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Organicacids are easiertomanipulate, biodegradable, they do notemitharmful gases
intotheatmosphereandthey are lesscorrosivethaninorganicacids. For thesaidreasons, they
are calledgreenleachates.  Citricacidshowedtobethemostappropriateorganicacid  for
leachingnickelandcobaltfromsaprolitic ores, havingtheadvantageofbeing more selective
for ironandmagnesiumwhencomparedtosulfuricacid, whichoftenistheleachingagentused in
industry.  Thisstudyaimstoidentifycitricacidproducingstrainsfromfilamentousfungi  for
subsequentacidproduction in
submergedmediumandtoverifytherecoveryofNiandCocontained  in  lateritic  ores.
Preliminaryexperimentstoselectthefilamentousfungiwiththehighestpotential for
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INTRODU(;AO

A procura por rotas alternativas de lixiviagdo de minérios exauridos tem
conduzido ao uso de rotas ndo convencionais para extracdo de metais. A
biohidrometalurgia ou lixiviagdo bacteriana € um processo biotecnoldgico bastante
conhecido. O emprego de bactérias capazes de solubilizar metais, mediante a oxidagao de
sulfetos metalicos, ¢ um assunto que vem sendo utilizado por varios paises para a extrag¢ao
de cobre, uranio e ouro, em escala industrial (OLIVEIRA et al., 2010). Porém, ha de se
buscar por rotas que sejam mais seletivas em determinadas circunstancias, como ¢ o caso
dos minérios lateriticos que apresentam ferro em teor elevado. E sabido que os acidos
organicos como o citrico, oxalico e gluconico produzidos por Aspergillusniger, sio
também capazes de remover metais que se encontram na forma de silicatos e 6xidos
(HOSSEINI, et al., 2020). Porém, a literatura envolvendo a extragdo com acidos
organicos ¢ escassa em compara¢do com a da biolixiviagdo bacteriana. E mais estudos
sobre esse assunto merecem mais atencao departe da comunidade cientifica.

O 4cido citrico, produzido maioritariamente por fermentacdo, e especialmente por
A. niger, ¢ o segundo maior produto obtido por essa rota, ficando atrds apenas do etanol
(FRANCIELO et al., 2008; ALVES et al., 2020). A obtencao de acido citrico por via
fermentativa possibilitou o seu uso em escala industrial pela diminuicdo dos custos de
producdo. Atualmente o referido acido vem sendo empregado principalmente na inddstria
alimenticia como conservante, acidulante, flavorizante e antioxidante; e¢ na industria
farmacéutica comotamponante, quelante e sequestrante (DHILLON et al., 2011). Por
outro lado, o seu emprego ndo se restringe as industrias supracitadas, a mineragdo também
tem interesse nos acidos organicos para remog¢ao de metais pesados como uranio, vanadio,
zinco, niquel e cobalto, entre outros (ELOMAA et al, 2019; QIU et al, 2021).

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

d’agua, onde gera alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO) o que causa sérios
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problemas ambientais (SERPA, PRIAMO, REGINATTO, 2009). De outra forma, o
melago que ¢ um rejeito da industria agucareira e ¢ utilizado nas usinas alcooleiras para
producdo de etanol, também pode ser empregado para producdo de levedura de
panificacdo, producdo de ragdes e antibidticos (SILVA, 2008), em vez de ter como
destino algum corpo d’4gua. Dessa forma, evita-se as possiveis contaminagdes dos corpos
hidricos, que conduziriam ao desequilibrio do ecossistema aquatico.Portanto, o objetivo
do presente estudo foiinvestigar estirpes flingicas produtoras de acido citrico e quantificar

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

METODOLOGIA

Na realizagdo desta pesquisa foram empregadas 6 estirpes de fungos filamentosos,
as quais foram cedidas pela Fundagdo Oswaldo Cruz/FIOCRUZ, e siao as
seguintes:Aspergillusniger(10C 4003, 10C 4616 e 10C
4470),Pelicintumpurpurogenum(10C 3918) ePenicilliumcorylophilum(10C 4288 e 10C
4297).Primeiramente, essas cepas foram cultivadas em tubos de ensaio, contendo o meio
de cultura Sabouraud.

