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I. CONSIDERAGCOES INICIAIS

A vida hoje tal como é pensada e vivida ndao pode ser sequer imaginada sem
a mineragcdo. Temos absoluta dependéncia dos bens minerais nas mais diversas
necessidades pessoais e materiais. E se nao podemos viver sem ela, o que temos
que fazer para que o impacto desta atividade mineradora no meio ambiente seja

menor?

Por si s6, o impacto ambiental que qualquer atividade mineradora causa é
enorme. Quando se leva em consideracdao outros fatores como as toneladas de
rejeitos que sdo geradas todos os dias e que tém que ser armazenados em grandes
areas de contencdo, a elevada emissao de material particulado, as imensas areas
exploradas e eventualmente devastadas, e o risco ambiental da exploragao préximo
a centros urbanos, € natural que a sociedade civil tenha restricobes quanto a esta
atividade. Mas é importante também que esta mesma sociedade assuma a sua
parcela de responsabilidade no impacto ambiental desta e de tantas outras
atividades industriais que afetam negativamente o meio ambiente. Se estas
atividades existem, € porque existe uma demanda elevadissima por esses bens

minerais e industriais.

A mineragdo nao é uma atividade sustentavel, uma vez que 0s recursos sao
finitos. O consumo de minerais aumenta a cada ano no mundo, e sé em 2017, 17
bilhdes de toneladas foram consumidas, sendo, portanto, uma média de consumo
de 2,2 toneladas por pessoa. Nos Estados Unidos o consumo por pessoa € de 18
toneladas por ano. A produgcao de rejeitos provenientes destas atividades

mineradoras cresce na mesma proporgao.

Ao mesmo tempo que o teor dos metais nas ocorréncias minerais decresce a
cada ano. Algumas empresas produtoras de cobre, como por exemplo a Highland
Valley Copper, a maior mina de cobre do Canada, opera atualmente com cutoff de
0,11%, com teor médio de 0,32%. Em pouco tempo, e ndao muito distante, se
considerarmos os residuos eletrénicos, os rejeitos serdao a maior fonte de cobre no

mundo.
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A reciclagem de metais ainda é muito pouco relevante e nem tudo pode ou
esta disponivel para ser reciclado, o que reforca a necessidade inequivoca de se

extrair metais da natureza.

As empresas, especialmente as mineradoras, estdo frente a varios desafios
atualmente. A busca por processos mais eficientes, com maior producdo, menor
consumo de energia, menor impacto ambiental e menor geracao de residuos deve
estar no foco das empresas, sem esquecer do compromisso social que as empresas

tém que estabelecer com as comunidades proximas a operacao.

Atualmente existe uma demanda para a implantacdo de processos

biotecnoldgicos visando a reutilizacdo ou a descontaminacdo de rejeitos industriais.

O nosso grupo pesquisa procura, por meio de estudos com microrganismos,
bactérias, fungos ou arqueias, conhecer as bases quimicas e bioquimicas destes
processos, visando o desenvolvimento de novas tecnologias de recuperagao de
metais com menor impacto ambiental ou de descontaminacdo de residuos

industriais.

Mineragdo e meio ambiente sdo palavras recorrentes no noticiario brasileiro
ultimamente, infelizmente ndo no bom sentido. O nosso grupo de pesquisa,
localizado no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara, vem trabalhando neste
tema desde minha contratacdo, dando honrosamente continuidade a linha de
pesquisa implementada pelo Prof. Dr. Oswaldo Garcia Jr, “Processos em

biohidrometalurgia”.

Nossos trabalhos tém diferentes enfoques, biolixiviacdo de sulfetos minerais,
descontaminacao de gases industriais e remocao de metais de residuos industriais.
A maioria deles foca em estudos de minerais, sobretudo minerais de cobre,
especificamente calcopirita, que é a maior fonte de cobre do mundo. Estes estudos
abrangem aspectos fisico-quimicos e fisiolégicos dos microrganismos envolvidos na
dissolugdo destes minerais. Os estudos eletroquimicos dos minerais constituem
importante parte deste trabalho, e nossa bem-sucedida parceria com o GEMAT
(Grupo de Eletroquimica e Materiais) coordenado pelo professor Assis Vicente

Benedetti, nos permitiu avancar em conhecimento e qualidade dos trabalhos com o
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passar dos anos. Dois projetos importantes foram apoiados pela FAPESP e pela

VALE com esta tematica.

Diante do exposto, este texto traz primeiramente os aspectos basicos da
biomineragao e as diferentes aplicacbes dos bioprocessos aplicados a mineracdo. Os

aspectos aplicados ao meio ambiente serdo abordados na sequéncia.

Uma analise critica, buscando evidenciar a originalidade da contribuicao da
linha de pesquisa e os avancos obtidos até o presente momento nos estudos e os
conhecimentos adquiridos nas diferentes aplicacdes dos bioprocessos aplicados a
mineracao e ao meio-ambiente, serd apresentada revisitando parte das publicaces

de nosso grupo.

II. BIOPROCESSOS APLICADOS A MINERACAO

Nosso grupo estuda algumas possibilidades de recuperagao de metais de
interesse econOmico a partir de minérios sulfetados, utilizando microrganismos,
visando uma recuperagdao com menor impacto ambiental. As aplicagdes industriais
para tanto podem ser divididas em dois processos: biolixiviacao e bio-oxidagao. Um

termo recente e geral que engloba ambas as técnicas é “biomineragao”.

Biomineracdo é um termo genérico usado para descrever tecnologias que
utilizam sistemas bioldgicos, em sua grande maioria microrganismos procarioticos,
para facilitar a extracdo e recuperacdo de metais de minérios, rejeitos minerais ou
mais recentemente rejeitos eletrénicos, conhecidos como e-waste (JOHNSON,
2014).

Biolixiviacao ou lixiviagdo bacteriana pode ser definida como um processo
industrialmente exploravel que envolve a mobilizagdo de metais a partir de
minérios com a mediacdo de micro-organismos. A bio-oxidacdo é um processo de
pré-tratamento mineral em que o0s micro-organismos solubilizam minerais.
Exemplos sao pirita (FeS,) e arsenopirita (FeAsS:), que ocluem metais valiosos
como ouro e prata, tornando-os acessiveis aos processos de extracdo e elevando
enormemente a recuperagao destes metais nas etapas subsequentes do processo
(BEVILAQUA, 2019).
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Como estimativa tem-se que 15% do cobre, 5% do ouro e pequenas
guantidades de outros metais, tais como niquel e zinco, sdo produzidos
mundialmente por biomineragao (BRIERLEY; BRIERLEY, 2013). Neste contexto, nao
se trata mais de uma alternativa promissora, mas uma alternativa bem-sucedida
para tratamento mineral. O processamento de minérios de baixo teor ou de alta
complexidade (minérios poli-metais polimetalicos), caracteristica cada vez mais
comum na realidade das empresas mineradoras, comprovou ser economicamente

viavel.

Comentamos anteriormente o progressivo esgotamento das reservas
minerais e lembramos que num passado ndo muito distante, um minério de cobre
para ser rentavel tinha que apresentar teor de aproximadamente 5%. A maior mina
de cobre do Canadéa opera atualmente com cutoff de 0,11%, com teor médio de
0,32%. A eficiéncia do processo tem que ser suficiente para que a operagao seja
rentavel. Os aumentos dos custos energéticos e da consciéncia ambiental em torno
de uma mineracdo sustentavel tém contribuido significativamente para o aumento
do interesse nos processos biohidrometalirgicos no mundo e mais recentemente no

Brasil.

II.1. O PROCESSO

Dentre os processos de extracdo de metais tém-se principalmente a
pirometalurgia e a hidrometalurgia. Os processos pirometallurgicos sao baseados no
uso de altas temperaturas para obtencdao do metal livre. Este processo demanda
alto gasto energético, gerando custos adicionais expressivos ao produto, além do
potencial contaminante dos compostos gerados nessa atividade como € o caso da
formacdo de gases poluentes. Além disso, este processo € considerado
economicamente viadvel apenas em situagdes em que o metal se apresenta em altas
concentracdes no minério, também chamado de minérios de alto teor, como é o
caso dos minérios de alto teor de cobre. Cerca de 80% da producdo mundial de

cobre ocorre a partir de processos pirometallrgicos.

Os processos hidrometallrgicos, sao considerados alternativos as técnicas

pirometallrgicas. Tais processos consistem na utilizacdo de solugdes acidas, basicas

9
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ou solucdes oxidantes fortes para o tratamento dos minérios e a recuperacao dos
metais de interesse, sendo necessario um gasto energético muito inferior ao
aplicado nas técnicas convencionais. Quando as solugdes oxidantes sdo produzidas
pela agao de microrganismos, chamamos este ramo da hidrometalurgia de

biohidrometalurgia, ou mais recentemente de biomineragao.

Recentemente, o] interesse no desenvolvimento de métodos
biohidrometallrgicos para a extracdo de metais tem aumentado por apresentarem
certas vantagens em relacdo as técnicas pirometallrgicas tradicionais como: a
reducao das emissOes de gases para a atmosfera, a simplicidade de operacao,
baixo custo e, principalmente, aplicabilidade em minérios de baixo teor ou em
recursos minerais que ndo podem ser tratados por meio de técnicas de extracao
convencionais por se demonstrarem invidveis do ponto de vista econémico ou

ambiental.

Os processos envolvendo microrganismos tém que competir com alternativas
para processamento mineral, como a pirometalurgia, processo tradicional e que
representa a grande parte dos investimentos das companhias mineiras no mundo
todo.

Uma comparagao entre os diferentes processos para recuperagao de metais
foi proposta na literatura (PRIYA; HAIT, 2017) (Tabela 1).

A biohidrometalurgia redne varios pontos que podemos destacar dentre os
apresentados na tabela 1. Tem a menor emissao de gases téxicos, a menor geragao
de materiais particulados, a maior compatibilidade com o meio ambiente, menor
custo de investimento inicial, menor consumo de energia e menor perda de metal
durante a recuperagcdao. Como pontos fracos destacamos a menor taxa de
recuperacao de metal e o tempo de operacao maior do que as outras opgdes de

processo.

Destacamos ainda como vantagens da biohidrometalurgia em relagcdo aos
outros processos, a capacidade de processar grandes volumes de material, o fato
de ser uma tecnologia que pode ser aplicada ao tratamento de materiais que

normalmente seriam considerados rejeitos ou seriam passiveis de severas mu

10
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Tabela 1. Comparacao entre os diferentes processos para recuperacdao de metais (adaptado
de PRIYA; HAIT, 2017).

Processos metallrgicos

Critérios/Parametros | Pirometalurgia Hidrometalurgia | Biohidrometalurgia

Impacto ambiental

Emissao de gases

toxicos

Geracao de
drenagem

Geracao de

particulados

Compatibilidade

com meio ambiente

Investimento

M3o de obra e
conhecimentos

necessarios

Consumo de energia

Tempo necessario

Perda de metal

durante recuperagao

Taxa de

recuperagao

Potencial corrosivo

Toxicidade

Nivel de pesquisa

11
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Como exemplos destacam-se os minérios de baixos teores ou de alta
complexidade mineraldgica, minérios contendo arsénio, lixo eletronico, baterias
usadas, rejeitos de processos industriais, tratamento de esgoto etc. Além disso a
biohidrometalurgia € uma tecnologia relativamente simples em termos de condicbes
de operagdao e equipamento, operando em condicdes ambientais (BEVILAQUA,
2019).

