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RESUMO

As reservas de minério de ferro com alto teor estéo se esgotando, sendo
necessaria a busca por novas tecnologias para explotacdo de minérios
com concentracfes elevadas de ganga. Contaminantes como sulfetos e
fosforo sdo cada vez mais comuns e estes sdo prejudiciais para
fabricagdo do aco, causando fragilidade a frio. A goethita adsorve maior
guantidade de fosfato por unidade de area comparada a hematita, por
possuir maior afinidade com este composto. Neste trabalho, 0 minério
de ferro é formado pela goethita, onde a remocdo de fosfato é mais
dificil. Na busca por alternativas na redugdo deste contaminante uma
série de alternativas estdo sendo testadas e utilizadas, pois 0s minérios
apresentam uma consideravel concentracdo de fosfato, requerendo sua
reducdo até um limite de 0,04%para a utilizacdo em acos sem um maior
comprometimento com a qualidade. O uso do processo hidrometallrgico
tradicional para remocéo de fosfato ndo é viavel, pois seu custo é muito
elevado e 0 minério é um bem de baixo valor agregado. Nesse contexto
a biohidrometalurgia que utiliza microrganismos para solubilizagcdo de
fosfato contido nesses minerais é uma saida promissora, visto que, estes
produzem écidos organicos através do seu metabolismo e os custos de
operagdo e investimento nesse processo sdo baixos. Neste trabalho apos
a caracterizagdo fisico-quimica do minério e de sua calcinagdo se
utilizou fungos do tipo Aspergillus niger, que sdo comprovados
produtores de acidos organicos para promover a solubilizagéo do fésforo
presente no minério. Os resultados demonstraram que ocorreu a
acidificacdo do meio e a liberacdo parcial do fésforo contido no minério.

Descritores: minério de ferro, fosfato, Biohidrometalurgia, Aspergillus
niger.






ABSTRACT

The iron ore reserves with high content are being depleted, requiring the
search for new technologies for exploitation of minerals with high
concentrations of gangue. Contaminants such as sulfides and
phosphorus are increasingly common and these are harmful to steel
manufacture, causing cold brittleness. The goethite adsorbed higher
phosphate per unit area compared to hematite, by having greater affinity
for this compound. In this work, the iron ore is formed by goethite,
where phosphate removal is more difficult. In the search for alternative
to reducing dopant this a number of alternatives have been tested and
used, because the ores exhibit considerable phosphate concentration,
requiring its reduction to a limit of 0.04% for use in steels without
further involvement with quality. The wuse of traditional
hydrometallurgical process for phosphate removal is not feasible
because the cost is very high and the ore is a very low value. In this
context Biometallurgy using microorganisms contained in these
minerals to phosphate solubilising a promising is output, since these
produce organic acid by metabolism and operating and investment costs
in the process are low. In this work after the physicochemical
characterization of the ore and its calcination type used fungi
Aspergillus niger, which are proven producers of organic acid to
promote the solubilization of phosphorus present in the ore. The results
showed there acidification of the medium and the partial release of
phosphorus contained in the ore.

Key words: iron ore, phosphate, Biometallurgy, Aspergillus niger.
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1INTRODUCAO

As reservas mundiais de minério de ferro totalizam 170 bilhdes
de toneladas, e o Brasil representa 13,6% dessas reservas. O Brasil foi 0
terceiro maior produtor mundial em 2013, atingindo 386,3 milhdes de
toneladas. (SUMARIO MINERAL, 2014).

Os principais estados brasileiros detentores das reservas de
minério de ferro sdo: Minas Gerais (72,5% das reservas e teor médio de
46,3% de Fe), Mato Grosso do Sul (13,1% e teor médio de 55,3%) e
Para (10,7% e teor médio de 64,8%) (SUMARIO MINERAL, 2014).
Essas reservas com valores consideraveis de ferro (em média 55%) estdo
se esgotando e reservas com baixo teor de ferro e com contaminantes
tém sido exploradas.

O minero de ferro utilizado neste trabalho € proveniente da
empresa SAMARCO, uma empresa brasileira de mineragdo, controlada
por dois acionistas: BHP Billiton Brasil Ltda e Vale S. A., localizada na
cidade de Germano, Minas Gerais.

Os minérios de ferro apresentam diversos contaminantes, entre
eles o fésforo, que € um elemento bastante nocivo para o aco, pois torna
o material fragil, com baixa resisténcia ao choque e baixa tenacidade
(fragilidade a frio). (CHIAVERINI, 2008).

Nos mercados internacionais de comércio de ferro, a exigéncia é
de minérios com baixo teor de fésforo devido aos efeitos prejudiciais
ocasionados por esta substancia sobre o0 aco e outros materiais obtidos a
partir do ferro (CHENG, 1999).

O processo de lixiviacdo acida pode ser utilizado na remocao de
fésforo do minério de ferro, mas é um processo que necessita de
cuidados, pois pode ser prejudicial ao meio ambiente e 0os precos dos
minérios de ferro tornam este processo inviavel economicamente.
Levando em consideragdo estes fatores, faz-se a exploragdo nas jazidas
com baixo teor de contaminantes, como o fosforo. (CHENG, 1999;
KOKAL et al, 2003).

Pesquisas estdo sendo realizadas na remoc¢do de fosforo do
minério de ferro e um dos processos é conhecido como hidrometalurgia
(KOKAL et al., 2003). Este processo consiste na remocdo do metal-
ganga do metal-minério, através de reacfes de dissolucdo em meio
aquoso. (BRANDL, 2001.)

Dentre os processos hidrometaldrgicos, a biolixiviacdo ou
lixiviagdo utilizando microrganismos tem sido explorada na remogéao de
contaminantes de minérios. Neste processo 0S microrganismos
produzem através do seu metabolismo subprodutos que atacam as
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gangas contidas nos minérios, dissolvendo-as e removendo estes
rejeitos. (JAIN E SHARMA, 2004).

Para remocdo de fosforo presente nos minérios, a
biohidrometalurgia ¢ uma opcdo, pois em ambientes limitados de
nutrientes, 0s microrganismos sdo capazes de mobilizar o fésforo
contido nos minerais. O fosforo é um nutriente importante para os
microrganismos e sob condi¢cdes de jejum esses utilizam o fosforo
presente nos minerais. (BANFIELD et al, 1999;. NAUTIYAL, 1999,
apud DELVASTO et al, 2009).

A biolixiviagdo é um processo extrativo, que pela acdo dos
microrganismos produz &cidos organicos, polimeros e enzimas, e as
vantagens sdo o0 baixo consumo de energia, de reagente e a obtencédo de
produtos com valor agregado.

Vérios autores citam o fungo Aspergillus niger como produtor de
acidos organicos (NAHAS, 2008, SILVA FILHO E VIDOR, 2000,
DELVASTO, 2005). H4 a producédo de &cido citrico e acido glucénico,
decorrente do blogueio no ciclo de Krebs, na auséncia de fosforo
inorgénico. Esses &cidos sdo responsaveis pela lixiviagdo do fosforo no
minério de ferro, fazendo com que esse nutriente seja utilizado pelos
microrganismos para formacdo de ATP.

Nesta pesquisa foi utilizado o fungo Aspergillus niger CCT 4157,
responsavel pela producdo de acido gluconico. Esse fungo foi inoculado
durante periodos de 15, 30 e 45 dias em um meio de cultura liquido
contendo glicose como fonte de carbono e sem a presenca de fésforo,
forcando esse microrganismo a utilizar o fésforo contido no minério
como nutriente.

O processo de extragdo do cobre por microrganismos, conhecido
como biolixiviacdo, foi descrito pela primeira vez em 162 a. C., na mina
Rio Tinto, no sul da Espanha, sendo aceito somente em 1752.
(DRESHER, 2004 apud GIESE, 2014). Atualmente, esse processo &
utilizado em cerca de 20 minas ho mundo, em paises como Chile, Peru,
Australia, EUA, China, dentre outros para recuperacdo de cobre, ouro,
uranio e zinco. (ARAUJO, 2014).

Além de ser usado na mineragdo, este processo pode ser aplicado
na solubilizacdo de metais em lodo de esgoto e como método de
reciclagem de residuos de equipamentos eletroeletrbnicos para
recuperacdo de metais presentes em circuitos impressos. (ARAUJO,
2014).

Este trabalho tem como finalidade demonstrar que a biolixiviacdo
também pode ser utilizada na remogao de fosforo em minérios de ferro.
Pesquisas constataram que microrganismos &cido-produtores como
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fungos filamentosos e bactérias ferro-oxidantes sdo adequados para este
processo. (PARKS ET Al, 1990).
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Diminuir a concentracao de fésforo no minério de ferro,
utilizando o processo de biolixiviagdo com o Aspergillus Niger.

2.2 Objetivos Especificos
e Realizar a caracterizagao fisico-quimica do minério A62.

e Determinar através da andlise térmica a temperatura 6tima de
calcinacdo do minério de ferro.

o Verificar o comportamento dos microrganismos inoculados
juntamente com o minério de ferro, acompanhando a
acidificacdo do meio.

o Verificar a significancia estatistica dos resultados obtidos para a
reducdo do percentual de fésforo no minério de ferro e do pH
do meio.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MINERIO DE FERRO

Minério é toda rocha que contém um mineral ou mistura de
minerais da qual se obtém uma ou mais substancias de importancia
econbmica (depende da concentracdo e da viabilidade da extracdo da
substancia de interesse).Mineral é todo corpo inorganico de composicéo
quimica e de propriedades fisicas definidas, encontrado na crosta
terrestre. Nos minérios existem dois tipos de minerais, 0 mineral de
minério, que apresenta valor econémico e o mineral rejeito ou ganga que
ndo é economicamente aproveitavel. (DA LUZ et al, 2004)

Os aglomerados de minérios sdo muito diversificados, existem
regides mais ricas em um determinado tipo de minério do que outras
(GAUTO; ROSA, 2013). A maioria dos minerais contém metais em sua
composi¢do quimica. O metal ferro na natureza ndo se encontra no
estado puro, mas sim em combinac¢Bes quimicas com outros elementos
formando as rochas. Essas combinac¢Bes quimicas contendo ferro séo
misturadas com as “gangas”, compostas de silicio, aluminio e magnésio
(REMY; GAY; GONTHIER, 2002).

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre.
Liga-se aos fons oxigénio (O%) formando os 6xidos e também as
hidroxilas (OH") formando os hidréxidos, apresentando-se sob a forma
de cristais. O grau de ordenacdo das estruturas e o tamanho desses
cristais dependem das condicGes em que foram formados. Como 0s
anions sdo maiores que os cations, o arranjo dos anions é quem
determina a estrutura cristalina a ser formada. (CORNELL e
SCHWERTMANN, 1996, apud COUTO, 2009).

Os estados de valéncia na qual se encontra o ferro sdo Fe®*
(ferroso) e Fe** (férrico).Os oxidos de ferro s&o compostos de
empacotamento fechado com os fons O e Fe preenchendo os
intersticios. Os Oxidos de ferro sdo encontrados tanto em arranjos
hexagonais (hcp), como hematita (a-Fe,O3) e goethita (a-FeO.OH) e
arranjos cubicos (ccp), como maghemita (y-Fe,O3) e lepidocrocita (y-
FeO.OH) (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996, apud COUTO,
2009).

No Brasil, os minérios de ferro sdo formados principalmente por
hematitas (Fe,O3), magnetita (Fe3O,4), goethita (FeO.OH) e alguns
minerais de ganga do grupo dos silicatos, principalmente quartzo. A
tabela 1 mostra algumas caracteristicas dos principais 6xidos de ferro
(ALMEIDA, 2013).
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Tabela 1 — Principais caracteristicas dos 6xidos e hidréxidos de ferro:

Nome Hematita Magnetita Goethita
Férmula Fe,04 Fe;0, FeO.OH
Quimica

Densidade 49a53¢g/cm® 5,18 glcm’
Densidade do 5,26 glcm® 5,18 glcm® 4,37 glcm®
cristal
Dureza 55a5,6 6,0 50a5,5
Cor Castanho Preto Castanho
avermelhada a amarelado a
preto acastanho escuro

Brilho Metalico Metalico Adamantino a

opaco

Traco Vermelho Preto Castanho

acastanhado amarelado
Composigao 70,0% Fee 724%Fee  62,9% Fe, 27,0%
30,0% O 27,6% O 0¢10,1% H,0

Fonte: Adaptado Santana, 2012.

A predominancia é dos minérios hematiticos, composta por
hematita e martita. Esses minerais diferem entre si pela sua composicéo,
estrutura cristalina e estado de valéncia do ferro. (SANTQOS, 2005, apud
NUNES, 2009).