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

Os fungos foram inoculados no centro das placas de Petri mediante al¢a de
inoculagdo de pléstico, estéril. As placas contendo os fungos foram incubadas em estufa, a

30 °C, cujo crescimento foi observado ao longo de7 dias.O tamanho dosdidmetros do
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acido e o da coldnia foram medidos do centro da placa para a extremidade com o auxilio
de um transferidor.

Enquanto ndo se obtém quantidades significativas de &cidos organicos
provenientes das estirpes de fungos filamentos estudados, foram realizados testes
preliminares de lixiviagdo empregando acidos orgéanicos comerciais. Estes ensaios foram
realizados em um agitador incubador da marca Ika modelo 4000 i, provido de controle
eletronico de temperatura e velocidade. As amostras de minério e solucdes acidas foram
adicionadas em erlenmeyers de 250 mL e concluido o tempo de lixiviagdo, as suspensoes
foram filtradas & vacuo, sendo as tortas posteriormente lavadas com agua destilada,
visando remover o méaximo de licor. As concentragdes de Ni, Co, Fe e Mg das lixivias e
das aguas de lavagem foram determinadas por espectrofotometria de absor¢ao atdmica.

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

cristalinas contidas na amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No que tange ao estudo biologico, empregando fungos filamentosos, pode se dizer
que apos 7 dias de incubacao as placas foram analisadas em fun¢ao do crescimento radial
das colonias, bem como do diametro amarelo formado no seu entorno, por causa da
presenga do indicador acido-base, verde de bromocresol. Nesta avaliacdo, as estirpes do
género Aspergillus (I0C 4616, I0OC 4003 e I0OC 4470) (Figura 1) apresentaram Otimo
crescimento radial, no qual houve apenas a formagao de uma colonia central. O didmetro
do acido teve um crescimento expressivo indicando a eficiéncia dessas cepas na producao
de acido organico, o qual teve sua presenca indicada por meio da mudancga de cor do meio
Foster, de verde para amarelo. Comparativamente, as estirpes do género
Penicillium(Figura 2) foram menos expressivas do que os Aspergillus no que diz respeito

a produgao de acido. E pretende-se no futuro empregar rejeitos industriais para produzir o
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acido citrico.Na pesquisa de Alves et al., (2020) quatro fungos do género Aspergillus, trés
da espécie niger e um da espécie foetidus tiveram destaque quanto a produgdo de 4cido.
Dentre os Penicillium, o da espécie citrinum foi o que apresentou o maior potencial.
Podemos observar que em ambas as pesquisas os resultados foram parecidos, tendo os

Aspergillus a posicao de destaque.

Figura 1. AspergillusnigerlOC 4616, IOC 4003 e IOC 4470, respectivamente, cultivados

em meio Foster.

Figura 2. PenicilliumcorylophilumlOC 4297, P.corylophilumlOC 4288 e

Pelicilliumpurpurogenum 10C 3918, respectivamente, cultivados em meio Foster.

Por razdes ambientais, pode ser encontrado na literatura um numero significativo
de estudos empregando acidos organicos, incluindo os &cidos citrico, lactico, acético e
oxalico na lixiviacdo de niquel e cobalto de minérios saproliticos. Dentre esses acidos
organicos, o acido citrico foi o que apresentou melhor rendimento (ASTUTI et al., 2015).

Na Tabela 1 podem ser vistas as composi¢des dos dois minérios lateriticos
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utilizados nos ensaios de lixiviacdo atmosférica. Os minérios encontrados na zona
saprolitica apresentam concentracdes mais expressivas de niquel com teores de até 3,0%,
magnésio em torno de 24% e silica proximo de 35%, enquanto na zona limonitica, o
cobalto e niquel estdo associados a massas rochosas de 6xidos de manganés e ferro com

teores na ordem de 0,10% de Co e 1,2% de Ni.

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

fluorescéncia de raio-X

Tipo de Teores (%)

Minério NiO CoO Fe O3 SiO» MgO ALO3 MnO
Saprolitico 3,10 0,06 27,80 41,90 0,38 4,74 0,30
Limonitico 1,06 0,34 75,30 6,80 16,2 7,20 1,94

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

etal., 2017).