Simplificadamente o processo consiste na deposicao de grandes quantidades
de minério (milhares de toneladas) sobre uma base impermeabilizada, seguida de
uma irrigagdo com uma solucdo de acido sulfurico (pH ao redor de 2,0) na
superficie da pilha. Essa solucdo, coletada apdés a percolacdo pelo minério, é
reciclada constantemente pela pilha, ocasionando uma intensificacao da atividade
bacteriana no substrato mineral sulfetado. Desta agdo resulta uma elevagao de
acidez e do poder oxidante da solugdo, pela producdo bioldgica de H,SO4 e do ion
Fe3*, com a consequente solubilizacdo do metal desejado. Apds essa etapa, que se
constitui a esséncia do processo de lixiviacdo bacteriana, o efluente que sai da pilha
€ chamado de PLS (pregnant leach solution) que contém o metal solubilizado. Este
metal é extraido da solugao por processos convencionais. Um esquema do processo
pode ser visto na Figura 1. Dependo das caracteristicas do minério e das condigdes
de operacao do processo, variagoes deste esquema geral podem ocorrer, como por
exemplo: a pilha pode ser inoculada inicialmente com micro-organismos
especificos; ar pode ser injetado através de tubulagdes instaladas na base da pilha,
de maneira a ndo haver limitacbes de oxigénio e didoxido de carbono para a
atividade bacteriana e outras (BEVILAQUA, 2019).

II.2. MICRO-ORGANISMOS DO PROCESSO

Os homens se beneficiam da presenca e agao dos microrganismos para
extragao de metal bem antes de entendermos microbiologia ou do entendimento da
biomineragdo. Ha relatos dos anos 25 - 250 D.C. de notas em textos chineses
descrevendo lixiviacao de rochas com a formagdao de compostos de cobre em que

este era recuperado por cementacao com ferro. Nos anos 20 a oxidacao de enxofre

12
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por microrganismos do solo foi demonstrada e Acidithiobacillus thiooxidans
(anteriormente Thiobacillus) foi isolado e descrito (WATLING, 2016).

Figura 1 - Esquema geral de uma lixiviagdo bacteriana de uma pilha de minério
(BEVILAQUA, 2019).

Barragem de rejeito

Britagem

L
° )
@
" Cultivo bacteriano
Fonte D"agua
v Recuperacao de metais
.
>
L ’

Pilhas de Biolixiviagao

Cultivo bacteriano
Circulagao de solugao metalica

A primeira operacao usando biolixiviagdo foi em uma mina de cobre em Utah,
Estados Unidos (mina Bigham) e foi realizada pela empresa Kennecott nos anos 40
do século passado. Nessa operagao os minérios utilizados eram run of mine (ROM),
ou seja, tirados diretamente da mina, sem qualquer tipo de beneficiamento e
continham um teor muito pequeno de cobre. Este material foi empilhado em
grandes montes (“"dumps”) de 50 a 100 m de altura e irrigado com acido sulfurico
diluido a fim de facilitar o desenvolvimento das bactérias naturalmente presentes
no ecossistema (BEVILAQUA, 2019).

13
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Somente na década seguinte o papel dos microrganismos na solubilizacdo
dos metais a partir das rochas foi reconhecido. Acidithiobacillus ferrooxidans foi
isolado de aguas acidas de minas de carvdo e seu papel na oxidacdo de ions

ferrosos e compostos reduzidos de enxofre foi descrito (COLMER; HINKLE, 1947).

A descoberta e descricao do At. ferrooxidans promoveu um rapido aumento
nos estudos microbiolégicos relacionados a oxidacao de sulfetos minerais. Esta é
sem duvida nenhuma a bactéria mais estudada entre as acidofilicas, com mais de
9000 artigos na Web of Science (WATLING, 2016). Nas ultimas décadas muitos
acidofilos tém sido isolados e descritos (MASAKI et al., 2018; SCHIPPERS, 2008)

Os micro-organismos que predominam nesse processo sao bactérias e
archaea extremamente acidofilicas (pH < 3) que sao capazes de oxidar compostos

inorganicos de enxofre e/ou ions ferrosos.

Bactérias lixiviantes estdo distribuidas entre os filos: Proteobacteria
(Acidithiobacillus, Acidiphilium, Acidiferrobacter, Ferrovum); Nitrospirae
(Leptospirillum);  Firmicutes (Alicyclobacillus, Sulfobacillus);e Actinobacteria
(Ferrimicrobium, Acidimicrobium, Ferrithrix). Archaea em sua grande maioria
pertencem ao filo Sulfolobales, um grupo de termofilas extremas, oxidantes de
ferro e enxofre incluindo os géneros Sulfolobus, Acidianus, Metallosphaera e

Sulfurisphaera.

Uma grande diversidade quanto a assimilacdo de carbono é encontrada
nestes micro-organismos. Acidithiobacillus spp. e Leptospirillum spp. crescem
somente quimioautotroficamente. Acidiphilium acidophilum e Acidimocrobium
ferrooxidans sao capazes de crescerem autotroficamente com compostos reduzidos
de enxofre e ions ferrosos, e heterotroficamente com glicose ou extrato de levedura

e ainda, mixotroficamente com todos esses substratos.

Na pratica, os micro-organismos acidofilicos quimiolitotréficos de interesse na
biotecnologia mineral sdao categorizados em mesdfilos, termofilos moderados e
termofilos extremos de acordo com o intervalo de temperatura no qual o

crescimento 6timo é observado (Tabela 2).

14
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Tabela 2 - Bactérias acidofilicas e archaea de interesse na biotecnologia mineral (Adaptado
de Akcil e Deveci, 2010)

Grupo Cultura Caracteristicas
Mesofilos Acidtihiobacillus ferrooxidans | autétrofo, oxidante de Fe/S
(20 - 40°C) Leptospirillum ferrooxidans autétrofo, oxidante de Fe
Acidithiobacillus thiooxidans autotrofo, oxidante de S
Ferroplasma acidiphilum autétrofo, oxidante de Fe
(archaea)
- Sulfobacillus acidophilus autotrofo/mixotrofico,
Termofilos
moderados oxidante de Fe/S
S. termosulfidooxidans autotrofo/mixotrofico,
- o]
(40 - 55°C) oxidante de Fe/S
Acidthiobacillus caldus autotrofo/mixotrofico,
oxidante de S
Acidimicrobium ferrooxidans autotrofo/mixotrofico,
oxidante de Fe
Termofilos extremos | Sulfolobus-like archea autotrofo, oxidante de Fe/S
(archaea) Sulfolobus metalicus
(55 - 85°C) Acidianus brierleyi autotrofo/mixotrofico,
oxidante de Fe/S

As bactérias do género Acidithiobacillus sdo obrigatoriamente acidofilicas (pH
< 4,0), bastonetes Gram-negativos, nao esporulantes, com dimensdes médias de
0,3 a 0,8 um de diametro e 0,9 a 2 um de comprimento. A temperatura 6tima de
crescimento destes micro-organismos varia entre 20 e 40 °C, dependendo da
linhagem em particular e das condigdes de crescimento. CO; é fixado por meio do
Ciclo de Calvin. Estes microrganismos sdo acidéfilos estritos e o pH 6timo de

crescimento situa-se em torno de 2,0, ocorrendo, porém, crescimento numa faixa

15



Tese de Livre-docéncia — Profa. Dra. Denise Bevilagua

de 1,5 a 4,5. O género compreende as seguintes espécies: At. ferrooxidans, At.
thiooxidans, At. caldus, At. albertensis (Akcil e Deveci, 2010).

O At. ferrooxidans é dotado de uma extraordindria e ampla capacidade
metabdlica. E um autétrofo obrigatério e obtém sua energia da oxidacdo de ions
ferrosos, varios compostos de enxofre, entre eles, enxofre elementar, tiossulfato,
tritionatos e sulfetos, além de hidrogénio molecular, acido férmico e outros metais
(VERA; SCHIPPERS; SAND, 2013). O organismo pode crescer anaerobicamente com
compostos de enxofre ou hidrogénio como doadores de elétrons e ions férricos
como aceptor final destes elétrons. A utilizacdo de aceptores finais de elétrons
diferentes do oxigénio é consequéncia da presenca de varios componentes
transportadores de elétrons. Exemplificando, pelo menos 11 diferentes citocromos

do tipo c foram identificados no genoma do At. ferrooxidans.

O nosso grupo de pesquisa possui um banco de linhagens de At. ferrooxidans
e At. thiooxidans, cujas linhagens foram em sua maioria isoladas pelo Prof. Dr.
Oswaldo Garcia Junior (GARCIA Jr, 1991). A maioria delas foi caracterizada
molecularmente (PAULINO et al., 2001).

A estequiometria da reacdo de oxidacao do ion Fe?* por At. ferrooxidans pode

ser vista na equacgao [1].

4FeS04 + O2 + 2H2S04 —  2Fez(S04)3 + 2H20 [1]

Além do ion Fe?*, a espécie oxida ainda formas reduzidas de enxofre para a

producao de energia (Egs. 2 e 3):

250 + 302 + 2H20 —  2H2S04 [2]

NaxS,03 + 20, + H,O  — NazS04 + H2S04 [3]
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Os mecanismos da biolixiviagao foram objeto de muita discussao e
controvérsia nos anos 90. Naquela época a discussdo girava em torno dos
defensores dos mecanismos “direto” e “indireto”. O mecanismo “direto” se referia a
transferéncia direta do elétron do sulfeto mineral para a célula aderida na superficie
do mineral. O mecanismo “indireto” atribuia aos ions férricos a responsabilidade
pela dissolucao do mineral, que eram gerados pela atividade bacteriana (reagao 1
ou reacao 2). Uma vez que a via direta de transferéncia de elétrons, seja por
enzimas, nanoestruturas etc. ndao havia sido demonstrada, os defensores do

mecanismo “indireto” negavam a existéncia do mecanismo “direto”.

Depois de muita controvérsia na literatura no final dos anos 90 e inicio dos
anos 2000 (SAND et al., 2001; BOON, 2001), hoje é bem aceito que os micro-
organismos estdo envolvidos na biolixiviagdo em trés mecanismos: contato, indireto
e cooperativo (LI et al., 2013). O mecanismo indireto ocorre pela acao das células
planctonicas que tornam o Fe3* disponivel em solugdo para a oxidacdo dos

minerais.

A adesdo das células bacterianas é essencial para os mecanismos de contato
e cooperativo. A células aderida media a oxidacdo do ferro e enxofre (Figura 2A). O
mecanismo cooperativo é estabelecido entre as células planctonicas e aderidas
(Figura 2B).

A adesdo das bactérias a superficie do mineral é essencial para os
mecanismos de contato e cooperativo. Este contato é fortalecido pela secrecao de
substancias exopoliméricas (EPS) pelas bactérias. O EPS ¢é constituido
principalmente de proteinas, lipideos, aclUcares e ions Fe3*. A presenca do EPS
aumenta a area de acao das bactérias. Atualmente é proposto que o mecanismo de
contato aconteca pela oxidacdo enzimatica dos ions ferrosos dentro da matriz
polimérica (Figura 2A). Os ions Fe3* gerados dentro do EPS retirariam elétrons da
superficie do mineral, os quais reduziriam o oxigénio molecular através da cadeia
transportadora de elétrons presente na membrana da célula bacteriana (LI et al.,
2013). O mecanismo cooperativo (Figura 2B) é estabelecido entre as células

aderidas ao mineral e as células plancténicas, em que as células aderidas fornecem
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ions Fe?* e S° (ou outros compostos contendo enxofre) como fonte de energia para

as células planctonicas.