Minério concentrado é aquele que apresenta uma Unica espécie
mineraldgica, ou seja, a maior parte da ganga é removida. As operagdes
de concentracdo, na maioria das vezes, sdo realizadas a Umido, sendo
necessario no final do processo a eliminacdo de boa parte da 4gua do
concentrado. (DA LUZ et al, 2004).

As operacOes unitarias utilizadas no tratamento de minério sdo
apresentadas na figura 1:



33

Figura 1: Fluxograma do tratamento de minério:

Minério
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v |
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agua de 1
IOCesso
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¥ ] '
|
Filtragem Dispesicio de |
Rejeito I
v |
Secagem 3 3 |
Enchimento Bamagemde | __ __ o
i Rejeito
Produto Final v .
Cava a Céu Galerias
Aberto Subterrdneas

Fonte: Adaptado de DA LUZ, et al, 2004.

Os minérios ricos em ferro (concentrados) sdo processados em
circuitos de fragmentacdo (britagem e moagem), peneiramento e
classificagdo por tamanho (processo a Umido) e desaguamento
(espessamento e filtragem). Nas operacfes de classificacdo a Umido e
desaguamento h& a remocéo das lamas argilosas, onde se concentram as



impurezas como fdsforo e alumina (COELHO, 1984; SILVA e
VALADARES, 1988).

Os minérios que possuem baixos teores de ferro necessitam de
etapas de concentracdo para adequa-los as especificacdes exigidas pelo
mercado. Os métodos utilizados sdo o0s de concentracdo gravitica, de
concentracdo magnética e concentracdo por flotacdo. (SANTANA,
2012). Os métodos graviticos, apds britagem e classificacdo por
tamanho, sdo utilizados quando os gréos sdo mais grossos. Quando a
faixa granulométrica é mais fina, o que ocorre nos minérios de ferro
itabiriticos, os métodos utilizados de concentracdo sdo separacdo
magnética de alta intensidade a Umido e flotagdo catidnica reversa,
sendo este Ultimo considerado uma operacao de baixo custo. (SANTOS,
2002)

O ferro é o elemento mais empregado nas ligas metalicas, devido
por ser um metal de facil processamento e ligar-se a outros elementos
metalicos e ndo metélicos, como o carbono. Desta forma, faz parte de
uma ampla variedade de acos, material utilizado na industria moderna.O
valor comercial do minério depende do teor de ferro contido no minério
e da composi¢do quimica. (COUTO, 2009).

3.1.1Goethita

A goethita € um mineral do sistema ortorrdmbico, classe
bipiramidal. E um dos minerais mais comuns, sendo formado sob
condicBes oxidantes como produto de intemperismo de minerais com
ferro, tais como siderita, magnetita, pirita e outros. Em algumas
localidades constitui um importante minério de ferro. (KLEIN E
DUTROW, 2012, p. 419).Além da formula FeO.OH, pode conter
guantidades varidveis de agua adsorvida, Al,O3 , CaO, BaO e SiO, Em
sua composicdo tem-se 62,9% de Fe, 27% O, 10% H,0 e 1% Mn
(podendo conter até 5%) (RESENDE, 2009).

As caracteristicas deste mineral sdo cor amarela até marrom, nao
apresenta carater magnético, possui pouca consisténcia e apresenta
textura porosa, brilho adamantino e opaco (DETLEF, 1986, apud
COUTO, 2009).

Com aquecimento em temperaturas entre 250 e 350°C, a goethita
se transforma em hematita (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989, apud
COUTO, 2009).
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3.1.2 Hematita

De todos os minérios de ferro € o mais abundante e importante.
Ocorre como produto de sublimacdo em conexdo com as atividades
vulcanicas, em depdsitos metamoérficos de contato e, como mineral
acessorio, nas rochas igneas feldspaticas, tais como o granito (DANA,
1978, apud COUTO, 2009). Cristaliza-se no sistema hexagonal, classe
escalenoédrica-hexagonal (RESENDE, 2009)

Apresenta cor vermelha viva, sua férmula Fe,Oscontém entre 60
a 70% de ferro, sendo o restante O, podendo conter titdnio e muitas
poucas impurezas (REMY e GONTHIER, 2002, p.27). Seu brilho €
metalico azul do ago, comumente variando de embagado, nos cristais, a
opaco nas variedades terrosas (DANA, 1981; RAMDOHR, 1980 apud
RESENDE 2009).

A substituicdo isomérfica de AI** por Fe** & um fendmeno natural
comum na goethita e hematita, sendo mais freqliente em goethitas de
clima tropical (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989; CORNELL e
SCHWERTMANN, 1996, apud COUTO, 2009).

[*

3.2 FOSFORO E FOSFATO

O fésforo ocorre naturalmente como fosfato, reagindo com
diversos compostos importantes. E um macroelemento ndo metalico,
ndo encontrado livre na natureza, de grande importancia para as plantas
e outras formas de vida, pois estd envolvido em muitas reacdes
bioquimicas importantes, como na composicdo de biomoléculas como
acidos nucléicos (DNA, RNA e outros), regulador de diversas vias
metabdlicas, papel relevante como constituinte das membranas
celulares, fosfolipidios e nucleotideos (armazena e transporta energia na
forma de fosfato de adenosina - ATP e outros). (NUNES, 2009;
NAHAS, 2008).

“O fésforo existe inicialmente como ion fosfato
(PO,*) e sofre pequenas modificacdes em seu
estado de oxidagdo. O ciclo do fosforo, ao
contrério, envolve mudangas de forma sollveis
para insolliveis e de fosfato organico para
inorganico, freqlentemente em relacdo ao pH.
Por exemplo, o fosfato nas rochas pode ser
solubilizado pelo acido produzido por bactérias
como o Thiobacillus. (TORTORA, FUNKE E
CASE, 2012, p.774)”.
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A disponibilidade do fosforo para 0 meio ambiente esta
relacionada com a atividade dos microrganismos, sendo que no final do
seu ciclo esses microrganismos devolvem o fosforo para o solo onde, no
periodo de estacdes chuvosas, uma parte desse fosforo entra em solucédo
juntamente com o ferro (Fe*?), filtrando através da formagéo ferrifera. A
saturacdo relativa dessa solugdo promove a cristalizagdo (no caso da
goethita) em poros, fraturas, diaclases, etc. Como de modo geral a
formacdo ferrifera é pobre em cétions livres (metais alcalinos e alcalino-
terrosos), o fésforo tem poucas chances de sintetizar um fosfato,
permanecendo entdo como uma fase possivelmente anidnica adsorvida
na microporosidade da goethita (COELHO, 1999, apud COUTO, 2009).

O fésforo existente no solo encontra-se na forma orgéanica e
inorganica. Na fracdo inorganica, os ions fosfatos dissolvidos nos solos
minerais sofrem vérias reaces que removem os ions da solugdo do solo
e produzem compostos que contenham fosforo, mas de solubilidade
baixa. Essas reagdes referem-se a fixacdo e retencdo de fosforo.
Retencdo de fdsforo inclui tanto a precipitagdo como as reagfes de
fixacdo, que ocorre por adsorcéo e oclusdo das particulas sélidas, ou por
precipitacdo, quando se formam os fosfatos insolliveis. A adsorgdo e
oclusdo ocorrem principalmente em solos acidos e se constituem, de
modo geral, nas primeiras formas de retencdo. A adsorcdo é um
processo rapido, onde o fosfato fica adsorvido a superficie dos 6xidos de
ferro e aluminio e aos coldides do solo. A oclusdo, um pouco mais lenta,
é a penetracdo difusiva do fosfato no corpo das particulas coloidais,
sendo considerada uma substituicdo isomorfica onde os fosfatos ocupam
os locais deixados por particulas de silica. (MALA VOLTA, 1976, apud
NARLOCH, 2002; BRADY E WEIL, 2012).

A adsorcdo de fosforo é o fendmeno no qual formas soliveis de
fésforo se tornam menos sollveis ao entrarem em contato com a fase
solida do solo, ou seja, o fosforo na forma sollvel reage com calcio
(Ca?"), ferro (Fe®") e aluminio (AI*"), formando complexos de alta
insolubilidade conduzindo a precipitacio do fdsforo disponivel
(GYANESHWAR et al., 2002; REICHARDT; TIMM, 2004, apud
DALCIN, 2008).

Com o tempo, a precipitacdo adicional de oxi-hidréxidos de ferro
ou de aluminio pode ocultar o fosfato no interior da particula de 6xido
(BRADY E WEIL, 2012). A precipitagdo, ao contrério das outras
formas de retencdo, € 0 processo que origina 0S compostos mais
estaveis, quando os ortofosfatos reagem, por afinidade, com os cations
do solo, formando fosfatos insoltveis. Nos solos &cidos, sdo formados
fosfatos de ferro e aluminio. Nos neutros, sdo formados fosfatos de
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calcio parcialmente sollveis, e nos solos calcarios e alcalinos, formam-
se os fosfatos insoliveis de calcio (FASSBENDER, 1977, apud
NARLOCH, 2002).

Essas reacfes dos ions fosfatos estdo relacionadas com o pH. Em
solos &cidos, as reacdes envolvem principalmente Al, Fe ou Mn. Em
solos alcalinos e calcarios, envolvem principalmente a precipitacdo na
forma de minerais de fosfato de calcio ou a adsor¢do as impurezas de
ferro pela superficie dos carbonatos e das argilas. Em pH moderados, ha
a adsorcdo nas bordas dos cristais de caulinita ou nas camadas
envoltorias de éxido de ferro (BRADY E WEIL, 2012).

A reacdo mais simples de fixacgdo do fésforo é a dos ions H,PO,
com os fons dissolvidos de Fe**, AI** e Mn * formando precipitados
insoldveis na forma de hidroxifosfatos. Em solos &cidos, essa fixacao de
fésforo ocorre quando os ions H,PO, reagem ou sdo adsorvidos as
superficies dos 6xidos insoluveis de ferro, aluminio e manganés (como
gibsita [Al,Os. 3H,0] e goethita [Fe,O3. 3H,0] e as argilas silicatas do
tipo 1:1). Esses oxi-hidroxido ocorrem na forma de particulas cristalinas
e ndo cristalinas que formam revestimentos entre as superficies externas
e as existentes entre as camadas das particulas de argila (BRADY E
WEIL, 2012);

Os mecanismos de reacdo dos ions H,PO, ndo foram totalmente
identificados, mas esses reagem com as superficies de ferro e aluminio
de varias maneiras, com diferentes graus de fixacdo do fésforo, como
mostra a figura 2:
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Figura 2: Modo com o ions fosfato sdo removidos da solucéo do solo e fixados
por reacdes com o ferro e aluminio, em varios oxi-hidroxidos. Os fosfatos de
Al, Fe e Mn recém-precipitados (a) sdo relativamente sollveis, embora com o
tempo se tornem cada vez mais insolUveis. (b) o fosfato é reversivelmente
adsorvido por troca anibnica. (c) um ion fosfato substitui um grupo — OH, ou —
OH na estrutura superficial de minerais de oxi-hidréxidos de Al ou Fe. (d) o
fosfato posteriormente penetra na superficie mineral, formando uma ponte
binuclear estavel.
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Fonte: Adaptado de BRADY E WEIL, 2012.

A adsorcdo de fosforo pela goethita e hematita foi estudada por
varios autores. Segundo TORRENT et al (1992), a adsorcdo de fésforo
pela goethita é simples e ocorre principalmente com a face cristalina 110
gue se mostra dominante em cristais naturais ou sintéticos. Analise de
microscopia eletrbnica de transmissdo foi importante para esta
conclusdo. Para BARRON et al, 1988 e TORRENT et al, 1994, a
adsorcdo de fésforo na hematita estd associada ndo somente & area
superficial das particulas (superficie especifica), mas com o formato
destas, isto é, a capacidade de adsorcdo de fdésforo na hematita é
diminuida quando a razdo diametro/espessura das particulas aumenta.
Ocorre nas faces ndo basais do mineral. A goethita possui maior
adsorcédo de fosfato por unidade de area quando comparada a hematita,
por ter maior afinidade com o fosfato (BIGHAM et al., 1978; KARIM
& ADAMS, 1984; FONTES & WEED, 1996 apud VILAR et al, 2010).

Vérias teorias tém sido propostas para explicar a existéncia de
fésforo na goethita. Segundo GRAHAM (1973), o fosforo no minério de
ferro pode estar associado & goethita (FeOOH), sob a forma de solugéo
solida. Para DUKINO (1997) esta teoria ndo é valida visto que, uma
solucdo solida intersticial é provavel apenas se o cétion € substituido por
um tamanho semelhante ou menor do que o cétion ligado a rede e sua
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carga € a mesma. O tamanho e a valéncia do fésforo ndo sdo adequados
para a sua existéncia em solucdo sélida com goethita, e considera-se
improvavel que o fésforo elementar exista em solucdo sélida com a
goethita.