Tabela 2. Quantificacdes das fases minerais dos minérios lateriticos

Min. Limonitico

Min. Saprolitico

Fases
(o) (o)
Espinelios 10,30 11,63
Goetita 35,36 11,14
Hematita 42,55 7,65
Serpentina 2,16 11,93
Quartzo 3,60 18,06
Talco 3,61 0,00
Litioforita 2,42 0,00
Clorita 0,00 34,12
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Esmectita 0,00 5,47

A reacdo do Ni com 4cido citrico ocorre em trés etapas. Inicialmente o acido
carboxilico sofre ionizagdes gerando H3O' que ataca a rede cristalina do mineral
liberando o ion Ni** para solugdio, que posteriormente é complexado com o citrato, como
descrito nas equagoes abaixo (PETRUS et al., 2018).

CsHsO7+ 3H,0 SC6 HsO7* + 3H30" (Eq.1)
NiO + 2H;0"s Ni** + 3H,0 (Eq.2)
CeHs507> + Ni**$[NiC¢Hs07] (Eq.3)

A Figura 3 apresenta as recuperagdes de Ni, Co, Fe e Mg obtidas em testes de
lixiviagdo do minério saprolitico em diferentes concentragdes de acido citrico. A maior
recuperagao de Ni e Co, 81,59% e 84,54%, respectivamente,foi quando a concentragao de
acido citrico empregada foi de 2,47 M. As recuperagdes de Ni e Co ndo aumentaram
proporcionalmente com o incremento da concentracdo de acido citrico. Isso pode ser
atribuido ao fato da elevac@o da concentracdo de citrato ndo aumentar proporcionalmente
a de H30", como pode ser visto na Tabela 3.0u seja, se por um ladoa destrui¢do da rede
cristalina foi favorecida,a concentracdo de citrato disponivel para a complexagdo dos ions

Ni?* ndo sofre alteracdes significativas.

Concentracao
4,16 M 3,38 M
Mg 51,13
R 2,47 M =0,78 M
Fe 42,84
I
Co 84,54
[
Ni 81,59
———————————————
0 20 40 60 80 100

Recuperacio (%)

Figura 3. Recuperagdes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagdes atmosféricas em diferentes

concentragdes de acido citrico empregando minério saprolitico. Tempo de lixiviagdo de
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96 horas, temperatura 80°C, teor de solidos 20%, rotacao 350 rpm.
Tabela 3. Concentragdes estimadas de H3O, C¢HsO7 e pH, a partir das quantidades de

acido citrico empregadas nos testes de lixiviagdo

CeHgO7 H;O" Ce¢H50773 PH
M) (1 O'ZM) (1 0 M)
0,78 2,42 1,59 1,62
2,47 4,27 1,83 1,37
3,38 4,99 1,91 1,30
4,16 5,53 1,96 1,26

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

magnésio superiores quando comparado com o acido citrico, empregadas as mesmas

condigdes operacionais.

80
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Figura 4. Recuperagdes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagdes atmosféricas em diferentes
tempos, empregando minério saprolitico e acidos citrico (1,7 M) e latico (1,9 M).

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

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

Em virtude do Ni estar associado a goetita, a baixa recuperagao deste metal pode
ser atribuida ao fato de que nas condi¢des empregadas, o acido citrico ndo foi capaz de
atacar a rede cristalina da goetita, ndo liberando os ions de Ni*" para solugio. Essa analise
¢ corroborada com as baixas recuperagdes de ferro, quando comparadas as obtidas com o
minério saprolitico. De acordo Tzeferis e Agatzini-Leonardou (1994) este resultado pode
ser melhorado com o emprego de uma mistura HoSO4/CsHgO7 de forma que o H>SO4
propicia a manutengdo do valor de pH baixo, favorecendo a destrui¢do da rede cristalina
do minériolimonitico com a liberacdo de Ni**, e a posterior formacio de complexos

organometalicos pela presenca de fons C¢HsO7>
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Figura 5. Recuperagoes de Ni, Co, Fe e Mg em lixiviagdes atmosféricas em diferentes

tempos, empregando minério limonitico, solucao 2,5 M de acido citrico a 80°C, teor de
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solidos 20% e rotacdao 350 rpm.

CONCLUS()ES

Pode-se concluir que os fungos do género Aspergillus mostraram maior potencial
para producao de acidos organicos, vista a maior mudanga de cor, de verde para amarelo,
no meio em que foram cultivados, o que vem a corroborar a hegemonia desse fungo
filamentoso na produgdo de 4cido citrico em escala industrial.

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

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

goetita.
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