Figura 2. (A) Adesdo da bacteriana sobre a superficie do mineral; (B) Esquema do

mecanismo cooperativo (Adaptado de (LI et al., 2013).

Solugdo de Lixiviacdo  Membrana Espago 5 Solugéo de
(05, Fe?, Fe™*, SO)  Extema  Periplasmatico Membrana F&™ nomadinos  Lixiviagiio
/, / P Citoplasmatica
EPS (com ions Fe3* / / /
complexados) /(S _ Glébulos de

e Enxofre

Lixiviagdo
Cooperativa

Fe2* enxofre e
intermediarios,
fragmentos de minerais

Bactérias oxidantes
de Fe efou S

Mais recentemente, estudos protedmicos e transcriptomicos vém sendo
conduzidos visando esclarecer e propor mecanismos para o crescimento anaerébio
do At. ferrooxidans ((JOHNSON, 2012; JOHNSON; GRAIL; HALLBERG, 2013). O
conceito de biolixiviacdo redutiva ainda é muito novo e no futuro podera ser
aplicado para tratamento de minérios oxidados ou ainda visando a aplicacdo no

tratamento da drenagem acida de minas.

No final do século 20, a maior énfase das pesquisas estava focada em duas
areas, em descobrir microrganismos com “superior” capacidade de extrair metais e
entender como esses seres se adaptavam e resistiam as condicdes extremas e
muito variaveis do meio ambiente em que atuavam. O nimero de novas espécies
aumentou, particularmente, as espécies termofilicas e halofilicas que sdao capazes

de oxidarem ions ferrosos e enxofre. Atualmente, mais de 50 genomas de
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microrganismos acidofilos foram publicados e analisados, levando a um grande

avanco no conhecimento de suas capacidades fisiolégicas (WATLING, 2016).

I1.3. CALCOPIRITA

Se por um lado o conhecimento microbiolégico avancou enormemente nos
altimos anos, a biomineracdao de minérios primarios de cobre, especialmente

calcopirita (CuFeS;), ndao apresentou 0 mesmo avango.

A calcopirita é a principal fonte de cobre no mundo, cerca de 70%, mas é
reconhecidamente o sulfeto mineral mais recalcitrante aos tratamentos quimicos e
biolédgicos de extracdo mineral. Existem milhdes de toneladas de minério de baixo
teor e de rejeitos minerais contendo minério calcopiritico esperando o
desenvolvimento de um processo de biolixiviagdo economicamente eficiente para o
tratamento de calcopirita. Ainda a principal rota de processamento de mineral

calcopiritico é a concentracao por flotacdo e recuperacao por pirometalurgia.

Na Tabela 3 estdao citados processos para a lixiviagcao da calcopirita, bem

como suas vantagens e desvantagens.

Nas décadas de 1960 e 1970 varios estudos foram conduzidos de maneira a
desenvolver uma tecnologia em larga escala para a biolixiviacao. Um deles foi
desenvolvido na Australia de 1964 a 1968. Primeiramente foram realizados estudos
em escala de bancada, com minério de 0,5 polegadas e prosseguiu até a montagem
de pilhas de 360.000 toneladas, uma para 6xidos e outra para sulfetos. Na década
de 1970 a primeira importante tentativa de avaliar a tecnologia da biolixiviacao de
cobre em pilhas em paises em desenvolvimento foi a planta piloto implementada
em Toromocho, no Peru. Foram montadas e operadas por varios meses pilhas de
10.000 a 36.000 toneladas de minério contendo 0,4% de cobre (ACEVEDO, 2002).

A aplicacdo comercial da biohidrometalurgia em larga escala comegou na
década de 1980 para operacdes em pilhas de biolixiviagdo de minerais de cobre
secundarios e oxidados. Algumas destas operacdes comerciais estdo mostradas na
Tabela 4.
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Tabela 3. Descrigdo de processos selecionados usados para lixiviacdo da calcopirita

Processo Temperatura Pressao Condigdes de operagao Vantagens/Desvantagens Referéncia
(°O) (atm)
Oxidagdo total sob 210-220 20 Oxida todos os sulfetos minerais a sulfato e &cido Requer alto capital e alto custo (DREISINGER,
pressao sulfiurico em alta temperatura e pressdo. operacional 2006; WANG,
Conveniente sempre que o acido possa ser usado 2005)
como matéria prima
CESL 140-150 10-12 Lixiviagdo sob pressdo catalisada por cloreto Requer alto capital e alto custo (DREISINGER,
produzindo precipitados basicos de sulfato de operacional 2006; WANG,
cobre 2005)
Dynatec 150 10-12 Carvdo é usado como aditivo Requer alto capital e alto custo (DREISINGER,
operacional 2006; WANG,
2005)
Hydrocopper™ 85-95 1 Método de lixiviagdo com cloreto, no qual o éxido Baixo consumo de energia e custo (l-_i_YVAR__INEN;
de Cu(I) é precipitado como o6xido cuproso e o operacional menor que a lixiviagdo sob HAMALAINEN,
lixiviante é regenerado pressao 2005)
BIOCOP™ 65-80 1 Biolixiviagdo com alta temperatura, organismos Capaz de tratar concentrados com (BATTY;
termofilicos e controle de pH com calcario elementos toxicos, tais como arsénio RORKE, 2006;
DREISINGER,
2006)
Bactech/Mintek 25-55 1 Bactérias mesofilicas  ou moderadamente Lixiviagdo em reatores com concentrados (DREISINGER,
termofilicas, moagem muito fina 2006; WANG,
2005)
BRISA >70%* 1 Executado em dois diferentes estagios, oxidagdo O uso da prata como catalisador é caro e (ROMERO et
bioldgica do Fe(II) e oxidacdo do mineral pelo requer recuperacdo do metal do efluente al., 2003;
Fe(III) e catalisadores WANG, 2005)
GEOCOAT™ 70% 1 Biolixiviagdo em pilha onde um mineral inerte ou Tecnologia simples e de menor custo de (JOHANSSON
de baixo teor é recoberto com concentrado de investimento e de operagdo et al., 1999;
calcopirita moido. Prata ou cloreto pode ser PETERSEN;

usado como catalisador

DIXON, 2002;
PRADHAN et
al., 2008)

20



Tese de Livre-docéncia - Profa. Dra. Denise Bevilagua

Tabela 4 - Operagoes comerciais de pilhas de biolixiviagao de cobre
(BRIERLEY; BRIERLEY, 2013).

Planta e localizagdo / proprietario

Producdo de catodo de
cobre (t/ano)

Status operacional

Lo Aguirre, Chile/Sociedad Minera | 15.000 1980-1996
Pudauhel

Mount Gordon (formerly Gunpowder), | 33,000 1991-2008
Australia/Aditya Birla

Lince II, Chile/Antofagasta plc 27,000 1991-2009
Mt. Leyshon, Australia/(anteriormente | 750 1992-1995
Normandy Poseidon)

Cerro Colorado, Chile/BHP-Billiton 115,000 1993-presente
Girilambone, Australia/Straits | 14,000 1993-2003

Resources and Nord Pacific

Ivan-Zar, Chile/Compafia Minera
Milpro

10,000-12,000

1994-presente

Punta del Cobre, Chile/Sociedad Punta | 7,000-8,000 1994-presente
del Cobre

Quebrada Blanca, Chile/Teck | 75,000 1994 presente
Resources

Andacollo Cobre, Chile/Teck | 21,000 1996-presente
Resources

Dos Amigos, Chile/CEMIN 10,000 1996-presente
Skouriotissa Copper, Cyprus/Hellenic | 8,000 1996-presente
Copper

Cerro Verde, Peru/Freeport McMoran 54,200 1997-presente
Zaldivar, Chile/Barrick Gold 150,000 1998-presente
Lomas Bayas, Chile/Xstrata 60,000 1998-presente
Monywa, Myanmar/Myanmar No. 1 | 40,000 1998-presente
Mining Enterprise

Nifty Copper, Australia/Aditya Birla 16,000 1998-presente

(6xidos/sulfetos)

Equatorial Tonopah,
Nevada/Equatorial Tonopah, Inc.

25,000 (projected)

2000-2001

Morenci, Arizona/Freeport McMoran 380,000 2001-presente
Zijinshan Copper, China/Zijin Mining | 20,000 2005-presente
Group

Lisbon Valley Mining Company, Utah 10,000 2006-presente
Jinchuan Copper, China/Zijin Mining | 10,000 2006-2009
Group

Whim Creek and Mons Cupri, | 17,000 2006-presente
Australia/Straite Resources

Spence, Chile/BHP Billiton 200,000 2007-presente
Tres Valles, Chile/Vale SA 18,500 2010-presente
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Algumas tentativas de operacao de pilha de bioloxiviagao com
mineral calcopiritico foram realizadas com éxito. Os impedimentos para a
aceitacao e efetiva implementacao de uma rota biolixiviante para
tratamento de minério calcopiritico ndo estao necessariamente restritos aos
aspectos biolégicos. Um processo bioldgico precisa apresentar uma
vantagem superior a 20% sobre 0s processos convencionais para interessar
a industria mineral (WATLING, 2006).

A relutédncia em adotar essa nova tecnologia para a calcopirita ndo se
deve a um Uunico fator. A cada um dos seguintes fatores podemos imputar
parcialmente essa responsabilidade: um reflexo da relativa refratariedade
da calcopirita; competicio econ6mica com as novas tecnologias
pirometallrgicas; risco associado ao uso de uma nova tecnologia de
processamento mineral, levando em consideracdo o perfil extremamente

conservador do empresario mineral (BEVILAQUA, 2019).

Existem muitos estudos de otimizacdo dos parametros de processo,
tais como injecao de oxigénio nas pilhas de lixiviagdo, adicdo extra de acido
e/ou oxidantes e catalisadores quimicos, diminuicdo da granulometria do

minério, entre outros, mas poucos resultados praticos tém sido obtidos.

O estudo da calcopirita abrangendo estes parametros ainda nao
tornou possivel a aplicagdo em escala comercial de um processo que possa
recuperar cobre a partir de minérios calcopiriticos de baixos teores. As
pesquisas nesta area visam, portanto, entender e aperfeicoar o processo no
intuito de alcangar um melhor aproveitamento na extragdao do metal de

interesse.

II.4. ELETROQUIMICA DA CALCOPIRITA

Em revisOes recentes (DEBERNARDI; CARLESI, 2013; LI et al., 2013)
a calcopirita é descrita como um bom semicondutor com resistividade
variando entre 10% a 10 S cm™®, com valor médio de 103 S cm™. O estado
de oxidacdo dos elementos na estrutura da calcopirita é mais bem
interpretado como Cu*Fe3*(S2), ao invés de Cu?*Fe?*(S2),. De fato, a
dissolucdo da calcopirita € um processo muito complexo, uma vez que

compostos intermediarios como calcocita (Cu.S), covelita (Cu.S2 ou CuS),
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bornita (CusFeS.), enxofre (S°), jarositas([XFe3(S04)2(OH)s] onde (X*) pode
ser: K* (jarosita), NH4* (amoniojarosita), Na* (natrojarosita) e Hs3O*
(hidronium jarosita)), disulfetos, polisulfetos e acido sulfurico foram
detectados durante a lixiviagao ou biolixiviagao deste mineral (BEVILAQUA
et al., 2004; BEVILAQUA et al., 2009; GU et al., 2013; HE et al., 2009;
HIROYOSHI et al., 2002; KINNUNEN et al., 2006; KLAUBER, 2008;
SANDSTROM; SHCHUKAREV; PAUL, 2005; SASAKI et al., 2009; XIA et al.,
2010; XIAN et al., 2012).