Um mecanismo aceito por DUKINO (1997) e proposto por
MORRIS E BARBOUR (1973) envolve a adsorcéo superficial. Antes da
desidratacdo do hidrato de ferro da goethita, um grupo hidroxila da
superficie é substituido por um ligante de fosfato, como mostrado na
equacéo 1:

0 =Fe—30H+ PO}~ >0 =Fe* — P03~ —Fe* =0+30H (1)

I
Fet =0

Essa teoria é considerada ser uma explicagdo provavel a
existéncia de fosforo na goethita. Além disso, esta teoria pode ser usada
para explicar a desfosforizagdo. Aquecimento do minério de ferro faz
com que a goethita se desidrate a hematita, liberando o fésforo num
composto soltvel em acido, por exemplo, a fosfato de aluminio como
mostra a equacéo 2:

2 (Fe0)3P0, + Al,05 > 2AIPO, + 3Fe,0, 2)

Andlises quimicas do minério indicam que varios compostos
fosfatos sdo sollveis em &cidos, incluindo o fosfato de aluminio, fosfato
de manganés e fosfato de magnésio (CHENG, et al, 1999).

O processo de desfosforizacdo esta relacionado com a adsorgao
superficial da goethita, onde através do aquecimento do minério de ferro
na presenga de &cido sulfdrico causa a desidratacdo da goethita
liberando o fésforo na forma é&cida soltvel, sendo possivel reduzir o teor
de fosforo em até 65% (CHENG et al, 1999, apud COUTO, 2009).

As etapas de interagdo entre o fosfato e a goethita citados por
LER e STANFORTH, 2003 estdo relacionadas com a adsor¢do
ternaria/precipitacdo superficial e a formagdo de um complexo
superficial:

e A chegada do fosfato forma um complexo monodentado ou
bidentado com as hidroxilas na superficie da goethita;

e O fosfato adsorvido age como um sitio de sor¢do para ferro
dissolvido, formando um complexo ternério e reduzindo a
concentracao de ferro em solugéo;
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e A goethita é dissolvida para entdo fornecer o ion ferro em
solucdo, que pode assim adsorver fosfato em sua superficie.
Tem sido mostrado que &nions adsorvidos podem formar
complexos ternarios com metais em solucao;

e O ferro adsorvido age como um sitio de sorcao par ao fésforo e
0 processo continua (COUTO, 2009)

Figura 3: Esquema do processo de precipitacdo de fésforo.
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Fonte: Adaptado de LER e STANFORTH, 2003, apud COUTO, 2009.

Através de analises em infravermelho, verificou-se a formagéao de
um complexo binuclear em que o fosfato é substituido em dois grupos —
OH que foram coordenados separadamente com dois ions férricos
(PARFITT et al, 1975). MARTIN e SMART (1987) usando
espectroscopia de raios-X por fotoelétron em goethita fosfatica
obtiveram a mesma conclusdo (CHENG ET AL, 1999, apud COUTO,
2009).

Fosfatos de ferro sdo mais raros na natureza que os fosfatos de
alumino, pois a reacdo do ion fosfato com hidréxidos de ferro sdo mais
lentas e ocorrem somente na auséncia de material argiloso ou em
condi¢Bes muito redutoras (TOLEDO, 1999, apud, NUNES, 2009). Os
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oxidos de ferro podem apresentar sitios de sorcdo para compostos com
alta afinidade pela superficie do 6xido de ferro como € o caso de muitos
metais tracos, silica e fésforo (KROM e BERNER, 1980, apud COUTO,
2009).

Como mencionado, a forma na qual o fosforo se encontra nos
minérios de ferro, e também o elemento aluminio, ainda ndo é bem
conhecida, mas com base em resultados encontrados para amostras
sintéticas de goethita e hematita pode-se inferir que o fosforo,
provavelmente na forma de fosfato, se encontra adsorvido na superficie
das particulas, ocluido nos microporos, inserido na estrutura
cristalografica ou como mineral fosfatado (TORRENT, 1992;
COLOMBO, 1994, GALVEZ, 1999, apud COUTO, 2009).

Ele pode ser incorporado quer na rede cristalina do 6xido de ferro
ou em minerais de ganga (DUKINO, et al, 2000), sendo prejudicial ao
aco. Por esse motivo, 0s minérios com baixos teores de fosforo sdo
extraidos (menos de 0,08% em peso) deixando muitas minas
enriquecidas com minérios de ferro com alto teor de fosforo (CHENG et
al, 1999, DUKINO et al, 2000, CHIME et al, 2011.).

O fésforo organicodo solo é proveniente de residuos vegetais e
animais eesta presente principalmente na forma de fosfato de inositol
(fitatos), nos fosfolipidios e nos acidos nucléicos (ALEXANDER, 1980;
TSAIl; ROSSETTO, 1992). Os microrganismos decompdem esses
residuos através da producdo das enzimas fosfatases (responsaveis pela
mineralizacdo do fosforo organico) e retém temporariamente parte do P
em suas células (P da biomassa microbiana), mas acabam liberando
parte deste por intermédio da mineralizacdo. O fosforo se associa a
matéria organica do solo, onde é posteriormente liberado. Essas formas
organicas também sdo mineralizadas lentamente, liberando ions
fosfatos. As principais enzimas fosfatases sdo as fitases, as nucleases e
as fosfolipases (NAHAS; ASSIS, 1992; GYANESHWAR et al., 2002,
apud DALCIN, 2008; BRADY E WEIL, 2012).

3.3 HIDROMETALURGIA E BIOHIDROMETALURGIA

Os métodos de extracdo alternativos utilizados na metalurgia sdo
0s processos hidrometallrgicos ou de lixiviacdo de metais, onde este se
baseia na solubilidade de metais, por solucdes aquosas contendo acidos
(como é&cido sulfirico), bases (como hidréxido de sddio) e agentes
complexantes (como cianeto de sédio), por meio de reagdes quimicas e
bioquimicas em condicdes variadas de temperatura e presséo, ou seja, é
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a dissolucdo de um metal ou mineral em um liquido (MARSDEN et al,
1992 apud LIMA, 2006).A hidrometalurgia é definida como o
tratamento de materiais contendo metais por processo Umido ou a
extracdo e recuperacdo de metais a partir de seus minérios por processo
nos quais solugbes aquosas desempenham um papel predominante
(BRANDL, 2001).

Duas rotas tém sido tradicionalmente propostas para a
desfosforacdo do minério de ferro: rotas fisicas e hidrometallrgicas. A
escolha de um ou outro processo dependerd fortemente das
caracteristicas do minério bem como o grau e o tipo de associagdo entre
o mineral ferro e o fdsforo:

e Quando o fosforo esta presente como um produto da
mineralizacdo primaria (sdo herdados do material originario,
mantém-se praticamente inalterado na sua composicdo), a
desfosforacdo pode ser alcancada através de uma combinacéao
de processos fisicos, como libertacdo mecénica e flotacao.

e Quando os minérios de ferro sdo compostos por minerais
secundarios (produzidos por intemperismo das rochas
primarias), exibem uma relacdo intima entre P e éxidos de Fe,
para este tipo de minério a via hidrometallrgica tem sido
utilizada (DELVASTO, 2005).

A distribuicdo do fésforo ao longo dos cristais da goethita impede

a utilizacdo das técnicas de separacdo fisica e requer a utilizacdo de
técnicas quimicas de separagdo (processo hidrometalurgico) (GOODEN
et al, 1979 ). O processo de flotagdo de espuma convencional para
remocao de fosforo acaba néo sendo adequado para este tipo de minério
devido o fosforo ndo estar associado a ganga, mas estar em ligagdo com
o ferro (ANYAKWO; OBOT, 2010).

O fésforo ¢ menos sollvel na goethita do que na hematita. A
goethita pode ser convertida em hematita por desidroxilagdo térmica
(perda de OH), o que far4d com que o minério seja mais receptivel a
lixiviagdo. A conversdo de goethita para hematita é facilitada pela rede
de &nions compartilhada pelos dois minerais. Essa rede permanece mais
ou menos intacta, enquanto a agua é expulsa e os cétions rearranjados,
conforme equag&o 3:

a-FeOOH — a-Fe203 + H20 ©)]



Trés células unitarias de goethita formam uma célula unitéria de
hematita. Com a calcinacdo, hd& um aumento no custo do processo
(CHENG et al, 1999; LEONEL, 2011).

Processamento hidrometalurgico de minérios de ferro tradicionais
com alto teor de P, que compreendem uma combinacéo de tratamento de
calor e lixiviacdo, resulta na remocdo de fosfato entre 60 a 97%
(DELVASTO, 2009). Este processo possui eficiéncia elevada, mas
envolve consumo de energia, e a manipulacao de substancias altamente
perigosas, sendo que o minério de ferro é um bem de preco baixo, de
modo que o custo de desfosforagcdo tradicional em plantas de
processamento de minério de ferro ndo é sempre justificado, nem do
ponto de vista econdbmico, nem ambiental (DELVASTO, 2005). A
utilizacdo de meios biohidrometalurgicos para remocdo de fosfato a
partir de minério de ferro pode variar entre 1 a 79%, exigindo tempos de
tratamento mais longos, variando de semanas a meses (DELVASTO,
2009).

A Biohidrometalurgia representa uma &rea interdisciplinar onde
aspectos da microbiologia, geoquimica, biotecnologia, hidrometalurgia,
mineralogia, geologia, engenharia quimica e engenharia de mineracao
sdo combinados. (BRANDL, 2001). Nesta area temos 0s processos de
biolixiviagdo ou biomineracdo que é utilizado na extracdo de metais a
partir de minerais com baixa concentracdo. No processo pirometaldrgico
tradicional tem-se a extracdo do metal desejado e os residuos
consideraveis sdo processados através da Biohidrometalurgia, através da
acdo de microrganismos, devido ao seu baixo custo de operagdo
(HUTCHINS et al, 1986; TORMA, 1986, ROSSI, 1990 apud
TAKAMATSU, 1995). A Biohidrometalurgia é definida como:

“Processo de dissolucdo de rochas, concentrados
produzidos por métodos minerais metallrgicos ou
componentes de produtos metalGrgicos, catalisado

por microrganismos adequados” (ROSSI, 1990
apud TAKAMATSU, 1995, p. 18).

O processo de biolixiviagdo estd sendo estudado por alguns
autores para remocdo de fosforo do minério de ferro utilizando
microrganismos, como fungos e bactérias, porque muitos
microrganismos em ambientes de nutrientes limitados séo capazes de
solubilizar o fésforo contido em minerais (BANFIELD ET AL, 1999;
NAUTYAL, 1999 apud DELVASTO, 2008).Esse processo &
influenciado por fatores ambientais, bioldgicos e fisico-quimicos, pois



tais pardmetros afetam a extracdo do metal (TORMA,1977,;
LUNDGREN e SILVER, 1980 apud LIMA, 2006).

A biolixiviacdo é realizada em condicdes suaves, normalmente
sem a adicdo de produtos quimicos tdxicos, pois 0s microrganismos
produzem como conseqiéncia do seu metabolismo, substancias
quimicas, acidos organicos, polimeros e enzimas, sendo que esses
produtos quimicos atacam as gangas minerais contidas no minério,
dissolvendo-as e produzindo assim a sua remocdo seletiva (JAIN E
SHARMA, 2004, apud CHIME, 2011).

As vantagens da Biohidrometalurgia séo:

e Economia de insumos utilizados em um processo
hidrometallrgico convencional (acidos e agentes oxidantes),
pois a prépria bactéria produz tais insumos a partir de
substratos presentes no referido minério.

e Baixo requerimento de energia, se comparado a um processo
pirometallrgicos, e mesmo a um processo hidrometallrgico
em que se utilizam agitadores (lixiviacdo acida agitada).

e Baixo investimento de capital inicial e baixo custo
operacional, devido a simplicidade das instalacGes.

e Reduzida necessidade de mdo de obra especializada na
operacao

e Nao poluicdo atmosférica, pois ndo ocorre emissdo de SO,
como no processo pirometalirgico (GARCIA E URENHA,
2001).

3.4 A INFLUENCIA DO FOSFORO NAS PROPRIEDADES DO AGO

Os elementos normalmente encontrados nos agos-carbonos, além
do carbono que é considerado elemento liga, sdo impurezas como o
fésforo, o enxofre, 0 manganés, o aluminio e o silicio (CHIAVERINI,
2008). Esses elementos acabam reagindo entre si, ou com oxigénio e
nitrogénio formando as inclusGes ndo metalicas, que se formam na fase
final de desoxidacao dos acos.

