Isso pode ser
atribuido ao fato da elevacdo da concentragdo de citrato ndo aumentar proporcionalmente
a de H3O", como pode ser visto na Tabela 3. Ou seja, se por um lado a destruicdo da rede
cristalina foi favorecida, a concentracdo de citrato disponivel para a complexacdo dos ions

Ni2* ndo sofre alteracdes significativas.

Concentracao
4,16 M 3,38 M

Mg 51,13

. 2.47 M =078 M
Fe 42,84

I
Co 84,54

N

NI ————————— 81,59
0 20 40 60 80 100

Recuperacio (%)

Figura 3. Recuperacdes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagdes atmosféricas em diferentes
concentragdes de acido citrico empregando minério saprolitico. Tempo de lixiviagdo de

96 horas, temperatura 80°C, teor de solidos 20%, rotagdo 350 rpm.
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Tabela 3. Concentragdes estimadas de HsO", CeHsO7™ e pH, a partir das quantidades de
acido citrico empregadas nos testes de lixiviacao

CsHgO7 H3O0* CeHs073 PH
(M) (102M) (10°M)

0,78 2,42 1,59 1,62
2,47 4,27 1,83 1,37
3,38 4,99 191 1,30
4,16 5,93 1,96 1,26

Na Figura 4 sdo apresentados resultados de testes de lixiviacbes de minério
saprolitico empregando acidos citricos e latico. Como esperado, as recuperagdes tanto de
Ni como de Co foram superiores, quando empregado o acido citrico, em todos os tempos
de lixiviacdo estudados. Contudo, o acido latico apresentou seletividades para ferro e
magnésio superiores quando comparado com o acido citrico, empregadas as mesmas

condigdes operacionais.

80
73,23 69,78 68,38
70

60
49,81
50

40 37,72

30 27,92 27,35

20

10 7,79

Recuperacoes (%)

0
Ac.  Ac.Laticol Ac. Ac.Laticol Ac. Ac. Laticol Ac. Ac. Latico
Citrico Citrico Citrico Citrico

Ni Co Fe Mg
Tempo (h) =2 m4 w6 m8 W24 w48
Figura 4. Recuperacdes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagcdes atmosféricas em diferentes

tempos, empregando minério saprolitico e acidos citrico (1,7 M) e latico (1,9 M).

Temperatura 80°C, teor de solidos 20%, rotagdo 350 rpm.
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A comparagdo da eficiéncia de recuperagdo de niquel e cobalto nos diversos
trabalhos encontrados na literatura é uma tarefa complexa em virtude das caracteristicas
minerais distintas de cada amostra e das condi¢des operacionais empregadas. Contudo, 0s
resultados obtidos no presente estudo sdo compativeis aos apresentados por Astuti et al.,
(2023) que conseguiu lixiviar cerca de 90% do Ni de um minério lateritico, empregando
solucdo 1,0 M de &cido a 80 °C, densidade de polpa de 100 g/L, por um periodo de 5 h.

Nos graficos da Figura 5 podem ser vistas as recuperacdes de Ni, Co, Fe e Mg de
minério limonitico cujas composicao e quantificacdo das fases minerais podem ser vistas
nas Tabelas 1 e 2.

Em virtude do Ni estar associado a goetita, a baixa recuperacdo deste metal pode
ser atribuida ao fato de que nas condi¢cdes empregadas, o acido citrico ndo foi capaz de
atacar a rede cristalina da goetita, ndo liberando os ions de Ni?* para solucdo. Essa anélise
é corroborada com as baixas recuperacdes de ferro, quando comparadas as obtidas com o
minério saprolitico. De acordo Tzeferis e Agatzini-Leonardou (1994) este resultado pode
ser melhorado com o emprego de uma mistura HoSO4/CsHgO7 de forma que o H2SO4
propicia a manutencdo do valor de pH baixo, favorecendo a destrui¢do da rede cristalina
do minério limonitico com a liberagdo de Ni?*, e a posterior formacdo de complexos

organometalicos pela presenca de ions CeHsO7%".

100 12 -
- Ni 78,79
— 80 1 " Co ’ 10
£ -
3 g 8-
g 007 . %
[ w0 6 -
i [V
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Figura 5. Recuperacdes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagdes atmosféricas em diferentes
tempos, empregando minério limonitico, solugdo 2,5 M de acido citrico a 80°C, teor de

solidos 20% e rotagé&o 350 rpm.
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CONCLUSOES

Pode-se concluir que os fungos do género Aspergillus mostraram maior potencial
para producao de acidos organicos, vista a maior mudanca de cor, de verde para amarelo,
no meio em que foram cultivados, 0 que vem a corroborar a hegemonia desse fungo
filamentoso na producéo de &cido citrico em escala industrial.

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo, indicaram ser possivel recuperar
81,59% do niquel e 84,54% do cobalto contido no minério saprolitico estudado.

A baixa recuperacdo de niquel, 27,03%, quando empregado o0 minério lateritico se
deviu ao fato que nas condi¢des empregadas, nao foi possivel romper a rede cristalina da

goetita.
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