A calcopirita é reconhecidamente um dos minerais de cobre mais
refratarios a acao quimica e bacteriana, devido a formacdo de uma camada,
erroneamente denominada passiva, sobre sua superficie. Em geral estes
filmes tém espessura de umas poucas camadas atOmicas, formam-se
espontaneamente ou sao produzidos por determinados tratamentos. Além
desta “passivacao” nao ser bem entendida, também ndo é completamente
aceita, uma vez que em alguns casos o processo de lixiviacdo ndo é
bloqueado ou interrompido (HYVARINEN; HAMALAINEN, 2005; JOHANSSON
et al.,1999; KLAUBER, 2008,).

Embora as técnicas eletroguimicas sejam bastante eficientes para a
deteccao e o estudo das camadas de passivagcao, os resultados obtidos
precisam ser interpretados de forma bastante criteriosa e muito poucos

trabalhos podem ser encontrados na literatura sobre essa abordagem.

Os varios trabalhos na literatura investigam principalmente os
seguintes pontos: efeito da catdlise da prata, efeito do par galvanico,
interpretacdo e integracdo dos resultados mecanisticos/cinéticos
eletroquimicos, como evitar/minimizar a formagao da camada “passiva” ou
a deposicao/formacao de produtos que dificultam a dissolugdo do mineral
etc. A eficiéncia do processo é medida pela porcentagem de cobre que é

solubilizada com o tempo.

Considerando as experiéncias anteriores em processos
hidrometallrgicos para melhoria das taxas de recuperacdo de metais foram
estudadas estratégias que atuassem sobre o processo. Esta acdo era no
sentido de aumentar o ganho energético do sistema e o potencial de
oxidacdo, evitar a formacao de camada “passiva” pela remocdo dos agentes

apassivadores ou utilizando uma nova superficie e mudando os mecanismos
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de dissolucdo com o auxilio de sistemas de catdlise. Exemplos dos
tratamentos utilizados sdao: energia de micro-ondas e indugao por
radiofrequéncia, sonicacdao, uso de o0zOnio, ativagdo mecanico-quimica, alto
cisalhamento, ativacdo por moagem, cossolventes (usualmente solventes
organicos para remocao de enxofre elementar), lixiviantes amoniacais,

detergentes e surfactantes, efeito da prata catalitica, catdlise galvanica.

Poucas dessas ideias podem ser aplicadas em uma situagao de pilha
de lixiviagao com baixo custo operacional. Os melhores candidatos sao os
agentes cataliticos e os ativadores de superficie, ainda que se tenha que
considerar o custo envolvido na adigao desses componentes em pilhas de

minérios de baixo teor.

Do ponto de vista de eliminar a “passivacao” do mineral, tanto em
processos abidticos como em pilhas de biolixiviacdo, é necessario identificar
quais os possiveis agentes que possam estar envolvidos nesse processo
para cada caso e escolher a melhor forma de acdao remediadora de baixo

custo para minimizar ou eliminar sua formacgao.

Os principais candidatos responsabilizados por retardar os processos
de lixiviagao sao os sulfetos deficientes em metais, o enxofre elementar, os
polissulfetos e as jarositas, sendo que aparentemente o enxofre elementar
e as jarositas tém um papel mais relevante na diminuicdao da taxa de

dissolugao da calcopirita e ndo na passivagao.

As investigacOes cientificas da eletroquimica destes sistemas
continuam desempenhando um papel primordial, principalmente devido ao
carater refratario da calcopirita que impossibilita o alcance de elevadas
taxas de recuperagao de cobre. Diversos motivos para a baixa recuperacao
desse metal tém sido discutidos na literatura como ja mencionado acima.
No entanto, vale destacar a presenca de ions Fe3* que eleva o potencial
redox da solugao lixiviante e pode provocar a precipitacao de jarositas que
dificultam a remocdo do cobre, e a formagao de enxofre elementar que atua
como inibidor do processo de dissolugdao do mineral devido ao bloqueio

parcial de sua superficie.

A presenca de ions cloreto poderia modificar a camada de enxofre

formada durante a oxidacdao da calcopirita e melhorar o processo de
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recuperacao de cobre a partir desse sulfeto mineral, conforme discutido por
(LUNDSTROM; AROMAA; FORSEN, 2009). Os autores monitoraram um
ensaio de biolixiviagao no qual foram utilizadas condigbes experimentais
semelhantes as do processo HydroCopper® ([NaCl] = 280 g/L, [Cu?*] = 30
g/L and T= 90 °C) por medidas de EIS, SEM/EDXS e XRD. Eles puderam
observar que as principais fases formadas durante a oxidacdo da calcopirita
sao enxofre elementar e goetita, independentemente do pH. A fase mais
resistente é a de enxofre elementar e, apesar dos ions cloreto tornarem
essa camada mais porosa, a difusao de solugdo lixiviante € bem mais rapida
quando estd presente a goetita. Os autores ndo comentaram se houve

formacao de jarosita.

Como alternativa dentro desse contexto, o controle do potencial
redox por meio do par Fe3*/Fe?* pode minimizar a formacdo de precipitados
de jarosita e favorecer a recuperagao do metal conforme descrito em
estudos com solucdes de diferentes concentracdes de ions ferrosos, férricos
e cupricos (HIROYOSHI; KITAGAWA; TSUNEKAWA, 2008). Em medidas de
polarizacao anddica os autores verificaram que a presenca de determinadas
concentracoes de ions ferrosos e cupricos em solucdo possibilita a
manutencao de um potencial 6timo para recuperacao do cobre oriundo do
sulfeto mineral. Isso foi atribuido a provavel formacao de intermediarios

menos refratarios que a calcopirita, principalmente calcocita (Cu.S).

Mais recentemente foi investigada a participacdo da calcocita nos
processos de oxidacdao da calcopirita em trabalho utilizando estudos de
voltametria ciclica (QIN et al., 2013). Esta técnica permitiu avaliar a
influéncia do potencial redox e do pH na porcentagem de recuperagao de
cobre a partir desse sulfeto mineral. Os autores concluiram que a
manutencdo de uma proporcao “6tima” de Fe?*/Fe3* pode aumentar a taxa

de extragao por favorecer as reacgoes:

CuFeS; + 3 Cu?*+ 3Fe’* — 2Cu:S + 4Fe3* [4]

2CusS + 8Fe3* —  4Cu’* + 8Fe?* + 2S° [5]
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Tais reacdes ocorrem em um intervalo de potencial restrito (400-430
mV vs. Ag|AgCl|KClisaty), baixo o suficiente para permitir a formagao de
calcocita e alto o bastante para permitir sua oxidagao. A formacao de
calcocita mantém a oxidacao indireta da calcopirita e concentracdes de ions
férricos insuficientes para precipitacdo de jarositas. Esse valor de potencial

depende da origem do minério calcopiritico.

Diversas maneiras de controlar o potencial de oxirreducdo étimo da
calcopirita foram estudadas destacando-se a utilizagao de calcopirita com
uma porcentagem maior de pirita (FeS.) (HIROYOSHI et al., 2008). Os
autores verificaram que a presenca de pirita em meio abidtico parece
favorecer a manutencdo de um potencial 6timo devido ao consumo dos ions
férricos gerados em excesso durante o processo. A acdo da pirita esta

representada pelas equagdes abaixo:

FeS, + 2Fe3* — 3Fe?* + 2S° [6]

FeS, + 8H,0 + 14Fe3* —» 15Fe?* + 25042 + 16H* [7]

Ahmadi et al. (2011) mostrou a utilizagdo da eletroquimica com a
finalidade de controle do potencial redox num sistema de lixiviagao de
calcopirita. Os resultados obtidos mostraram que a manutencao de valores
de potencial redox entre 400-430 mV/Ag|AgCl|KClss;:. favoreceram uma
maior recuperacdao do cobre por evitar a formacdo de jarositas.
Consequentemente houve aumento da concentragao bacteriana na
superficie e a eletrorreducdo da calcopirita a sulfetos minerais menos
refratarios como covelita e calcocita. Os dados assim obtidos foram
utilizados por Ahmadi et al. (2012) na realizagdao de uma modelagem
cinética da eletrobiolixiviagdo da calcopirita considerando principalmente
fatores como pH, razao Fe3*/Fe?*, presenca de organismos oxidantes de
ferro/enxofre, potencial redox e precipitacdo de jarositas. O modelo
aproximou-se muito dos dados obtidos experimentalmente, possibilitando

sua utilizacao para o planejamento e realizacdo de ensaios em maior escala.
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O potencial imposto ao meio lixiviante pode ainda exercer influéncia
na composicdo da camada inibidora do processo de dissolugao do cobre
formada durante a oxidacao da calcopirita. Foi demonstrado por medidas de
micro-Raman e difracdo de raios X de baixo angulo em synchrotron (S-
SAXRD) que, de acordo com o intervalo de potenciais, a superficie da
calcopirita pode ser recoberta por bornita (CusFeSi), covelita (CuzS. ou
CuS), enxofre elementar ou compostos ndo estequiométricos deficientes em
metais (tais compostos prejudicam a solubilizacao da calcopirita por

mecanismos muito distintos entre si) (MAJUSTE et al., 2012).

A partir dos exemplos dados acima é possivel perceber que os
ensaios eletroquimicos apresentam-se como uma alternativa muito
adequada para o estudo dos sistemas de biolixiviagao, uma vez que podem
permitir: o entendimento das principais reacdes que ocorrem durante a
oxidacao de sulfetos minerais; a identificacao da presenca de filmes que
possam bloquear a superficie, a avaliacdo do comportamento dos sistemas
de biolixiviagdo na presenca de bactérias e outros agentes e a avaliacao da
influéncia do potencial redox em meios que simulam as condicdes de
lixiviacdo. Esses ensaios apresentam vantagens como rapidez, praticidade,
baixo custo relativo, alta sensibilidade, consumo reduzido de energia e
utilizacao de pequenas quantidades de amostra/reagentes. No caso
especifico da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) existe a
vantagem adicional de ser uma técnica transiente, ou seja, o sinal é
aplicado ao sistema em um curto periodo, evitando qualquer efeito

prejudicial aos microrganismos.

A medida de EIS é comumente usada para investigar quase todos os
fendmenos que ocorrem em uma interfase eletrodo/solucdo. O intervalo de
frequéncia de aquisicdo das medidas de EIS é bastante amplo, o que
permite avaliar os mais diversos processos que podem ocorrer na superficie
do mineral e na solugao. A partir dos dados de EIS pode-se propor etapas
para 0s processos que ocorrem na calcopirita, tais como acumulo de cargas,
transferéncia de carga, transferéncia de massa, adsorcdo/dessorcao,
difusdo etc. Em principio é possivel separar cada um desses processos e

investigar os mecanismos das reacdes e principalmente separar os
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processos puramente resistivos dos capacitivos, o que é dificil fazer em

outras técnicas eletroquimicas.