As propriedades mecanicas dos agos-carbonos sdo afetadas pela
composicdo quimica e microestrutura. Nos acos esfriados normalmente
onde ha total formacdo da austenita, o elemento predominante € o
carbono. Quando misturado com elementos residuais, como fésforo, traz
maleficios as propriedades do ago (CHIAVERINI, 2008).

Nos acos-liga, o limite maximo de fésforo é 0,04% e em alguns
casos chega a 0,025%. O fosforo é considerado um material nocivo ao
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aco, devido a fragilidade a frio que confere aos mesmos, sobretudo nos
acos duros, de alto carbono. Por este motivo, as especificacbes sdo
rigorosas a respeito dos teores maximos de fosforo nos diferentes tipos
de acos.

O fésforo se dissolve na ferrita, endurecendo-a e aumentando o
tamanho do grdo do material, ocasionando a fragilidade a frio (baixa
resisténcia ao choque e baixa tenacidade). Quanto mais alto for o teor de
carbono no aco, mais séria essa influéncia. O fésforo é incompativel
com o carbono e ele tende a expulsar o carbono da austenita, de modo
que, quando no resfriamento, as areas ricas em fosforo ficam
praticamente constituidas somente de ferrita, com auséncia quase que
completa de perlita (CHIAVERINI, 2008).

Em acos estruturais o teor de carbono é baixo, contudo o risco do
aco sofrer fragilidade a frio € minimizado e, nessas condigdes, o fosforo
em quantidades acima de 0,12% traz beneficios ao ago como aumento
da resisténcia a tracdo e a dureza dos acos, melhora a resisténcia a
corrosdo e a usinabilidade dos agos quando adicionado com o enxofre
(CHIAVERINI, 2008).

E impossivel produzir-se um aco totalmente isento de inclusoes,
sendo que as micro-inclusdes sdo necessarias. As inclusdes mais
prejudiciais sdo as macro-inclusdes. O importante é a identificacdo
dessas inclusGes sob os pontos de vista de composicdo, quantidade e
dimensdes e aperfeicoar os processos de fabricacdo dos produtos
siderdrgicos, de modo que elas afetem o menos possivel (KIESSILING,
1969; CHIAVERINI, 2008, apud COUTO, 2009).

3.5 MICRORGANISMOS SOLUBILIZADORES DE FOSFORO

Os microrganismos solubilizadores sédo encontrados em geral no
solo, na superficie das sementes e em rochas e materiais oriundos de
minas  (DALCIN, 2008).A maioria desses microrganismos
solubilizadores sao heterotréficos (SILVA FILHO, 1998).0 fosforo é
um nutriente limitante para todas as formas de vida. Sob condicGes de
jejum, os microrganismos podem utilizar fontes de fésforo a partir de
minerais, tais como feldspatos e rochas fosfatadas. O fésforo contido
nos minerais pode ser solubilizado biologicamente mais facilmente do
que o fdsforo ndo contido em minerais. A acumulagdo dessas evidéncias
revela que a atividade microbiolégica pode ser Gtil para remover o
fésforo, a partir de minérios de ferro (DELVASTO, 2005).

Varios autores citam a producdo de &cidos como principal
mecanismo para solubilizacdo de fosfato, estando relacionado com o
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decréscimo do pH do meio (GYANESHWAR et al., 2002; NARLOCH,
2002, DALCIN, 2008, MARRA, 2012). Segundo DELVASTO et al,
2005 os fungos filamentosos produzem 4&cidos organicos e estes
removem o fdsforo a partir de minérios. BANFIELD et al, 1999 cita que
a producdo de acidos organicos constitui uma estratégia de adaptacéo,
através do qual bactérias e outros microrganismos extraem nutrientes
limitantes (como P, K e Ca) a partir de matrizes de minerais insoldveis,
por ataques quimicos da estrutura cristalina dos minerais que contém
nutrientes para esses microrganismos. Para BRANDL, 2001 no
mecanismo de solubiliza¢do os microrganismos estdo em contato com o
minério de ferro contendo fosfato e esses microrganismos sdo capazes
de mobilizar metais através da formacgdo de &cidos organicos ou
inorganicos, reacdes de oxidacdo e reducdo e excrecdo de agentes de
complexag&o. Acido sulfdrico é o principal 4cido inorganico encontrado
nos processos de lixiviacdo e varios acidos orgénicos sdo formados
pelas bactérias e fungos, resultante do metabolismo desses
microrganismos.

Os microrganismos solubilizadores de fosfatos solubilizam
diferentes formas inorganicas de fosfatos (Ca-P, AI-P e Fe-P),
aumentando o teor de fdsforo na solucdo, que propicia melhor
crescimento e maior rendimento das culturas (RALSTON E MCBRIDE,
1976; KUCEY, 1987; CHABOT ET AL., 1993 apud SILVA FILLHO E
VIDOR, 2000). A maioria destes microrganismos solubiliza P ligado ao
Ca que sdo encontrados em solos com pH proximos a neutralidade ou
levemente alcalinos, sendo que a capacidade dos diferentes organismos
de solubilizar fosfatos de Ca é influenciada pela fonte de carbono e
nitrogénio no meio, pela capacidade de tamponamento do meio e da fase
em que as culturas sdo amostradas. Poucos microrganismos conseguem
solubilizar complexos de P-Al e P-Fe que sdo encontrados em solos
acidos, podendo ser ainda, eficientes na solubilizacdo de fosfatos de
rocha. Relata-se que os fungos sdo mais eficientes na solubilizacéo de
fosfatos de Fe e Al (GOMES et al, 2010).

Os fosfatos inorganicos insolliveis como FePQ, AIPO,,
Ca3(POy)2, Cas(PO4); Cas(POg4)3(OH) sdo solubilizados por acidos
produzidos pelo metabolismo dos microrganismos que diminuem o pH e
também por agentes quelantes, substancias (que podem ser &cidos
organicos) produzidas pelos MSF que possuem afinidade pelos
elementos Ca, Fe e Al formando uma estrutura complexa. (NARLOCH,
2002, DALCIN, 2008, BOLAN, et al, 1994, NAHAS, 1999, LIN et al,
2006). A quelacdo desses acidos ocorre pela via oxigenada contendo 0s
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grupos carboxilicos e hidroxililicos (WHITELAW, 2000 apud MARRA,
2012).

Diferentes tipos de acidos organicos sdo produzidos pelos
microrganismos, tais como citrico, oxalico, malico, fumarico, succinico,
lactico, glicdlico, glucdnico, entre outros intermediarios do metabolismo
dos carboidratos (NARLOCH, 2002). Essa producéo depende da espécie
e também do ambiente onde esses microrganismos sdo encontrados. A
solubilizacéo de fdsforo ligado a 6xidos de ferro sdo mais eficazes pela
producdo de &cido citrico, malico e oxalico (formado a partir do acido
oxaloacético) (JOHNSON E LOEPPERT, 2006 apud MARRA, 2012).
Em alguns casos, a natureza do acido organico demonstrou ser mais
importante para a solubilizacdo de fosfatos que a quantidade produzida
pelo MSF (AGNIHOTRI, 1970 apud NARLOCH, 2002)

Sob condicBes de deficiéncia de fosforo inorgéanico, os acidos
organicos sdo liberados no meio externo e, com o decréscimo do pH, ha
um aumento na solubilizacdo de fosfatos, blogqueando o ciclo de Krebs.
Caso contrério, grande parte da forca redutora (NADH * H") produzida
nessa via seria em véo, j4 que a producdo de ATP na fosforilagdo
oxidativa, também estaria inibida ou reduzida (EIRA, 1992;
MARSCHNER, 1995). Nos solos &cidos ha grande acimulo de fosfatos
de ferro, e a liberagcdo de &cidos organicos pode ser estimulada pela
indisponibilidade desses dois nutrientes, e pela maior concentracdo de
protons H* (NARLOCH, 2002).

Bactérias gram-negativas (como Pseudomonas e Burkholderia
cepacia), que utilizam a via de Entner-Doudoroff como principal rota
metabdlicas de oxidacdo da glicose a acido-glucdnico, por acdo da
enzima glicose desidrogenase, solubilizam fosfato por meio deste cido.
O é&cido glucénico é oxidado a acido 2-cetoglucdnico, pelas enzimas
quinoprotéina glicose desidrogenase e gliconato desidrogenase,
acidificando a regido ao redor da célula (NARLOCH, 2002, ARBIETO,
2005). Fungos do género Penicillium também tém sido citados como
produtores de &cido glucbnico, mas as vias de producdo do 4cido ainda
n&o foram esclarecidas (NARLOCH, 2002). Os prétons H” liberados na
oxidacdo do acido gluconico elevam a concentragdo de fons H* em
solucéo acidificando o meio (LIN et al, 2006, apud MARRA, 2012).

Fungos como Aspergillus niger produzem &cido glucdnico
através da enzima glicose oxidase (GOD), responsavel pela oxidagdo de
um grupo hidroxila da molécula de glicose em um grupo carboxila do
acido gluconico (LOPES, 2011).

Varios autores demonstraram uma relacdo entre o decréscimo de
pH e o fosforo solubilizado (ARORA & GAUR, 1979; ASEA, KUCEY,
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STEWART, 1988; MIKANOVA & KUBAT, 1994a; NAHAS,
CENTURION, ASSIS,1994). Outros citam que a producdo de &cidos
n&do é o Unico processo existente, visto que a relacdo pH e solubilizacdo
ndo foi linear (SPERBER, 1958a; AGNIHOTRI, 1970; LEYVAL &
BERTHELIN, 1989; SALIH et al,, 1989; GOMES, OLIVEIRA, SILVA
FILHO, 1992, ILLMER & SCHINNER, 1992; NAUTIYAL et al., 2000,
apud NARLOCH, 2002).

ILLMER & SCHINNER (1992), realizaram testes de
solubilizacdo de fosfatos in vitro e verificaram que a producdo de acido
ndo é o Unico mecanismo para solubilizacdo de fosfato citando outros
dois como a acidificagdo do meio pela liberacdo de protons H* do
citoplasma para a superficie externa da membrana plasmatica, em
mecanismos de troca de cétions e a liberacdo de prétons H™ a partir da
cadeia respiratdria que, na auséncia de fésforo inorganico, ndo seriam
aproveitados para a ativacdo da ATPase na fosforilagdo oxidativa
(SILVA FILHO, 1998; NARLOCH, 2002; MARRA, 2012).

Dependendo da fonte de nitrogénio utilizado no meio de cultura,
esta pode prejudicar na solubilizacdo dos microrganismos. A taxa de
solubilizacdo foi maior na presenca de sais de ambnio do que na
presenca de nitrato (ROSS; LUCKNER, 1984). Em alguns casos, no
entanto, aménio pode levar a um decréscimo na solubilizagdo de P
(REYES et al., 1999a, b GOMES, 2012 EMBRAPA). As fontes de
carbono como frutose, glicose, xilose, sacarose e amido favorecem a
solubilizacdo em relacdo a galactose e maltose (SILVA FILHO, 1998).

3.5.1 Modelo do mecanismo de lixivia¢ao

Um modelo com dois mecanismos tem sido proposto por
BRANDL o qual sdo envolvidos no processo de mobilizagdo
microbiana.

O primeiro mecanismo envolve a sor¢do fisica devido a forcas
eletrostaticas. Um pré-requisito para a adesdo inicial da célula na
superficie do minério de ferro é a formacdo de biofilme através da
secrecdo de EPS (Substancias extracelulares poliméricas) por
microrganismos que colonizam essa superficie (LIMA, 2006;
DELVASTO, 2009). A excrecao de material exopolimérico é importante
para a adesdo microbiana, e a subsequente dissolugdo do mineral, pois o
ferro que se complexa ao material polimérico confere carga positiva as
células microbianas envoltorias conduzindo a interacdes eletrostaticas
com a fase mineral. Dessa forma, é estabelecida uma atracdo
eletrostdtica entre a célula microbiana e a superficie negativamente
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carregada de alguns minerais. Devido ao pH baixo geralmente ocorre a
lixiviagdo do meio. A interacdo micro-organismo/mineral mediada por
EPS é denominado como mecanismo de contato indireto (OLIVEIRA,
2009; BRANDL, 2001).

No outro mecanismo, denominado mecanismo indireto, o mineral
é oxidado quimicamente pelo fon férrico (Fe**) em solugdo. Durante a
oxidacdo quimica do mineral, o ion férrico é reduzido a ion ferroso
(Fe*"). A funcdo do micro-organismo, neste caso, é oxidar o fon ferroso
a fon férrico, regenerando, desta forma, esse agente oxidante, que atua
diretamente na oxidacdo do mineral (OLIVEIRA, 2009).