Ha pouca literatura envolvendo estudos de EIS com calcopirita. O
primeiro artigo que utilizou a EIS, calcopirita e bactéria numa mesma
publicacao foi resultado da minha tese de doutorado (BEVILAQUA et al.,
2004). Neste estudo, eletrodos massivos de calcopirita foram colocados em
diferentes condicGes abidticas e inoculadas com At. ferroxidans e pela
primeira vez na literatura foram propostos circuitos elétricos para modelar
esta interacao. As diferencas observadas foram correlacionadas com o

processo de adesdo da bactéria na superficie do mineral.

Hiroyoshi et al. utilizaram EIS para estudar o efeito de ions cupricos e
ferrosos na formagao da “camada passiva” na superficie da calcopirita em
acido sulftrico, cujos resultados indicaram o crescimento de uma camada
de alta resisténcia na superficie da calcopirita na auséncia dos ions Fe?* e
Cu?* em solugdo. Os autores concluiram que a presenca de ambos os ions
resultou na formacdo de intermediario na superficie do mineral que inibiu o
crescimento da “camada passiva” durante a dissolugao da calcopirita
(HIROYOSHI et al., 2004).

Ghahremaninezhad et al. utilizaram EIS para estudar a cinética de
lixiviagdo de calcopirita na presenca do par Fe3*/Fe?* em solugdo aquosa de
H,S04. Os autores observaram um controle por difusdao para a dissolugao da
calcopirita e mostraram que a etapa lenta de dissolucdo de calcopirita esta
relacionada com a lenta difusao de ions Fe através de uma camada passiva
(GHAHREMANINEZHAD; DIXON; ASSELIN, 2012). Num trabalho recente de
nosso grupo com eletrodo de pasta de carbono (EPC) foram realizados
ensaios nos modos estatico e hidrodindmico e mostrou que ions Fe?* em
solucao influenciam a resposta de impedancia eletroquimica da calcopirita.
Para o modo estatico ocorreu a diminuicdo dos arcos capacitivos de Nyquist
com adicao de maiores concentracdes de ions Fe?* em comparacao ao teste
na auséncia desse ion. Este comportamento foi relacionado a presenca de
ions férricos em maior quantidade que tanto dissolvem calcopirita como
podem fazer parte da reacao catdédica e de camadas de éxidos-hidroxidos
na superficie do mineral. Nos ensaios hidrodinamicos, a diminuicdo dos

arcos capacitivos foi mais acentuada e foi relacionada a um transporte de
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massa mais eficiente (DELFINO et al.,2017, ARENA et al., 2016). O efeito
da adicdo de ions ferrosos e da condicdo hidrodindmica mostraram que a
maior concentracao de ions ferrosos tende a diminuir a impedancia do
sistema comparando-se os mesmos tempos de ensaio, porém a impedancia
aumenta ligeiramente com o tempo, o que também foi observado com o
eletrodo a uma rotacao de 1500 rpm (ARENA et al., 2016). Esses resultados
foram interpretados como consequéncia da modificacdo da superficie do
eletrodo, que ao perder ferro e cobre se torna um pouco mais resistente e
aumenta a impedancia. Observa-se, portanto, que esse assunto ainda tem

espaco para discussao e mais estudos devem ser realizados.

III. BIOPROCESSOS APLICADOS AO MEIO AMBIENTE

Das varias possibilidades de aplicacdo de organismos vivos em
questdes ambientais, excetuando-se os processos minerais ja apresentados,
0 nosso grupo desenvolveu diferentes linhas de trabalho desde a minha
contratagcao na UNESP. Podemos citar: a descontaminagao de gases
industriais e a remocao de elementos potencialmente tdxicos ou de

interesse comercial nos rejeitos industriais.

Atualmente, um dos grandes desafios da humanidade é o
desenvolvimento de tecnologias limpas que possibilitem a manutencao do
padrao de vida alcangado na sociedade moderna sem danificar o meio
ambiente. Neste sentido, é notavel a preocupagao e procura por tecnologias
alternativas para o tratamento de residuos industriais que gerem o menor

impacto possivel ao meio ambiente.

III.1. DESCONTAMINAGCAO DE GASES INDUSTRIAIS

A poluicdao atmosférica € um dos maiores problemas ambientais
devido a muitos processos industriais gerarem uma variedade de
contaminantes gasosos. Atualmente, muitas estacbes de tratamento de
efluentes industriais utilizam processos anaerdébios para a degradacdo de
matéria organica, proveniente de alguma etapa do processo, durante o qual

ocorre a geracdo de biogas.
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Esse biogds gerado é tipicamente composto de metano (CH.),
dioxido de carbono (CO.), e tracos de sulfeto de hidrogénio (H.S), que
frequentemente é queimado. Entretanto, no atual cendrio mundial, seu
valor comercial tem aumentado devido ao seu alto conteldo energético. E
uma fonte de energia versatil e renovavel, porém um fator limitante para
seu uso € a grande variedade de contaminantes presentes na sua
composicao, tais como compostos sulfurados, siloxanos, hidrocarbonetos, e
compostos organicos halogenados. Dentre todos estes, o H.S é o mais
prejudicial, devido sua toxicidade e caracter corrosivo (TAYAR et al., 2019).

O biogas é gerado em uma série de etapas, nas quais participam
varios micro-organismos. A primeira etapa € a hidrélise da matéria
organica, por bactérias hidroliticas que atuam enzimaticamente sobre as
macromoléculas, obtendo assim compostos mais simples. A etapa seguinte
€ a acidogénese, na qual as bactérias acidogénicas excretam enzimas que
convertem os compostos organicos sollveis em acidos graxos volateis,
alcoois, amoénia, hidrogénio e didxido de carbono. Os acidos graxos volateis
e alcoois logo sao convertidos pelas bactérias acetogénicas a acido acético,
hidrogénio e diéxido de carbono. A ultima etapa é a metanogénica, na qual
as arquéias metanogénicas transformam o acido acético, hidrogénio e
diéxido de carbono a metano e diéxido de carbono.

A producao de biogds representa um fator preponderante no
processo de estabilizacdo anaerdbia, na medida em que permite a
valorizacao energética desse subproduto. O biogas apresenta, de um modo
geral, boas perspectivas de utilizagdo em equipamentos de conversao
energética, sejam os grupos geradores para producao combinada de calor e
eletricidade, e as caldeiras para producdo de agua quente e/ou de vapor.

Todas as utilizagdes de biogas requerem a sua descontaminacgdo, o
enriquecimento do biogas com o objetivo de otimizar a sua conversao em
energia térmica e elétrica exige, normalmente, a eliminagcdo de
contaminantes. Na maioria dos casos, o Unico tratamento necessario
consiste na remocdo de agua e sulfeto de hidrogénio (KAPDI et al., 2005).

Neste sentido, o principal composto de enxofre presente no biogas é
o H2S, mas outros compostos reduzidos de enxofre também podem ser
encontrados. O H.,S pode ser produzido por micro-organismos anaerodbios

como resultado da decomposicao de proteinas a aminodcidos e da
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degradacao de aminoacidos a sulfetos, ou pela reducao direta de sulfato a
sulfeto por bactérias sulfato-redutoras.

O controle de H.S é realizado por meio de tecnologias fisico-quimicas,
como a adsorcao, a absorcdao e a incineracao (KENNES; RENE; VEIGA,
2009). No entanto, esses métodos possuem desvantagens como o alto
custo de operacgao, ja que necessitam de reagentes quimicos, catalisadores
e energia (GABRIEL, DESHUSSES, 2003). Neste contexto, as tecnologias
biolégicas se destacam como alternativa promissora as tecnologias
convencionais. As tecnologias bioldgicas ndao necessitam de catalisadores e
agentes oxidantes, produzem pequena quantidade de residuo bioldgico e
possuem baixo consumo energético (GOMEZ, CANTERO, 2007).

Um conteddo de 0,05 % de H,S na atmosfera produz riscos de
envenenamento em meia hora e uma concentragcdo de 0,1 % leva
rapidamente a morte. A concentracdo maxima permitida, em ambientes de
trabalho, fixada por muitos paises é de 0,002 % (v/v) durante uma
exposicao de 8 horas (MONCAYO, 2008). A Figura 3 mostra os danos que o
H,S pode causar a saude. Por estas razbes o aumento populacional e o
desenvolvimento industrial tém levado ao aumento das legislacdes
ambientais impostas pelos governos, obrigando as industrias adotarem
processos de tratamento efetivos a fim de cumprir com as

regulamentacoes.

Os valores limites de exposicdao ao H,S, recomendados pela ACGIH
(American Conference of Governmental Industrial Hygienists) sao de 1
ppmv para a TLV-TWA (Threshold limit value - Time weight average), e de
5 ppmv para a TLV-STEL (Threshold limit value - Short time exposure
limit). No Brasil, as Normas regulamentadoras de seguranca e saude no
trabalho determinam que para jornadas de até 48 h / semana, os
trabalhadores podem estar expostos a no maximo 8 ppmyv, sendo seu grau
de insalubridade considerado como maximo (GUERRERO, 2015).
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Figura 3. Efeitos toxicoldgicos a salde pela exposicdo ao H2S (GUERRERO, 2015).
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Além de todas as consideracbes ja descritas acima, deve ser
lembrado que a emissao de compostos de enxofre como o didxido de
enxofre (S0O.), resultante da combustdo do H.S, é responsavel por danos
importantes a vegetacdao e as propriedades ao redor da fonte de emissdo.
Isto porque o SO, na atmosfera se transforma em acido sulfurico, que logo

regressa a superficie com a chuva (chuva acida) (MONCAYO, 2008).

Os sistemas de tratamento biolégicos sdao baseados na capacidade de
micro-organismos degradarem determinados contaminantes da fase gasosa.
Os principais tipos de bioreatores utilizados no tratamento de efluentes

gasosos sao os biofiltros, os biofiltros percoladores e os biolavadores.
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Dentre os diferentes tipos de bioreatores, o biofiltro percolador esta
consolidado como alternativa promissora e eficaz (TAYAR et al., 2019). Este
consiste em uma coluna recheada com um material sintético de elevada
area de superficie especifica, sobre o qual se desenvolve um biofilme, e
através do qual flui o efluente gasoso, em fluxo paralelo ou cruzado, com
uma fase movel liquida (Figura 4). Esta fase liguida modvel fornece a
umidade e os nutrientes (como nitrogénio, fésforo, potassio e elementos
tracos) para a manutencdo dos micro-organismos, além de ser um meio de
controlar alguns parametros operacionais (DESHUSSES, 2005).

Ao contrario dos biofiltros que sdo, normalmente, recheados com
material orgédnico e operados com o minimo de Aagua, os biofiltros
percoladores sao recheados com material inerte (plasticos ou materiais
sintéticos), sobre o qual é percolada uma fase liquida continuamente. O
recheio fornece a superficie necessaria para a imobilizagdo dos micro-
organismos e para o contato gds - liquido. Desta forma, os biofiltros
percoladores possuem a vantagem de que através dessa fase movel liquida
€ possivel controlar o pH, a concentracdo de sais e metabdlitos e o
suprimento de nutrientes para o0s micro-organismos (DESHUSSES;
GABRIEL, 2005).

Figura 4. Esquema de um biofiltro percolador (Adaptado de DESHUSSES, 2005)

Efluente

gasoso Liquido

]

| O A aA T

Suporte

33



Tese de Livre-docéncia - Profa. Dra. Denise Bevilagua

Outra vantagem dos biofiltros percoladores em relacao aos biofiltros é
que eles podem ser mais altos (2 a 3 m de altura) comparados com os
biofiltros (1 a 1,5 m de altura), pois o material suporte, normalmente, nao
sofre compactacao. Os biofiltros percoladores sao mais recentes do que os
biofiltros e, portanto, ainda ndo foram aplicados nas industrias na mesma
extensao dos biofiltros (DESHUSSES, 2005).

A remocdao dos contaminantes é resultado de uma complexa
combinacdo de diferentes fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os
contaminantes sdo dissolvidos e difundem-se através da fase liquida ficando
a disposicao do biofilme, que ird degrada-los. A maior parte dos poluentes é
degradada no biofilme, mas parte pode ser removida pelos micro-
organismos em suspensao no meio de recirculagao (DESHUSSES, 2005).

Na Europa, os sistemas de biofiltragdao estao presentes em estacdes
de compostagem, em estacdes de tratamento de aguas residuarias, em
matadouros industriais, no processamento da madeira, no processamento
de peixe, na industria de tabaco, em plantas de obtencdo de azeite vegetal,
na manufatura de fungicidas, em lavanderias industriais, no processamento
de resinas, na industria téxtil, em plantas processadoras de cacau, em
granjas e em industria quimica em geral. No Brasil, a utilizacdo de biofiltros
ainda é bastante reduzida.

A empresa “Golder Associates” desenvolveu e adaptou a tecnologia
de Biofiltracdo as condicbes brasileiras, e implantou esta tecnologia pela
primeira vez no Brasil no inicio de 2001. Este sistema foi instalado em uma
planta siderurgica que vem funcionando desde entdo com elevada
eficiéncia, tendo sido aprovado pelo érgao ambiental, bem como pela
comunidade vizinha, que \verificou reducdao drastica dos odores
anteriormente emitidos pela unidade industrial (GUERRERO, 2015). Um
sistema de biofiltros que diminui a quantidade de gas metano (CH4) lancado
na atmosfera também foi testado no Aterro Sanitario de Campinas por
pesquisadores da Escola Politécnica (Poli) da Universidade de S&o Paulo
(MALDANER et al., 2012).
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II1.2. DESCONTAMINAGCAO DE REJEITOS INDUSTRIAIS

O enfoque de nosso grupo € a utilizacdo de micro-organismos que
sejam capazes metabolicamente de interagir com metais, de maneira a
descontaminar o residuo ou ainda recupera-lo para fins comerciais.

Muitas sdo as varidveis neste tipo de projeto, o que implica em
abordagens distintas e algumas perguntas precisam ser respondidas. Qual o
objetivo, descontaminacdao e descarte, ou descontaminacao e
reaproveitamento comercial do metal? Qual a natureza do rejeito? Qual a
toxicidade do(s) contaminante(s) e a concentracao no material? Onde o
rejeito esta localizado?

Essas sao apenas algumas questdes a serem avaliadas para que seja
elaborado o processo de descontaminacao. No caso de nosso grupo de
pesquisa, a parceria com a empresa Itatijuca nos proporcionou varias
possiblidades de abordagens.

A Itatijuca, por ser uma empresa que prospecta e propde solugdes
para diversos problemas ambientais, tem uma demanda de problemas
ambientais atuais. E foi assim que surgiu boa parte projetos e trabalhos em

bioprocessos aplicados ao meio ambiente.

II1.2.1. Solubilizacao de terras raras a partir de rocha fosfatica
utilizando micro-organismos

O primeiro deles buscou uma alternativa para extracao de terras
raras a partir de fosfogesso. Parte das terras raras brasileiras esta presente
no fosfogesso, que é o produto secundario da extracao de acido fosférico de
rocha fosfatica. A extracao de fésforo consiste na reacdo do minério com
acido sulfurico, produzindo acido fosforico como produto principal e
fosfogesso como residuo (Reacao 8). Mas como este processo geralmente
nao tem etapas de extracdao de terras raras, estes elementos acabam sendo

concentrados no fosfogesso.

Cas(PO04)2(s) + 3 H2S04(l) = 3 CaS04 + 2 H3PO4 [8]

O fosfogesso utilizado neste trabalho possuia 0,6% em massa de

terras raras, sendo classificado como material de baixo teor, mas como esta
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presente em milhdes de toneladas pelo Brasil, € uma possivel fonte viavel
de terras raras.

Os elementos terra raras sdao um conjunto de 17 elementos quimicos
da tabela periddica, sendo os 15 lantanideos, o escandio (Sc) e o itrio (Y) e
estdo classificados como terra raras leves (niUmeros atbmicos de 57-63) e
os pesados (numeros atdmicos e 64-71) (COTTON, 2006; GUPTA &
KRISHNAMURTHY, 1992). Estes elementos receberam essa denominagao
devido a sua ocorréncia na forma de 6xidos (“terras” em uma nomenclatura
arcaica), mas hoje é conhecido que estes elementos ndo sao raros, pois na
litosfera apresentam concentracdo na ordem de 8.10°g/g e sdo mais
abundantes que alguns metais de valor como ouro, platina e mercurio
(ABRAO, 1994).

Esses elementos possuem diversas aplicagdes incluindo as mais
modernas tecnologias e pesquisas como, por exemplo, os imas de neodimio
(Nd2Fe14B) que possuem o maior campo magnético especifico que se tem
conhecimento. Esses elementos também sdo utilizados como aditivos de
vidros com propriedades especificas, materiais luminescentes, catalisadores
automotivos, no craqueamento do petrdleo e diversas outras aplicacoes
(MARTINS E ISOLANI, 2005).

Em 2013, o Brasil ganhou grande importancia no cenario mundial de
terras raras, passando a ser o segundo pais com maior reserva desses
metais, representando 16,1% das reservas mundiais. Apesar de possuir
grande quantidade deste importante recurso, a producdo brasileira é de
apenas 0,5% da mundial, precisando importar um montante de US$ 15,31
milhdes em compostos quimicos e manufaturados de terras raras (NEVES E
LIMA, 2014).

Os métodos de extragdo de terras raras sao baseados em duas
grandes etapas: primeiramente a etapa de separacao fisica do minério
extraido, que ¢é baseada em processos fisicos conjugados como
eletrostatico, magnético e gravimétrico (ABRAO, 1994). A segunda etapa é
de lixiviagao dos elementos do concentrado mineral, onde se utiliza grandes
quantidades de acidos fortes (principalmente acido sulflirico) e agentes
complexantes como o tributilsulfato (DE SOUSA FILHO E SERRA, 2014), o
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uso em larga escala destes reagentes quimicos €ncarece O processo € o

produto.

A busca por alternativas de producgao de terras raras de maneira mais
barata motivou o nosso trabalho e outros, como um método de extracao
por decomposicdo térmica que obteve 90-99% de extracdo para minérios
concentrados de terras raras (KUMARI, A. et al., 2015).

Rotas biotecnoldgicas também foram propostas, como por exemplo, a
utilizacdo de fungos como Penicillium tricolor, que produz acido citrico e
oxalico, que também realiza extracao de terras raras (QU; LIAN, 2013). Ha
uma tecnologia russa que utiliza micro-organismos produtores de &acido
sulfarico em contato direto com o fosfogesso contendo terras raras
(BASHLYKOVA et al., 2010).

Os nossos resultados foram bastante promissores e geraram o
depédsito de uma patente (TAYAR et al.,, 2016). Em uma das metologias
utilizadas obteve-se recuperacao de 98% para o praseodimio e 60% para os
demais elementos terras raras presentes no fosfogesso; o acido produzido
pela bactéria foi tdo eficiente na solubilizacdo dos terras raras quanto a
solucdo de acido sulfurico comercial, uma vez que a producdo de &cido
bacteriano acontece em condicdes ambientais, sem a necessidade do alto
gasto energético e do custo de uma planta para geracao de acido sulftrico

convencional.

O processo biotecnoldgico testado por nosso grupo apresentou
eficiéncia semelhante ao processo quimico (considerando as concentracdes
de acido) e ndo produziu nenhum residuo toxico ou prejudicial ao meio

ambiente além do fosfogesso.

II1.2.2. Biolixiviacao heterotrofica

O desenvolvimento de sistemas biotecnoldgicos para recuperacao de
metais a partir de rejeitos industriais ou materiais secundarios como lama
vermelha, escérias industriais, cinzas de carvao, residuos de lampadas
fluorescente etc., em que nao ha materiais reduzidos, a biolixiviagdo por

micro-organismos heterotréficos surge como uma abordagem promissora,
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uma vez que eles sdao capazes de tolerar condicdes de pH bem variaveis,

bem como complexar metais em solucdao (BANIASADI et al., 2019).

Organismos heterotréficos necessitam de fonte de carbono organico
para suas atividades metabdlicas, bem diferente dos oxidantes de ferro e
enxofre que fixam o carbono atmosférico, e isso encarece e dificulta a

aplicacao industrial destes processos.

Em recente revisao (ISILDAR, 2019) as estratégias biotecnoldgicas
para a recuperacao das matérias-primas criticas, do inglés “critical raw
materials - CRMs"” foram discutidas, uma vez que estes elementos sao
essenciais para o desenvolvimento de novas aplicacbes tecnoldgicas, como
materiais sustentdveis e tecnologias verdes, incluindo-se energias
renovaveis, veiculos elétricos ndao emissores de poluentes e energia
eficiente para iluminacdo. A biotecnologia pode encontrar um nicho nesta
area pois a geracao de residuos, a emissdo de gases toxicos e a captura de
carbono sdo bem menores que os processos tradicionais de recuperacao de
metais. Os trabalhos discutidos na sequéncia atendem essa demanda
mundial pela busca de alternativas biotecnoldgicas heterotroficas para a

recuperacao de metais, sejam eles “"CRMs” ou nao.

II1.2.2.1 Processo de biorrecuperaciao de aluminio a partir de
bauxita

Outro desafio proposto pela Itatijuca foi desenvolver uma rota
alternativa ao conhecido processo Bayer de producao de alumina a partir de
bauxita. Este processo € a Unica rota de processamento de bauxita e
necessita grande quantidade de energia e insumos.

Trata-se de uma rocha de coloragao avermelhada, rica em aluminio,
com mais de 40% de alumina (Al.Os3). A proporcdo dos éxidos de ferro
determina a coloracao da rocha. Assim, a bauxita branca contém de 2 a 4%
de Oxidos de ferro, ao passo que, na bauxita vermelha, essa proporcao
atinge 25%. A bauxita é a fonte natural de aluminio, o terceiro elemento
em abundéancia na crosta terrestre, depois do oxigénio e do silicio. Mesmo
com sua elevada abundancia, nao ha noticias acerca da ocorréncia de

aluminio metalico na natureza. Constata-se sua maior ocorréncia na forma
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combinada com outros elementos, principalmente, o oxigénio, com o qual
forma alumina.

Bauxita é a principal fonte de aluminio no mundo e as maiores jazidas
ou reservas se encontram na Jamaica, 51%; Brasil, 23%; Guinea, 10%;
Guiana, 7% (BRAY, 2020). As reservas de aluminio no mudo sdo estimadas
entre 55-75 bilhdes de toneladas, sendo na Africa (32%), Oceania (23%),

America do Sul e Caribe (21%) e outros lugares (6%).