No segundo mecanismo, células tém de ser ligada a superficie do
mineral e este € caracterizado pela sorcdo quimica, onde ligagdes
quimicas entre células e minerais pode ser estabelecida. A adsor¢do das
células em suspensdo pelas particulas ocorre dentro de minutos ou
horas. Células aderem seletivamente a superficie do mineral, ocupando
as irregularidades na superficie da estrutura. H4 um ataque enzimatico
aos componentes do mineral susceptiveis de serem oxidados, como
exemplo Fe”*. Nesse mecanismo, o microrganismo extrai elétrons
diretamente do mineral, que apds passagens por subseqientes reagdes
bioguimicas, sdo transferidos ao oxigénio (aceptor final de elétrons). Na
adicdo, metabdlitos extracelulares (como acidos organicos, etanolamina,
aminoéacidos, lipidios e fosfolipidios) sdo formados e excretadosdurante
esta fase nas imediacBes do sitio de ligacdo (OLIVEIRA, 2009;
BRANDL, 2001).
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Figura 4: Mecanismos de interagdo micro-organismo/substrato propostos para a
biolixiviacdo de minerais.
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2009.

Brandl, 2001 prop6s outro modelo de mecanismos para
mobilizacdo microbiana que ndo é dependente de uma diferenciagéo
entre “direto” ou “indireto”:

e Células tém de ser ligadas ao mineral e o contato fisico com a

superficie é necessario;
Excrecdo exopolimérica;

e Essas células exopoliméricas encapsuladas contém compostos
de ion férrico o qual s@o complexadas pelos residuos de 4cido
glucdnico;

Do ponto de vista bioquimico, os filamentos de fungos ou
bactérias realizam trés funcbes principais durante o processo de
biodesfosforacdo: (1) Sentem o ambiente, a fim de encontrar fontes de
nutrientes (ou seja, fésforo no minério); (2) Isentando metabdlitos que
podem ajudar a explorar as fontes de nutrientes e liberar elementos
nutritivos (acidos organicos que atacam as fases de fésforo no minério e
liberta o fosforo de forma sollvel). (3) Levando os nutrientes
solubilizados para o crescimento de bactérias e fungos. (BRANDL,
2001).
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3.5.2 Fatores que afetam a Biolixiviagao

A Biolixiviagdo do minério é influenciada por uma série de
diferentes fatores. Fatores fisico-quimicos e microbiol6gicos podem
afetar a eficiéncia do processo. As propriedades dos minerais que serdo
lixiviados sdo de suma importancia para um melhor controle do
processo.

A oxidacdo do metal mediada por microrganismos acidofilicos
pode ser inibida por uma série de fatores, tais como compostos
organicos, agentes ativos de superficie, solventes ou metais especificos.
Determinados metais presentes no meio biolixiviado podem inibir o
crescimento microbiano, reduzindo a eficiéncia da lixiviagdo
(BRANDL, 2001).

A presenga de CO, em fase aquosa, com concentragdo maior que
10 mg/L inibiu o crescimento de T. ferroxidans na pirita. A
concentracdo Otima verifica foi de no méximo 7 mg/L (BRANDL,
2001). A presenca de carbono orgénico também pode inibir o
crescimento de alguns microrganismos autotroficos. O cultivo de A.
ferrooxidans em meio solidificado com agar, pode inibir o seu
crescimento, devido ao efeito inibitério dos acucares, devendo-se
utilizar agarose, a forma purificada desse polissacarideo (OLIVEIRA,
2009).

Os microrganismos oxidantes de ferro e enxofre sdo aerébios.
Para que ocorra a biolixiviacdo, é fundamental a presenca de oxigénio
dissolvido na superficie do mineral, sendo a concentracdo de oxigénio
dependente do substrato energético utilizado e da sua concentracdo. A
disponibilidade de oxigénio em sistemas estaticos é restrita devido a
baixa difusdo do ar e a limitada superficie de lixivia a ele exposta
(OLIVEIRA, 2009).

A temperatura influencia consideravelmente no processo de
biolixiviacdo. A temperatura 6tima para o crescimento de fungos, que
séo considerados mesofilicos, varia entre 20 a 30°C (TORTORA, 2012).

Os microrganismos envolvidos no processo de lixiviagdo sdo
quimiotroficos e utilizam compostos quimicos como nutrientes, tais
como nitrogénio (N), fésforo (P) e outros elementos tragos. Dependendo
da composicdo da amostra mineral, as exigéncias nutritivas desses
microrganismos podem ser supridas pelas impurezas presentes no
minério (OLIVEIRA, 2009).

A taxa de oxidagdo microbiana depende da concentragdo de
microrganismos presentes no sistema reacional. Quantidades pequenas
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de microrganismos podem ser insuficientes na extracdo de fosfato.
Deve-se levar em consideracdo a area superficial dos minerais para que
0 numero de células seja condizente com os sitios de captacdo do
mineral a ser oxidado (OLIVEIRA, 2009).

Reduzir o tamanho de particula de uma determinada amostra
mineral significa aumentar a area superficial especifica. Convém
ressaltar que o tamanho 6étimo de particula para qualquer processo de
lixiviacdo é determinado pelos beneficios que podem ser obtidos a partir
da aceleragdo do processo de extragdo do metal. Entretanto, devem ser
levados em consideragdo os aspectos econdmicos envolvidos no
processo (OLIVEIRA, 2009).

Por serem acidofilicos, os microrganismos empregados no
processo de biolixiviacdo, sdo dependentes do meio acido para sua
sobrevivéncia. O ajuste do pH é uma condicdo necessaria para a
solubilizagcdo dos compostos metélicos, principalmente com minérios
gue possuem ganga associada (OLIVEIRA, 2009).



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MINERIO

As amostras utilizadas neste experimento sdo provenientes do
minério de ferro especificado como A62, da empresa Samarco
Mineragéo S/A, localizada na cidade de Mariana, MG. A amostra possui
superficie especifica de 2496 cm?/g e peso especifico de 4240 g/cm®.
Esses dados foram fornecidos pela empresa.

A amostra A62 apresentou 11,2% de umidade. Sendo assim, a
amostra foi seca em estufa por 24 horas a 100 °C.

Apobs a secagem, o minério foi caracterizado com distribuicdo do
tamanho de particula e analise quimica por Fluorescéncia de Raios-X e
andlise de fases mineraldgicas por Difracdo de Raios-X e caracterizagdo
térmica por DSC-TG.

4.1.1 Distribuicéo de tamanho de particulas

A analise granulométrica consiste na separacdo das particulas
por faixas de tamanhos. Para o minério A62 foi utilizado o método de
peneiramento a Umido, utilizando peneiras correspondentes a Série de
Tyler. Utilizaram-se peneiras mesh com malhas 42, 100, 270, 325 e 400.
Segundo esta técnica, as aberturas das peneiras sdo dispostas de forma
que as aberturas maiores fiquem por cima das menores. As peneiras
utilizadas sdo de ago inoxidavel de diametro de 8”. A amostra utilizada
para o peneiramento continha 100 gramas em massa.

4.1.2 Anélise Quimica

A Andlise quimica visa conhecer a distribuicdo dos elementos
quimicos da amostra, tanto dos elementos de interesse, quanto dos
contaminantes. A analise quimica utilizada foi fluorescéncia de raios-X
sendo realizada na Universidade de S&o Paulo (USP).

4.1.2.1 Fluorescéncia de Raios X
A espectroscopia por FRX é uma técnica de andlise que

determina quantitativamente e qualitativamente a concentracdo de
elementos. E um método que consiste em analisar a constituicdo



guimica de solidos e liquidos. Nesta técnica de andlise a amostra é
irradiada por um feixe intenso de raios X que causa a emissdo de
fluorescéncia. O espectro da fluorescéncia emitida é detectado
utilizando um detector que faz a separacdo por energia dispersiva ou por
comprimento de onda. Os elementos na amostra sdo identificados pelo
comprimento de onda da fluorescéncia emitida e as concentragdes pela
intensidade desta radiagdo (GOMES, 2006). O equipamento utilizado
nas analises do minério foi Espectrémetro, marca Philips modelo PW-
2400 por dispersdo de comprimento de onda. (WDXRF)

4.1.3 Analise de fase mineraldgica
4.1.3.1 Difracéo de Raios X

A difragdo de raios X é uma técnica de caracterizagdo que fornece
informacdes importantes sobre a estrutura cristalina dos sélidos, onde
cada espécie mineral cristalina tem um modelo de difragdo especifico,
além de ser muito atil no estudo de materiais amorfos. (PADILHA E
FILHO, 2004).

O equipamento utilizado foi difratbmetro de raios-X (marca
Shimadzu, modelo XRD-6000), goniémetro thetatheta, radiacdo k-o
com tubo de cobre de comprimento de onda () de 1,5406 A pertencente
ao IDT/UNESC. O passo realizado nas analises foi de 2°/min. O range
de medida foi de 3 a 80°, com 30 kV de voltagem e 30 mA de corrente
elétrica.

4.1.3.2 Analise de fosfato incorporado na amostra A62

A medida de massa especifica dos sélidos foi feita pela técnica de
picnometria, que é uma forma rapida e simples de estimar a
concentragcdo do mineral de interesse. Esta técnica, que consiste em
determinar a razdo entre a massa e o volume envolvido pelo fluido que
circunda o solido, utilizou o minério de ferro A62 e etilenoglicol em
varios estagios para comprovar se o fdsforo estd incorporado
prioritariamente na goethita.

4.1.4  Andlise Térmica
A Anélise Térmica consiste em um grupo de técnicas termo

analiticas nas quais uma propriedade fisica de uma amostra e/ou seus
produtos de reacdo é medida em funcdo da temperatura, enquanto a
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substancia é submetida a um programa controlado de temperatura.
(IONASHIRO, 2004).

Dentre as técnicas termo analiticas, as utilizadas na andlise da
amostra A62 foram calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG). A termogravimetria (TG) é uma técnica que
acompanha a variacdo da massa da amostra em funcéo da programacéo
de temperatura. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é um
método calorimétrico no qual sdo medidas as variacdes de entalpia da
amostra (DENARI, 2012). O equipamento utilizado nas analises é da
marca TA Instruments modelo SDT Q600, aplicando-se taxa de
aquecimento de 10 °C/min e temperatura maxima de 550°C.

4.1.4.1 Calcinacdo do Minério

Foram realizados previamente alguns testes exploratorios com o
minério A62 passante em malha 400 mesh com o intuito de remover o
fésforo do minério de ferro, utilizando microrganismos, com 0 processo
de biolixiviagdo. Os resultados nestes testes ndo foram satisfatdrios.
Através de andlises, observou-se que o fosforo esta presente na goethita.
Nestas condicdes, 0 processo de biolixiviacdo ndo é suficiente para
remocdo do fésforo no minério de ferro, fazendo-se necessario a
calcinacdo da amostra A62, para conversdo da goethita em hematita.

Segundo CHENG et al, 1999, o fosforo é menos solGvel na
goethita em comparacdo com a hematita. A goethita pode ser convertida
em hematita por desidroxilacdo térmica (perda de OH), o que fara com
que o minério seja mais susceptivel a lixiviagdo. O grau de conversao da
goethita a hematita aumenta com a temperatura e tempo de
aquecimento.

4.2 CRESCIMENTO DO MICRORGANISMO

Os microrganismos, como fungos e bactérias, produzem através
do seu metabolismo &cidos organicos, na auséncia de nutrientes como o
fésforo. DELVASTO, 2005, relata em seu experimento que o fungo
Aspergillus niger produz substadncias como &cido citrico e &cido
glucdnico e estes tém sido utilizados com sucesso na lixiviagdo de
minerais.

O fungo utilizado neste experimento foi o Aspergillus niger
CCT4157, responsavel pela producdo de acido citrico e &cido gluconico.
Este fungo é de origem comercial e preservado na forma liofilizada ou
por congelamento a -80°C.Para reativacdo das células, faz se necessario
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a utilizacdo de condicBes favoraveis ao crescimento do fungo, sendo
assim, foram utilizados dois meios de cultura apropriados, sabourard e
extrato de malte. Esses meios sdo de fontes comerciais, com
componentes pré-misturados.