Este estudo foi uma tese de doutoramento cujo objetivo foi
desenvolver um processo de baixo custo para a biolixiviagdo de aluminio a
partir de bauxita. A biolixiviacdo foi realizada utilizando acidos organicos
produzidos pelos fungos filamentosos, em meio de crescimento
suplementado com um substrato de baixo custo e grande disponibilidade no
Brasil — o melago. O melaco é um subproduto da industria de aclcar e
alcool que contém alta concentracao de acucar fermentavel. A professora
Sandra Pombeiro Sponchiado foi nossa parceira neste projeto, co-
orientando e dando todo o suporte no conhecimento e manipulacao dos
fungos utilizados, que ela gentilmente nos cedeu. Neste estudo,
combinando-se diferentes abordagens de biolixiviagao, com diferentes
modos de obtengao dos fungos filamentosos Aspergillus niger e Penicillium
simplicissimum, obtivemos uma recuperacao de aluminio superior a 90%
(SHAH, 2018).

Destacamos que o estudo foi realizado em condicdes de temperatura
e pressdao ambientes, sem a geracao de residuos que impactem
significativamente o meio ambiente, tornando o processo com menor gasto
energético e mais sustentavel quando comparado aos convencionais (SHAH,
2019).

I11.2.2.2. Recuperacao de cobre por biomassa de fungo Aspergillus

nidulans na forma livre e imobilizada em membrana de celulose

A cooperagao com o grupo da professora Sandra teve sequéncia mais
uma vez com estudo de fungos, desta vez Aspergillus nidulans e sua
possivel aplicacdao na recuperacao de cobre por biomassa desta cepa na

forma livre e imobilizada em membrana de celulose. Neste estudo

39



Tese de Livre-docéncia - Profa. Dra. Denise Bevilagua

alcancamos resultados promissores, o que culminou também com uma
dissertacdo de mestrado (TOLEDO, 2018) eum depdsito de patente
(TOLEDO et al., 2018).

Essa ideia surgiu a partir de uma situagcdo conhecida que é a
barragem de rejeitos de Sossego no Para. Esta barragem possuia em 2011,
90 milhdes de toneladas de detritos com um teor de 0,07% de cobre.
Barragens desta natureza estdo presentes nas operagdes minerais pelo
Brasil e pelo mundo. Se todo o cobre desta barragem fosse recuperado, a
Vale poderia ter uma receita bruta de US$ 1,4 bilhdo valor superior aos
US$ 12 bilhdes investidos pela companhia entre 1997 e 2004 para colocar a
mina em operacao (VALE, 2017).

O cobre é um dos metais toxicos mais frequentes nos efluentes
industriais porque pode ser lancado ao meio ambiente por varias fontes,
como industrias de celulose e papel, polimento de metais, mineradoras,
petroleo e fertilizantes (BILAL et al., 2013; PERIASAMY; NAMASIVAYAM,
1996). A Organizacao Mundial da Saude (OMS) recomenda a maxima
concentracdo aceitavel de 2 mg L' de cobre dissolvido na agua potavel
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2011) e o Conselho Nacional do Meio
Ambiente-CONAMA estabelece maxima concentracdao de cobre dissolvido no
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores de 1 mg L*
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011).

Varios processos para o tratamento e recuperacao de metais em
efluentes contaminados tém sido desenvolvidos, como filtracao de
membrana, osmose reversa, adsorcdao com carvao ativado, flotagao,
precipitacdo quimica, troca idnica e coagulacao-floculacdo (BILAL et al.,
2013; GUPTA, et. al., 2012).

No presente trabalho optou-se pela aplicagdo de um processo
adsortivo na remogao de metais presentes em baixas concentracdes nos
rejeitos. Este processo apresenta uma série de vantagens, destacando-se o
baixo custo associado com sua alta eficiéncia, comparavel as resinas
comerciais de troca idnica (FU, F.; WANG, Q. 2011; VIJAYARAGHAVAN, K.;
YUN, Y. 2008.).

Imobilizou-se o adsorvente em uma membrana semipermeavel de
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celulose, sob a forma de uma capsula, que foi preenchida com o adsorvente
suspenso em agua deionizada, apresentando uma maior eficiéncia para
remover e recuperar ions metdlicos em relacdo ao adsorvente na forma
livre. Assim, o adsorvente encapsulado proporcionou um aumento na
capacidade de remocgdao do metal em comparacdo a forma livre do
adsorvente, sendo um procedimento reversivel, simples, com alta eficiéncia
e de baixo custo. Isso o torna potencialmente (til para tratamento de
efluentes industriais contaminados com metais e/ou na recuperagao de ions
metdlicos com valor comercial, presentes nas aguas residuais, como da

industria de mineracgao.

II1.2.2.3. Recuperagciao de metais a partir de drenagem acida de
mina (DAM).

A drenagem acida de mina é um rejeito gerado naturalmente em
cavas de mineracdao a partir da exposicdo do solo/rocha a oxigénio e a
umidade. Caracteristicamente, essas aguas sao acidas, com valores de pH
menores que 3, e contém elevada concentracdo de metais de transicao
soluveis: dominantemente ferro e outros como cobre e zinco, dependendo
da natureza geoquimica do corpo mineral da mina, aluminio e metaloides
como arsénio. Essas drenagens podem ser a principal fonte de poluicao
acida e por metais por centenas de anos apds o descomissionamento da
operacdao e abandono da mina, e, portanto, DAM estd na categoria de
potencial poluente ambiental de longa duragao (NANCUCHEOQO; JOHNSON,
2012). O método mais frequentemente utilizado para tratamento de DAM
envolve aeracdo e adicao de alcali (geralmente CaOQ) para elevar o pH e
precipitar os metais como hidréxidos e carbonatos. Esta estratégia gera
uma grande quantidade de lodo que devera ser corretamente disposto
(KAKSONEN; PUHAKKA, 2007; SIMATE; NDLOVU, 2014).

Dentre as tecnologias possiveis, a reducdo de sulfato por bactérias
redutoras de sulfato (BRS), seguido da precipitagao de metais com o sulfeto
biogénico tem se mostrado uma estratégia bastante vantajosa em diversos
sentidos. A reducao de sulfato gera alcalinidade, reduzindo, portanto, a
acidez da DAM, e a precipitacao do sulfeto com metais permite que ambos
sejam removidos da dagua (KAKSONEN; PUHAKKA, 2007). Além da
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adequacao ambiental do rejeito, os metais presentes na DAM tém potencial
para serem recuperados e, em seguida, reprocessados. Esta estratégia
possibilita aliar a mitigacao de impactos a uma atividade economicamente
vantajosa. Aqui nos deparamos novamente com mais uma aplicagao de um
bioprocesso, utilizando-se organismos heterotréficos para a
descontaminacdao de rejeitos industriais, as bactérias sulfato redutoras
(BRS). Um processo biotecnolégico para precipitar separadamente
diferentes metais de uma DAM foi criado em 2012 (NANCUCHEO;
JOHNSON, 2012). Este processo utiliza bactérias anaerdbicas neutrofilias
para gerar sulfeto (como HS) a partir de enxofre elementar em um reator
anaerdbio. O sulfeto é transferido para um segundo reator onde entra em

contato com a DAM em um pH adequado para precipitacao do metal alvo.

Recentemente, recebemos em nosso grupo a Dra. Rachel Bianchalana
Costa e sob minha supervisao estamos desenvolvendo o projeto: Influéncia
de doadores de elétrons para a recuperacao de sulfetos metalicos a partir
de drenagem acida de minas (Processo FAPESP 2018/01524-7).

Embora outros trabalhos ja tenham estudado o desempenho das
bactérias redutoras de sulfato com diferentes compostos organicos, nao
esta clara a interferéncia desses compostos nos mecanismos de remocdo de
metais. Assim, é importante distinguir os diferentes mecanismos de

remogao de metais a fim de otimizar a recuperagao dos metais.

A precipitacdo de metais da DAM a partir de sulfeto biogénico é uma
alternativa ambientalmente interessante e potencialmente vantajosa.
Contudo, depende da integracdo de dois processos altamente complexos: a
precipitacdo dos metais e a geracao do sulfeto biogénico. Integrar os dois
processos demanda que se compreenda em profundidade como se da cada

um deles e quais as interferéncias de outros processos concorrentes.

A hipotese central do trabalho que vem sendo desenvolvido é que
diferentes fontes de doadores de elétrons influenciam ndo apenas as rotas
de reducado de sulfato, mas também os mecanismos de remogao de metais.
Para isso foi estudado o impacto de diferentes fontes de carbono sobre a
reducdo de sulfato em tratamento de drenagem acida de minas, com foco
na otimizacdo da recuperacao de sulfetos metalicos. A reducdo de sulfato

tende a se estabelecer mais eficientemente quando é utilizada matriz
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organica mista como fonte de doador de elétrons. No entanto, desconhece-
se o impacto da utilizacdo de matriz organica mista no tratamento de

drenagem acida de minas e nos mecanismos de remogao de metais.

IV. EVOLUCAO DOS TRABALHOS CIENTIFICOS MAIS RELEVANTES
DO GRUPO DE PESQUISA “BIOPROCESSOS APLICADOS A
MINERAGAO E AO MEIO AMBIENTE”

Como salientado nas consideracdes iniciais, o texto seguinte
apresentara uma analise critica, buscando evidenciar a originalidade da
contribuicdo da linha de pesquisa e os avancos obtidos até o presente
momento nos estudos bem como os conhecimentos adquiridos nas

diferentes aplicacdes dos bioprocessos a mineragao e ao meio-ambiente.

Todos o0s nossos projetos tém como foco questdes ambientais, sejam
pelo estudo do desenvolvimento de processos para exploragao comercial de
metais de maneira menos impactante para o meio ambiente, seja para a
recuperacao de metais de residuos industriais visando a descontaminacao
ou a comercializagdao e ainda descontaminacdao de gases industriais.
Didaticamente optamos por separar em duas partes as publicagbes. A
primeira parte serao descritos os artigos envolvendo os estudos com
sulfetos minerais de cobre, que chamamos de Bioprocessos aplicados a
mineragdao, e a segunda parte descreve-se os demais trabalhos que nao
estdo relacionados com sulfetos minerais, que chamamos de Bioprocessos
aplicados ao meio ambiente. As referéncias estao listadas em ordem
cronoldgica nos Anexos I e II, e a relagdo dos mesmos pode ser vista a

seguir .
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IV.1. Bioprocessos aplicados a mineracgao

Nossos primeiros trabalhos em biolixiviagado de minerais foram
voltados para os aspectos basicos do processo, buscando a solubilizacao de
cobre a partir de ensaios em escala de laboratério e utilizando cepas puras
isoladas (GARCIA JR, 1991) e disponiveis no banco de linhagens de nosso

laboratorio.

O foco era avaliar a capacidade de nossas linhagens, At.
ferrooxidans-LR e At. thiooxidans-FG01, em utilizar sulfetos de cobre,
calcopirita e bornita, como fonte de energia e acompanhar por ensaios
respirométricos e em frascos sob agitacao os parametros que influenciavam
os processos mediante andlises na fase liquida (pH, Eh, Cuteta, Fe2*, Fe3* e
Fewta) € solida (Difracao de raios X e microscopia eletrénica de varredura).
Com esses dados propusemos modelos de dissolucao quimica e bacteriana
para ambos sulfetos (BEVILAQUA et al., 2002; BEVILAQUA; GARCIA;
TUOVINEN, 2010).

Nos capitulos publicados em 2005 e 2008, os conceitos basicos e
aplicados a biolixiviagcdo estdao apresentados e discutidos (BEVILAQUA;
GARCIA, 2005; BEVILAQUA; GARCIA, 2008).