No preparo dos meios de cultura sabourard e extrato de malte, foi
adicionada agua aos mesmos e posteriormente autoclavado. Apds a
esterilizacdo desses meios, foram preparadas placas contendo o meio
sabourard (meio de cultura sélido) e erlenmeyers contendo o meio
extrato de malte (meio de cultura liquido). O microrganismo foi
inoculado nesses meios, estando a temperatura de 26°C durante um
periodo de sete dias. ApGs este periodo, as amostras contendo o fungo
foram analisadas e observou-se um melhor crescimento dos fungos em
meio liquido (extrato de malte).

4.3 INOCULACAO DO FUNGO EM MEIO DE CULTURA LIQUIDO
CONTENDO MINERIO DE FERRO

Para o seu desenvolvimento os fungos necessitam de carboidratos
como glicose, frutose, maltose e sacarose, pois 50% do seu peso seco
sdo representados por carbono. Segundo PARKS, fungos sdo capazes de
produzir &cidos como produtos metabélitos, quando consome glicose
como fonte de carbono.

Além do carbono, outros macronutrientes sdo necessarios para o
seu desenvolvimento como nitrogénio, enxofre, fésforo, potéssio e
magnésio, obtidos através de sais inorganicos e outras fontes.

Para fornecer esses nutrientes essenciais para o crescimento dos
fungos, foi preparado um meio de cultura liquido com Caldo Nutriente,
conforme tabela 2:
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Tabela 2: Meio de cultura liquido com Caldo Nutriente.

Solucdo glicose com caldo nutriente (g/L)

Agua Destilada 1L
Glicose 10g
Solugédo Sais Nutrientes 50 mL

Solucdo sais nutrientes (g/mL)

Agua Destilada 500 mL
MgCl,.6H,0 50 g
MgSO,.7H,0 259

KCl 24
NH,SO, 1g

Fonte: Adaptado de Delvasto et al, 2005.

No meio de cultura ndo hd a presenca de fésforo, pois este
nutriente esta presente no minério. O intuito é forcar o microrganismo a
utilizar o fésforo existente no minério de ferro.

Foram preparados 12 erlenmeyers contendo 100 mL de solucdo
glicose com caldo nutriente e 10 g do minério de ferro calcinado. Esses
frascos foram autoclavados. Logo ap6s, 25 mL do meio liquido (Extrato
de malte), contendo os fungos, foram inoculados nos erlenmeyers
autoclavados.

Os erlenmeyers foram identificados como AN 01 (Aspergillus
niger 01), AN 02 (Aspergillus niger 02) e AN 03 (Aspergillus niger 03),
sendo preparadas amostras em triplicata. Os outros trés erlenmeyers
restantes foram identificados como branco (amostra sem a presenca do
microrganismo).

Esses erlenmeyers foram deixados sob agitacdo em estufa a
temperatura de 26°C (temperatura adequada para o crescimento dos
fungos) durante um periodo de 15, 30 e 45 dias.

4.4 MEDICAO DE pH

As amostras AN 01, AN 02, AN 03 e branco (considerando os
periodos de inoculacdo inicio, 15, 30 e 45 dias) foram submetidas a
medicdo de pH, utilizando o Phmetro de bancada marca Tecnal, modelo
TEC 5. Este parametro foi empregado para verificar a produgdo de
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acidos pelos microrganismos. O pH ideal para o desenvolvimento dos
fungos varia entre 5 a 6, sendo que muitos se adaptam a amplas
variacOes de pH (TORTORA, et al, 2012).

Apb6s a medicdo de pH, o meio de cultura liquido com caldo
nutriente foi retirado com o auxilio de uma pipeta. As amostras AN 01,
AN 02 e AN 03 formadas por minério e microrganismo (com formacéo
de biofilme) foram peneiradas para separacdo dos mesmos. Para total
eliminacdo dos microrganismos, o minério foi submetido a filtracdo a
vacuo. Para cada amostra de minério, foram utilizados 1L de agua a
100°C na filtracdo a vacuo.

As amostras de minério AN 01, AN 02 e AN 03 e branco foram
deixadas em estufa a 100°C durante 24h para eliminacéo da &4gua. Essas
amostras foram armazenadas em frascos para posteriormente serem
analisados no HG-ICP OES.

4.5 ANALISE NO HG-ICP OES

Para realizacdo das andlises no equipamento HG-ICP OES, as
amostras de minério AN 01, AN 02, AN 03 e branco foram preparadas,
através da etapa de digestao.

Este método consiste em converter os analitos (minério) em
forma de solucdo empregando acidos minerais e aquecimento. Para isso
foram adicionados al2 balbes volumétricos, contendo 1g de cada
amostra de minério, dois acidos fortes, 20 mL HNO3; e 20 mL de HCL e
avolumado a solucdo com 4agua destilada para 100 mL. Esses dois
acidos melhoram a eficiéncia da digestdo quando a amostra contém
compostos inorganicos (SOUZA, 2011). Logo apds, as amostras foram
aquecidas em uma chapa de aquecimento até sua completa
decomposicéo.

As amostras na forma de solucdo foram analisadas no
equipamento  Espectrometro de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado HG-ICP OES com vista axial da Agilent
(Mulgrave, Australia) equipado com nebulizador concéntrico e camara
de nebulizagdo tipo ciclone. Sua faixa de trabalho varia de 168nm a 785
nm. O gas argénio utilizado é da White Martins tipo comercial.

As andlises foram realizadas na Universidade do Extremo Sul
Catarinense - UNESC, no Setor IPARQUE/IPAT - Instituto de
Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas.
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4.6 ANALISE ESTATISTICA

O teste de Shapiro Wilk foi realizado para a comprovacao da
normalidade dos dados amostrais de pH e mobilizacdo de fosfato. Com
a confirmacdo dos dados amostrais serem provenientes da distribuigdo
normal, as analises estatisticas dos resultados de pH e mobilizacdo de
fosfato foram realizadas através do Teste t de Student , da Anélise de
variancia (ANOVA) e do teste de Tukey. Para ambos os testes foi
utilizado o software IBM SPSS e nivel de significancia de 5% (p<0,05).






5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 MINERIO
5.1.1 Distribuicao de tamanho de particula

A distribuicdo de tamanho de particula tem como objetivo o
conhecimento da distribuicdo de tamanhos das particulas da amostra. O
resultado da distribuicdo de tamanho de particula do minério A62 esta

representado na tabela abaixo:

Tabela 3: Distribuicdo de tamanho de particula do minério ap6s secagem.

Malha (mesh) % (em massa)
+42 0,9
-42+100 1,0
-110+270 9,7
-2704325 1,8
-325+400 9,57
-400 77,03

Fonte: USP

Aproximadamente 80% do minério sdo passantes em malha 400
mesh, sendo este utilizado no experimento, na andlise quimica, na
andlise de difracdo de raio-X e na andlise térmica. Quanto menor for o
tamanho da particula, mais eficiente ser a extragdo do fésforo, pois as
particulas estardo expostas a um maior numero de sitios de reagdo
(OLIVEIRA, 2009). Os fungos formam um biofilme de forma mais
eficiente quando em contato com particulas menores.

5.1.2 Anélise Quimica
5.1.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)
Andlises quimicas por Fluorescéncia de Raios X (FRX) do

minério A62 foram realizadas e o resultado estd representado na tabela
4:
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Tabela 4: Analise quimica minério por FRX
Amostra A62 passante em malha 400 mesh

Compostos (% em peso)
Fe,0; 9.1
SO, 3,01
ALO, 0,42
P,Os 0,21
MnO 0,04
CaO 0,04
Pr,0; 0,58
Cr,0; 0,03

Fonte: USP

A analise quantitativa por FRX da amostra A62 apresenta como
composto em maior quantidade Oxido de ferro, seguido por 6xido de
silicio em menor quantidade e Oxido de aluminio em proporgéo
pequena. Contaminante como fosfato aparece em quantidade
significativa na amostra. Além desses Oxidos presentes, outros
contaminantes aparecem em quantidades insignificantes e constituem
pouco ou nenhum problema na fabricag&o do ago (CHIME, 2011).

A analise qualitativa por FRX é uma ferramenta importante para
avaliar quais os elementos estdo presentes na amostra. Essa analise do
minério A62 esta reportada na tabela 5.

Tabela 5: Analise qualitativa por FRX
Amostra A62 Passante malha 400 mesh

Elementos majoritarios Fe
Elementos em pequeno Si
percentual
Elementos tracos Al,P,Ca,Cr,Mn,Pr
Fonte: USP

A andlise qualitativa e quantitativa da amostra A62 apresentou
como elemento majoritrio o Fe. Para fabricacdo dos acos-liga o teor de
fésforo presente no minério deve ser menor ou igual a 0,04%. Na
analise observa-se que a quantidade deste contaminante estd muito
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acima do ideal (em torno de 0,2%), esta é a razdo pela qual este minério
de ferro ndo tem sido utilizado para a fabricacdo do aco. (CHIAVERINI,
2008 e COUTO, 2009). Adequar o minério A62 para a fabricacdo do
aco, diminuindo a quantidade de fésforo presente na amostra, tem sido
um desafio para pesquisadores, visto que o fdsforo esta incorporado na
rede cristalina do 6xido de ferro, onde sua remoc¢do se torna mais
complicada.

5.1.3 Anélise das Fases Mineraldgicas

5.1.3.1 Difracéo de Raios X

Os Oxidos de ferro, como a hematita (Fe,O3) e a goethita
(FeO.OH) formam os minerais dos depositos ferriferos brasileiros, além
de algumas impurezas como quartzo (SiO,) e caulinita (Al,O3)
(ALMEIDA, 2013).

A composicdo mineralégica do material foi identificada através
da difracdo de raios X, indicando a presenca em sua maior parte de
goethita (FeO.OH) JCPDS 29-0713 e hematita (Fe,03) JCPDS 33-0664
e uma pequena porcdo de quartzo (SiO;) JCPDS 46-1045, conforme
mostrado na figura 5:

Figura 5: Andlise quimica por DRX, indicando a presenga de Goethita,
Hematita e Quartzo na amostra A62 sem calcinar e Hematita e Quartzo na
amostra A62 calcinada.

Sem Calcinar
1-Goetita FeO(OH)
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2 Theta

Fonte: IDT/UNESC



Hidréxidos de ferro, como a goethita, algumas vezes se
apresentam amorfos e criptocristalinos (CHAGAS, 2008). Entretanto,
nas amostras analisadas por Difracdo de Raios X, foi possivel a
identificacdo das fases goethita e hematita. Nessa analise ndo foi
identificado o mineral caulinita, mesmo a amostra contendo cerca de
0,4% de A|203,

O teor de fosforo na goethita é alto e também detectado na
hematita. A goethita possui maior adsorcdo de fosfato por unidade de
area quando comparada a hematita, devido a maior area superficial e
porosidade das particulas deste mineral (COUTO, 2009). A goethita é
um O6xido de Fe hidratado e devido a este fator, a célula unitéaria de
goethita possui menos Fe do que a hematita (62,9% e 70%,
respectivamente). Sendo assim, a presenca de uma maior quantidade de
goethita significara um concentrado mais pobre em contetdo metalico
(FEITOSA ET AL, 1993, apud RESENDE, 2009).

5.1.3.2 Andlise de fosfato incorporado na amostra A62212

Analisando a densidade relativa da amostra A62 pela técnica de
picnometria (utilizando como valores de referéncia as densidades
relativas de 4,9 - 5,3 g/cm® para a hematita, 3,3 — 4,3 g/cm® para a
goethita e 2,62 g/cm® para o quartzo) (TORRES, 2015), observou-se que
a amostra é composta por hematita e goethita. O concentrado que
apresentou densidade relativa entre 3,3 a 4,6, mostrou ser formado pela
fase goethita. Uma analise quimica elementar desse concentrado indicou
um teor de P,Os no valor de 0,205%, ficando o valor muito préximo a
aquele apresentado pela amostra A62 que foi de 0,213%, indicando que
o fdsforo esta incorporado na goethita.

5.1.3 Calcinagé@o do minério

Analises de fase mineralégica por DRX mostraram a presenca de
goethita na amostra A62. O fosforo € menos sollvel na goethita do que
na hematita (CHENG, 1999), principalmente quando esti presente na
rede cristalina desse Oxido de ferro. Testes em laboratério com o
minério de ferro A62 sem calcinar, utilizando microrganismos foram
realizados para remogdo do fdsforo, mas os resultados ndo foram
satisfatorios. Para um melhor rendimento no processo de lixiviagdo a
amostra A62 foi calcinada a 550°C por um periodo de 3 horas, pois
conforme a figura 6, a aproximadamente 350°C a goethita perde as
hidroxilas e se transforma em hematita, onde a remocéo do fosforo é
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mais facil de ser realizada. A amostra foi peneirada em peneira com
malha 325 mesh, obtendo desta forma particulas finas, aumentando a
area superficial especifica, e com isso, aumentando a disponibilidade ao
ataque quimico e microbiano. Logo, a extracdo de metais € mais
eficiente quanto mais finamente dividido estiver a amostra mineral, pois
um ndmero maior de sitios de reacdo estara exposto para uma mesma
massa total de particulas (OLIVEIRA, 2009).

Figura 6: Analise térmica da amostra A62
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Fonte: IDT/UNESC

299.32°C

Na figura 6 em temperatura de aproximadamente 300°C a
goethita se transforma em hematita, com a liberacdo de um mol de agua,
segundo a equagdo 6:

2 FeO.OH — FCQOQ, + HZO (6)

O percentual de perda de massa na transformagdo da goethita em
hematita foi de 7,05%. De acordo com célculos estequiométricos, o
percentual de agua liberada durante a calcinacdo é de aproximadamente

10%.
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5.2 PH E MOBILIZACAO DE FOSFATO (%)

O fungo Aspergillus niger foi inoculado em 12 erlenmeyers
contendo meio de cultura liquido e o minério. Aleatoriamente, os
frascos foram escolhidos e rotulados como AN 01, AN 02 e AN 03, ou
seja, as amostras foram preparadas em triplicata para uma melhor
avaliacdo do desempenho na porcentagem de desfosforacdo do minério.
O pH e a anélise do percentual de fésforo presente no minério através do
equipamento ICP-OES foram utilizados como pardmetros para avaliar
se 0 experimento apresentou os resultados esperados.

5.2.1 pH

As amostras contendo solugdo de glicose com caldo nutriente e
minério de ferro, ap6s o periodo de inoculagdo dos microrganismos de
15, 30 e 45 dias, apresentaram os seguintes valores de pH, mostrados na
tabela 6:

Tabela 6: Valores de pH das amostras

Branco ANO1 ANO02 ANO03 X (AN) p-valor

Inicio 6,42 4,67 4,81 5,12 4,87 0,007
15 dias 4,84 3,41 3,6 4,52 3,84 0,101
30 dias 54 3,02 3,4 39 3,44 0,016
45 dias 5,76 3,36 3,55 4,1 3,67 0,011

Fonte: Da Autora.

O teste de Shapiro-Wilk foi aplicado nos dados amostrais de pH
para verificacdo de Normalidade, sendo que em todos os periodos de
inoculagdo (inicio (p-valor = 0,590), 15 dias (p-valor = 0,307), 30 dias
(p-valor = 0,850) e 45 dias (p-valor = 0,477)) os dados foram
confirmados como provenientes da distribuicdo normal.

Assim, o teste t de Student foi utilizado para comparar 0s
valores médios de pH encontrados na amostra em triplicata (AN), nos 4
diferentes periodos de inoculacdo, com os valores apresentados pela
amostra Branco (sem a presenca de microrganismos).

No grafico 1, é possivel verificar a diminuicdo de pH,
comparando a amostra branco com a média das amostras AN para os
tratamentos (tempo de inoculagéo).
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Grafico 1: pH x tempo de inoculacédo
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Fonte: Da autora

Para comprovar se os valores de pH para as amostras AN em
comparacdo a amostra branco, durante os diferentes periodos de tempo
sdo significativos ou ndo, leva-se em consideracéo os valores de p-valor,
para o nivel de significancia de 5% (p-valor > 0,05).

Analisando as amostras em triplicata (AN — Aspergillus niger) no
periodo inicial do experimento houve uma diminuic&o significativa nos
valores de pH (p-valor = 0,007), comparado com o valor da amostra
branco (sem a presenca de microrganismos).

No periodo de 15 dias, os valores de pH das amostras em
triplicata (AN) comparadas com o valor da amostra branco néo
apresentou significancia estatistica (p-valor = 0,101) suficiente para
afirmar que os valores em triplicata sdo diferentes da amostra branco.

Nos periodos de 30 e 45 dias, as amostras em triplicata (AN)
apresentaram valor significativo de reducdo de pH (p-valor = 0,016 e p-
valor = 0,011) comparadas com o valor da amostra branco.

A ANOVA (analise de variancia) testou a influéncia do fator
tempo de inoculacdo nos valores médios de pH encontrado nas amostras
em triplicata (AN 01, AN 02 e AN 03). O resultado da ANOVA esta
representado na tabela 7.
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Tabela 7: ANOVA para o fator tempo de inoculagdo influenciando os valores de pH.

Fonte da Somados Grausde Quadrado Estatistica p-

variagdo  Quadrados Liberdade Médio F valor
Entre
CIEe 3,57 3 1,19 6364 0,016
(Tempo de
inoculacéo)
Dentro dos 1,50 8 0,19
grupos
Total 5,07 11

Fonte: Da autora

De acordo com a ANOVA, foram encontradas evidéncias de
diferencas significativas (p-valor = 0,016), ao nivel de significancia de
5%,entre os valores médios de pH das amostras NA, nos quatro niveis
de tempo de inoculacdo do estudo. Sendo assim, faz-se necessario uma
comparagdo entre os valores médios de pH encontrados nos quatro
diferentes periodos de inoculagdo, utilizando o teste de Tukey conforme
tabela 8:

Tabela 8: Teste de Tukey para comparacdo entre as médias dos tratamentos.

Comparacgdes Multiplas

Variavel dependente: Ph

: Intervalo de
(M Q) Diferenca confianca de 95%
Tempo Tempo entre as P-valor Limite Limite
P PO medias (1-3)

inferior  superior
0,00 15,00 1,02333 0,077  -0,1073  2,1540
30,00 1,42667" 0,016  0,2960 2,5573
45,00 1,19667" 0,038  0,0660 2,3273
15,00 0,00 -1,02333 0,077  -2,1540  0,1073
30,00 0,40333 0,676  -0,7273  1,5340
45,00 0,17333 0,959  -0,9573  1,3040
30,00 0,00 -1,42667° 0,016  -2,5573  -0,2960
15,00 -0,40333 0,676  -1,5340  0,7273
45,00 -0,23000 0,912  -1,3607  0,9007
45,00 0,00 -1,19667" 0,038  -2,3273  -0,0660
15,00 -0,17333 0,959 -1,3040  0,9573
30,00 0,23000 0,912  -0,9007  1,3607
*A diferenca média é significativa ao nivel de 0,05.

ONWT < o®xc o

Fonte: Da autora
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Através do teste de Tukey é possivel detectar em quais niveis de
tempo houve a diferenca significativa entre os valores médios de pH.
Para o tempo 0 (inicio) em comparacdo aos tempos 30 e 45 dias houve
uma diferenga significativa (p-valor = 0,016 e p-valor = 0,038) na
reducdo de pH, o mesmo aplica-se aos tempos de 30 dias em relagdo ao
tempo 0 (inicio) (p-valor = 0,016) e 45 dias ao tempo 0 (inicio) (p-valor
= 0,038).Para o tempo de 15 dias ndo houve diferenca significativa em
relacdo aos outros tratamentos em um intervalo de confianga de 95%.

Os microrganismos utilizados neste experimento sdo
acidofilicos, ou seja, se adaptam a valores baixos de pH. O pH do meio
onde o microrganismo esté inserido e o pH intracelular possuem valores
diferentes, essa diferenga de pH confere o gradiente & membrana e,
consequentemente, o potencial elétrico requerido na formacéo de ATP,
bem como o suprimento necessario de H* para redugdo de O, e de
algumas reagdes necessarias para a fixagdo do carbono. Em suma, isso
explica a natureza acidofila obrigatéria dos microrganismos acidéfilos
envolvidos na biolixiviacdo e a importancia no monitoramento do pH
neste experimento. (OLIVEIRA, 2009).

Os valores de pH foram significativos para os periodos de 30 e 45
dias. Isso evidéncia a producdo de acidos organicos durante o periodo de
inoculagdo dos microrganismos. DELVASTO (2009) relata em seus
artigos que, tanto a bactéria Burkholderia Caribensis e o fungo
Aspergillus niger, demonstraram esses indicios. Os valores baixos de pH
sdo devido aos acidos produzidos pelo fungo presente em solucdo. O
microrganismo tem acesso ao nutriente (neste caso o fosforo), evoluindo
0 metabolismo, permitindo uma maior acidificacdo do meio envolvente
e como consequéncia uma maior mobilizacdo e absorcdo de fésforo
ocluido no minério. Temos o processo de lixiviacdo das impurezas
presentes no minério.

Para o periodo de 15 dias, ndo houve diferenca significativa no
valor de pH em relagdo & amostra branco. Esse resultado pode estar
relacionado ao crescimento da populacdo de microrganismos, visto que
durante este periodo a porcentagem de remocao de fésforo no minério
de ferro também néo foi satisfatoria. Sendo assim, a reproducéo celular
ndo foi totalmente desenvolvida e a producédo de &cidos organicos ainda
é pequena.
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5.2.2 Resultados andlise do ICP OES

O minério depois do tratamento com o microrganismo foi
analisado no equipamento ICP OES, apresentando o0s seguintes
resultados para percentual de fosforo no minério de ferro:

Tabela 9: Percentual de fésforo no minério de ferro.

Branco ANO1 ANO02 ANO03 X (AN)

(%) (%) (%) (%) (%) p-valor

15 dias 0,130 0,117 0,129 0,122 0,123 0,170
30 dias 0,139 0,136 0,142 0,138 0,139 0,868
45 dias 0,133 0,113 0,117 0,135 0,122 0,236

Fonte: Da Autora.

O teste de Shapiro-Wilk foi aplicado nos dados amostrais para a
percentual de fosforo presente no minério de ferro para verificacdo de
normalidade, sendo que em todos os periodos de inoculagdo ( 15 dias (p-
valor = 0,817), 30 dias (p-valor = 0,637) e 45 dias (p-valor = 0,328)) 0s
dados foram confirmados como provenientes da distribui¢cdo normal.

Assim, o teste t de Student foi utilizado para comparar 0s
valores médios do percentual de fésforo encontrados nas amostras em
triplicata (AN), nos trés diferentes periodos de inoculacdo, com o0s
valores apresentados pela amostra branco (sem a presenca de
microrganismos).

Através do grafico 2 é possivel observar o percentual de fosforo
final presente no minério de ferro da média das amostras AN em
comparagdo com a amostra branco apés os periodos de inoculacdo de
15, 30 e 45 dias:
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Grafico 2: Percentual de fésforo no minério de ferro x tempo de inoculacéo.
0,145 ~
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0,140 -+
0,135 +
0,130 -
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0,115 +

0,110 T T
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Fonte: Da autora

Observa-se que durante os periodos de 15 dias e 45 dias houve
uma diminuicdo no percentual de fésforo presente no minério de ferro,
mas esses valores ndo foram significativos em relagdo a amostra branco
(p-valor = 0,170 e p-valor = 0,236).

O pequeno nimero de amostras utilizadas neste experimento
ndo proporcionou uma diferenciacio estatistica.

Para o periodo de 30 dias, a média do percentual de remocao de
fésforo das amostras AN aproximou-se ao percentual de fésforo
presente na amostra branco, ndo apresentando também valores
significativos (p-valor = 0,868) de remoc¢do.Como o p-valor para este
periodo estd proximo de 1, ndo ha evidéncia suficiente para rejeitar a H.

A ANOVA (andlise de variancia) testou a influéncia do fator
tempo de inoculacdo nos valores médios de porcentagem de fosforo no
minério de ferro encontrado nas amostras em triplicata (AN 01, AN 02 e
AN 03). O resultado da ANOVA esté representado na tabela 10.
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Tabela 10: ANOVA para o fator tempo de inoculacéo influenciando nos valores
de percentual de fésforo no minério de ferro.

Fonte da Somados Grausde Quadrado Estatistica

variagao Quadrados Liberdade Médio F p-valor
Entre Grupos
(Tempo de 0,001 2 0,000 4,475 0,065
inoculacdo)
Dentrodos 99 6 0,000
grupos
Total 0,001 8

Fonte: Da autora

O fator tempo de inocula¢do dos microorganismos de 0,15, 30 e
45 dias ndo influenciou nos valores médios da porcentagem de fdésforo
no minério de ferro (p-valor = 0,065).Sendo assim, ndo é necessario
fazer-se uma comparacdo entre as médias (teste de Tukey).

Os valores do percentual de fosforo no minério de ferro apés o
periodo de inoculacdo em comparacdo com a amostra branco nao
apresentaram valores significativos. A explicacdo para esse resultado
ndo satisfatorio pode estar relacionada com a concentracdo de O, Os
microrganismos oxidantes de ferro sdo aerébios. O Oxigénio tem papel
importante durante o metabolismo dos microrganismos. Na fosforilagdo
oxidativa, os elétrons sdo transferidos de compostos organicos para um
grupo carreadores de elétrons (normalmente NAD+ e FAD). Esse
processo ocorre na membrana mitocondrial interna dos eucariotos
(fungos). A transferéncia de elétrons de um carreador de elétrons para o
préximo libera energia, sendo uma parte dela utilizada para gerar ATP a
partir de ADP em um processo chamado de quimiosmose. As moléculas
carreadoras de elétrons sdo compostas pelos citocromos, proteinas com
um grupo contendo ferro (heme) capaz de existir alternadamente como
uma forma reduzida (Fe*") e uma forma oxidada (Fe**). Cada citocromo
na cadeia é reduzido quando captura elétrons e é oxidado ao doar
elétrons. O Ultimo citocromo passa seus elétrons para o oxigénio
molecular (O,), que se torna carregado negativamente e entdo captura
protons (H) do meio circundante para formar H,O. Os elétrons sdo
transferidos ao longo da cadeia transportadora, acarretando a reducdo de
0, a H,O, conforme as equagdes 3, 4 e 5 (TORTORA, 2012;
OLIVEIRA, 2009):

2Fe?t - 2Fe3t + 2e” (3)
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ADP + P; — ATP 4)
O,+ 2H* 4+ 2e~ - H,0 (5)

Os ions H* sdo também necessarios para a reducdo de nucleotideos e
pirimidinas (NAD e NADP), os quais séo necessarios para a fixacdo do
CO, atmosférico. Existe a necessidade de H* para reducéo do O, e para
estabelecer um gradiente elétrico através da membrana.

Outra explicagdo plausivel para este resultado ndo satisfatorio é
citado por DELVASTO (2009) em seu artigo. Este autor comenta sobre
o acumulo de fosfato nos biofilmes. As condigdes fisico-quimicas
dentro do microambiente do biofilme podem ser diferentes do meio
circundante. Metabolitos, tais como acido glucénico pode ser liberado
pelos fungos na interface entre a superficie do minério e do biofilme, o
que resulta em uma concentracdo elevada de acido nesta regido.

Como consequéncia, a dissolucdo dos 6xidos de ferro e das fases
de fosfato de outros portadores (como minerais de ganga) pode ser
conduzida pela superficie de complexacéo de ions metalicos por ligantes
organicos. Anions de &cido glucénico acumulado podem auxiliar na
dissolucdo de minerais, ou por interacdo com a superficie do minério
(complexante AI** ou Fe®*) ou complexar os cations liberados em
solucdo por ataque de protons, acelerando a dissolucdo do mineral
(DELVASTO, 2009).

DELVASTO (2009) relata através de analises com Difracdo de
Raios X que a quantidade de fosforo extraida através do mineral pode se
acumular ndo somente no material celular (fosfolipidios, componentes
da parede celular, DNA, etc), mas também é co-precipitado nos
biofilmes, atuando como reservatdrio de fosfato. Este processo
dindmico de re-absorgdo de fosfato solubilizado em biofilmes de
minérios deve ser levado em consideracdo, porque pode afetar o
processo de mobilizagéo.

Particula extensivamente coberta pelo biofilme pode manter boa
parte do fosfato dissolvido a partir do minério, mesmo ap6s o
procedimento de lavagem para extracdo do biofilme (DELVASTO,
2009. Esta caracteristica pode explicar a diminui¢do da eficiéncia na
remocdo de fésforo do minério de ferro.
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5.2.3 Calculo do percentual de fosfato mobilizado no minério

A partir dos dados obtidos através do ICP OES foi possivel
calcular a porcentagem de fosfato mobilizado, conforme equacéo 7:

% pesoPuicial— %pesopfinul

% Mobiliza¢iodeFosfato =

x100 @

%pesoPinicial

Onde, % peso Pinca refere-se a porcentagem de fosforo
originalmente contido no minério (Branco) e % peso Pgna COrresponde
ao percentual de fésforo contido no minério ap6s tratamento com o
microrganismo.

A tabela 11 apresenta os resultados obtidos através dos célculos
do percentual de fosfato mobilizado no minério de ferro:

Tabela 11: Média do percentual de mobilizagdo de fosfato

Tempo ANOL  ANO2 AN 03 X AN
(dias) (%0) (%0) (%0) (%)
15 10,00 0,77 6,15 5,64
30 2,15 -2,15 0,77 0,25
45 15,00 12,00 -1,50 8,50

Fonte: Da Autora

Gréfico 3: Média do percentual de Mobilizacdo de fosfato no minério de ferro
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Fonte: Da autora
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Para os intervalos de tempo (15, 30 e 45 dias), 0s percentuais de
mobilizacdo de fosfato ndo apresentaram crescimento exponencial.
CHIME (2011) relatou em seu artigo, utilizando a bactéria A.
ferroxidans, que durante o periodo de inoculacdo o crescimento dos
microrganismos foi exponencial. Durante os primeiros 15 dias, 0
percentual de desfosforacdo em seu experimento foi pequena, em média
8% devido a fase lag de crescimento predominar, mostrando que a
divisdo celular ndo foi totalmente iniciada. Segundo OLIVEIRA (2009),
o percentual de remocéo de fosfato do minério de ferro esta relacionada
com a concentragdo de microrganismos presentes no sistema reacional.
Se o crescimento de microrganismos € insuficiente, ou seja, se a
quantidade de microrganismos ndo é proporcional a &rea do minério a
ser lixiviado, o processo de extracdo ndo sera satisfatoria. A partir do
momento em que as células comegam a se dividir e entram em um
periodo de crescimento, temos a fase log ou fase exponencial de
crescimento. A reprodugdo celular é mais ativa neste periodo, e o tempo
de geracdo atinge um valor constante (TORTORA, 2012). Nesta fase a
populagdo de microrganismos aumenta consideravelmente, sendo o
momento de maior atividade metabolica, onde o nimero de células é
apropriado para extracdo de fosforo do mineral.

De acordo com o grafico 3, nos 15 primeiros dias houve um
aumento no percentual de mobilizacéo (5,64%). Durante o periodo de 15
a 30 dias observa-se um decréscimo no percentual de mobilizacdo
(0,25%) para depois aumentar novamente no periodo de 30 a 45 dias
(8,5%). Essa diminuicdo nos valores do percentual de mobilizacdo
poderia estar relacionada ao crescimento da populacdo de
microrganismos. Segundo TORTORA (2012) a causa da interrup¢édo do
crescimento exponencial dos microrganismos ndo é sempre clara. O
esgotamento dos nutrientes, o acimulo de residuos e mudangas no pH
danosas a célula podem ser os motivos.

Anyakwo & Obot (2010) citam em seu artigo que a reducdo da
atividade microbiana pode ser atribuida aos componentes
antimicrobianos no minério e outros metais pesados que possam ter
afetado a absorcdo de fosforo a partir do minério. No inicio 0s
microrganismos degradam fosforo nas amostras de minério e com o
tempo morrem de toxidade devido a residuos da biodegradagédo,
resultando em uma populacéo reduzida.

Observando as figuras 7 a 21, percebe-se que a formacdo de
biofilme fica evidente e que o crescimento dos microrganismos durante
o periodo de inoculacéo foi satisfatorio.
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Figura 7: Amostra AN 03 apos 15 dias de inoculagéo

Fonte: Da Autora.
Figura 8: Amostra AN 03 ap6s 15 dias de inoculagdo, minério contendo o

microrganismo com formagao de biofilme

Fonte: Da Autora.
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Figura 9: Amostra AN 02 apds 15 dias de inoculacéo
L o '’

Fonte: Da Autora.

Figura 10: Amostra AN 02 ap6s 15 dias de inoculacdo, minério contendo o
microrganismo com formacéo de biofilme

Fonte: Da Autora
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Figura 11: Amostra AN 01 ap6s 15 dias de inoculagao.

Fonte: Da Autora

Figura 12: Amostra branco apds 15 dias de inoculagao.

Fonte: Da Autora



Figura 13: Amostra AN 01 ap6s 30dias

Fonte: Da Autora

de inoculagéo
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Fonte: Da Autora

Figura 16: Amostra branco apés 30 dias de inoculagio.

Fonte: Da Autora
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Figura 17: Amostra AN 01 ap6s 45dias de inoculagéo.

Fonte: Da Autora

Figura 18: Amostra AN 02 ap6s 45 dias de inoculagéo.
U

Fonte: Da Autora

Fonte: Da Autora
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Figura 20: Amostra AN 03 apds 45 dias de inoculagao
™ ‘.ﬂ"\

Fonte: Da Autora

Figura 21: Amostra branco apds 45 dias de inoculagdo

Fonte: Da Autora

Portanto, descarta-se a hipotese de que a diminuicdo do
percentual de mobilizagdo durante o periodo de 15 a 30 dias e que o
resultado da ANOVA para percentual de mobilizagdo, que ndo foram
significativos, estejam relacionados com a diminui¢do da populagdo de
microrganismos.

A explicacdo para esta diminui¢do no percentual de mobilizagdo
e também para os resultados ndo satisfatorios para remocéo de fosforo
do minério de ferro pode estar relacionado a justificativa proposta por
DELVASTO (2009). Em seu experimento, os resultados foram
contraditérios ao de CHIME (2011). Este pesquisador observou,



utilizando a bactéria B. caribensis FeGL03 em frasco agitado com
aeracdo ilimitada, que durante o primeiro dia de tratamento houve um
crescimento rapido da populacdo de microrganismos. Logo apés este
periodo de tempo houve um ligeiro decréscimo, atingindo a fase
estacionaria até o dia 7, para posteriormente crescerem novamente até o
periodo de inoculacdo de 21 dias. Nesta fase rapida de mobilizacdo
(durante o periodo de um dia) houve uma queda acentuada de pH no
meio, indicando um processo de eliminagdo de fosfato, permitindo o
crescimento da populacéo.

A explicagdo deste autor quanto a diminuigdo no processo de
mobilizacdo estd relacionado ao fato de que o fosfato extraido do
minério pelos microrganismos pode ser imobilizado e liberado
novamente. Isto sugere que um processo dinamico é estabelecido entre o
fosfato liberado e a superficie do minério ou 0s microrganismos
aderidos sobre ele. Reabsor¢do de fosfato extraido pela superficie do
minério é susceptivel de ocorrer, devido & capacidade de ligagdo elevada
de fosfato ao Oxido de ferro. A diminuigdo no percentual de mobilizacéo
de fosfato no periodo de 15 a 30 dias pode estar relacionada com este
processo dindmico de mobilizagdo e imobilizagao.



6 CONCLUSAO

O minério de ferro A62, sem ser calcinado, demonstrou através
de analises de DRX possuir em sua estrutura os 6xidos de ferro goethita
e hematita. O fosforo estéa incorporado na estrutura cristalina da goethita.
A remocdo do fésforo presente na goethita é mais dificil de ser obtida
em relacdo a hematita. Contudo fez-se a calcinagdo do minério.

A andlise térmica mostrou que a temperatura 6tima de calcinagdo
do minério é em torno de 500°C e a perda de massa estd relacionada
com a desidratagdo da goethita, transformando-se em hematita.

O minério de ferro foi inoculado juntamente com o
microrganismo Aspergillus niger em um meio de cultura liquido. O
crescimento desse microrganismo, com formagdo de biofilme sobre a
superficie do minério durante os periodos de inoculacéo de 15, 30 e 45
dias, ficou evidente quando comparados com a amostra branco (sem a
presenca de microrganismos). Além da analise visual, outro pardmetro
utilizado no processo de biolixiviagdo para acompanhar o
desenvolvimento desses microrganismos foi & acidificacdo do meio.

O pH das amostras durante os periodos de 30 e 45 dias
apresentaram valores significativos de reducdo, demonstrando que o
fungo Aspergillus niger produz através do seu metabolismo &cidos
organicos, quando presente em ambientes sem a presenca de fosforo.

O percentual de fosforo presente no minério de ferro, ap6s o
tratamento, ndo apresentou valores significativos de reducdo. Varios
podem ter sido os fatores que acarretaram esse resultado. Como o
experimento é com microrganismos, o controle do processo se torna
mais complicado, visto que, o fdsforo, proveniente do minério de ferro,
pode ser utilizado pelo microrganismo para formacdo de ATP, como
também pode ser liberado para o ambiente através da biolixiviagéo
(liberacdo de acidos organicos pelas células microbianas e lixiviacédo do
mineral ferro, liberando fésforo para o ambiente) e fixar-se no biofilme
formado por esses microrganismos.

Outros fatores podem ter contribuido comeste resultado, como
aeracdo limitada, presenca de agentes antimicrobianos e metais pesados
presentes no minério e quantidades pequenas de amostragem.
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