No inicio dos anos 2000 a discussao sobre os mecanismos de agao
bacteriana gerou muita controvérsia na literatura (SAND et al., 2001;
BOON, 2001) e nossa ideia foi estudar profundamente como acontecia essa
interacao bactéria-substrato. Algumas questdes inquietavam e por meio da
colaboracdo com o Prof. Dr. Assis Vicente Benedetti e sua estreita ligagao
com o Prof. Dr. Fausto Sanz da Universidade de Barcelona tivemos um
avango no entendimento deste sistema com a técnica de microscopia de

forcas atdOmicas (Atomic force microscopy - AFM).

Se havia transferéncia de elétrons entre a bactéria e o substrato
mineral, seria possivel usar os minerais como eletrodos e pela adesdo ou
nao da bactéria detectar essa transferéncia de elétrons? O que mediava

essa adesao?

Havia poucos dados na literatura sobre essa abordagem e nenhum

deles envolvia bactérias acidofilicas e minerais nho mesmo trabalho. Esse
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pioneirismo foi possivel pela dedicacdo e vontade de aprender de todos os
envolvidos. Como havia feito minha iniciagcdao cientifica em materiais e
eletroquimica sob a orientacao do Prof. Assis do Departamento de Fisico-
Quimica e o mestrado em biolixiviacdo sob a orientacdo do Prof. Oswaldo do
Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica, fui a ponte entre esses
dois mundos tao distantes a principio e que se mostrou tdo fascinante a

época e que nos desafia até hoje.

Os desafios foram muitos, mas fomos descobrindo os caminhos das
pedras. Como seria a célula eletroquimica? Como seriam os eletrodos?
Como seria o contato elétrico no eletrodo de trabalho? Quais técnicas
eletroquimicas seriam adequadas e este tipo de estudo? Quanto de células
bacterianas seriam suficientes para a resposta do sistema? Como manter
este numero de células constante nos ensaios? E a esterilizagdo do sistema?
Aos poucos fomos respondendo e propondo alternativas a cada um destes
desafios. Algumas destas respostas foram estudadas e publicadas
(BEVILAQUA et al., 2003; BEVILAQUA et al., 2004; BEVILAQUA et al.,
2009). Estas foram as primeiras publicacdes na literatura a utilizarem a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em estudos com minerais

e com bactérias.

Complementando esses estudos introduzimos também de maneira
inédita e pioneira a técnica de ruido eletroquimico (eletrochemical noise
analysis, ENA) (BEVILAQUA et al., 2006) no estudo de minerais. Os
principios destas técnicas eletroquimicas e suas aplicacdes nos estudos das
interacOes bactéria-mineral estdo descritos e discutidos em nossos capitulos
de livros (BEVILAQUA et al, 2007; BEVILAQUA et al., 2011).

Até entdo trabalhdvamos com eletrodos minerais massivos, e
passamos a investigar a possibilidade de utilizarmos outros tipos de
eletrodos. O grupo do Prof. I. Gonzdlez passou a sugerir o uso de eletrodos
de pasta de carbono (carbono paste electrode - CPE) por apresentar
excelente repetibilidade nos ensaios eletroquimicos devido a auséncia de
problemas associados com polimento, fratura e falta de homogeneidade
apresentados pelos eletrodos de minerais macicos (LAZARO et al., 1995;
HORTA et al., 2009a).

Passamos a investigar outros parametros na biolixiviacdo da
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calcopirita, e que pareceu mais promissor foi a adicdo de ions cloreto
(HORTA et al., 2009b). Com o convite do Prof. Tuovinen fomos a Tampere
University of Technology (TUT) na Finlandia e levamos nossa cepa de
Acidithiobacillus ferrooxidans que havia sido adaptada a crescer nessas
condicbes e nossa amostra de calcopirita, fornecida pela Vale, dentro do
nosso convenio de cooperacdo cientifica. Durante este periodo co-
orientamos a aluna Heidi Lahti em dois trabalhos com diferentes
abordagens.

O primeiro avaliando o efeito do cloreto na solubilizagdo de cobre a
partir da calcopirita em ensaios com frascos sob agitacao e em reatores
agitados (BEVILAQUA et al., 2013). Desta vez, os estudos da fase sodlida
ndo se restringiram as medidas de DRX e SEM. Os residuos da biolixiviagao
foram utilizados para a preparacao de eletrodos CPE, que foram obtidos nas
diferentes amostragens. Mais uma vez inovamos nos estudos eletroquimicos
de minerais, uma vez que este foi o primeiro artigo publicado utilizando

residuos de ensaios de biolixiviacdo para confecgdao de eletrodos CPE.

O segundo trabalho desenvolvido abordou um tema que recém havia
sido introduzido na literatura. O controle de potencial de solugao como

alternativa para a biolixiviagao da calcopirita (BEVILAQUA et al., 2014).

De volta ao Brasil e apés a minha contratacdo, seguimos com os
estudos eletroquimicos e fisioldgicos focando no controle do potencial, e
obtivemos resultados promissores, com 100% de solubilizacdo da calcopirita
na presenca de ions ferrosos (SANTOS et al.,, 2017). Neste artigo
propusemos que o potencial era sim importante, desde que juntamente com

uma concentracdo adequada de ions ferrosos.

Diante das dificuldades no controle do potencial redox em meios
bioldgicos, surge a possibilidade de aplicar essa estratégia nos meios de
lixiviagdo quimica. Tal perspectiva é mais abrangente, pois permite a
utilizacdo tanto de agentes quimicos como de técnicas eletroquimicas para o
controle do potencial. E foi justamente usando técnicas eletroquimicas que
se chegou a conclusdao que controlar o potencial nos meios lixiviantes
significa muito mais do que minimizar a formagao de camadas superficiais,
principalmente de jarositas. Como salientado anteriormente, potenciais

dentro de um intervalo 6timo que varia de 380 a 430 mV (vs.
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Ag|AgCI|KCI3M) minimizam a formagao dessas camadas porque a
calcopirita tende a se reduzir, permitindo a extracdao do ferro presente na
estrutura cristalina e a formacdo de sulfetos de cobre menos refratarios,
levando a dissolucao quase completa da calcopirita (PETERSEN; DIXON,
2006; THIRD; CORD-RUWISCH; WATLING, 2000; THIRD; CORD-RUWISCH;
WATLING, 2002; VILCAEZ; SUTO; INOUE, 2008). A explicacao mais aceita é
que em baixos potenciais redox de solucdao a calcopirita é reduzida em
varias etapas até formar Cu,S, que é facilmente dissolvido, assim,
resultando em uma maior cinética de dissolucdo (GU et al., 2013;
HIROYOSHI et al., 2000; HUANG et al., 2017; LIU; XIA; NIE, 2015; ZHAO
et al., 2015).

Hiroyoshi et al. (2000) propuseram um modelo de transformacao da
calcopirita em duas etapas, a primeira redutiva e a segunda oxidante como

descrito a seguir:

CuFeS; CuzS Cu?* [9]

Na primeira etapa a calcopirita é reduzida a calcocita (CuzS) por ions

Fe?* na presenca de ions Cu?*:

CuFeS; + 3Cu?* + 3Fe?* — 2Cu,S + 4Fe3* [10]

Na segunda etapa ocorre a oxidacdo da calcocita a ions Cu?* e

enxofre elementar por ions Fe3* e/ou pelo oxigénio dissolvido:

CuzS + 4H* + 0, — 2Cu?* + S° + 2H,0 [11]

Cu,S + 4Fe3t — 2Cu?* + 4Fe?t 4+ SO [12]

Para possibilitar a dissolucdo da calcopirita é indispensavel que o
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potencial da solucdo, proveniente da sua reacao de 6xido-redugao (Equacao
13), esteja em um intervalo entre a reacao de reducdao da calcopirita
(Equacao 14) e da reacao de oxidagao da calcocita (Equagao 15), as quais

ocorrem concomitantemente e estao descritas a seguir:

Fe3* + e = Fe?* [13]
CuFeS, + 3Cu?* + 4e- — 2Cu,S + Fe?* [14]
Cu,S — 2Cu?t 4+ SO + 4e- [15]

E possivel perceber que os trabalhos citados interpretam os ions
ferrosos como agentes responsaveis simplesmente pela manutencao de um
potencial que seja adequado a reducdo da calcopirita para a formagao de
intermediarios menos refratarios. Entretanto, estudos realizados por Bryson
et al. (2016) apresentam uma visao um pouco mais abrangente desse
controle por relacionarem o potencial do meio com as propriedades
semicondutoras da calcopirita que seriam, na verdade, as reais causadoras
da refratariedade desse sulfeto mineral. De forma resumida, o potencial
dentro do intervalo acima discutido proporcionaria uma deformacao nas
bandas de conducdo e valéncia da calcopirita e facilitaria o transporte
eletronico. Nessa mesma linha de estudos relacionados aos ions ferrosos,
um trabalho recente realizado por Zhao et al. (2017), utilizando ensaios de
lixiviagdo quimica, XPS e técnicas eletroquimicas, afirma que tais ions nao
sao capazes de interagir diretamente com a calcopirita sendo que, mesmo
nos meios com potenciais controlados, uma parcela desses ions se oxida a
ions férricos e ataca a superficie da calcopirita. Como essa superficie esta
imersa em uma solugdo cujo potencial estd dentro da faixa o6tima, o
processo de solubilizacdo alcanca taxas de extracdao consideraveis sem a
geracdo de um excesso de ions férricos que poderiam precipitar na forma

de jarositas.

O tema é bastante complexo e ainda sdo necessarios estudos mais
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aprofundados para elucidar exatamente como os ions ferrosos, o potencial
de oxirreducdo e as caracteristicas semicondutoras atuam sobre a
refratariedade da calcopirita. Seguimos evoluindo neste entendimento e
contribuindo com a literatura (ARENA et al., 2016; DELFINO, BEVILAQUA,
BENEDETTI, 2017; PERES et al. submetido a Hydrometallurgy, 2020).

Ainda seguindo na busca por alternativas mais eficientes de biolixiviar
a calcopirita propusemos o uso de genética classica para induzir mutacoes
em uma das linhagens de nossa colegao, a At. ferrooxidans-LR (COSTA et
al., 2018). A manipulacao genética é uma ferramenta moderna, mas de
dificil aplicacdo para os organismos acidofilos oxidantes de ferro e enxofre.
O primeiro trabalho que relatou a transformacao direta foi realizado dentro
do convenio Vale/UNESP, coordenado pelo Prof. Oswaldo (CHRIST et al.,
2011)

Alguns autores mostraram que mutantes de bactérias acidofilas,
inclusive o At. ferrooxidans, selecionadas por radiagao ultravioleta, micro-
ondas, sulfato dietilico (DES), nitrosoguanidina e nitrito de sdédio (NaNO3)

influenciaram positivamente os processos de biolixiviacao (CHI et al., 2009)

A pressao seletiva realizada pela radiagcao UV resultou em mutantes
que apresentaram respostas diferenciadas perante a cinética de consumo
de suas fontes energéticas em comparacdao a linhagem selvagem LR. Os
resultados indicaram que houve uma contribuicdo favoravel quanto a
capacidade de biolixiviacdo pelas bactérias quando submetidas a radiacdo
UV, incentivando o uso de ferramentas da genética classica como
instrumento para o estudo e aprimoramento de micro-organismos

biolixiviantes.

Retomando um antigo projeto do grupo, investigamos a
biodessulfurizacdo do carvdo contendo enxofre piritico em escala de
bancada. Este trabalho fez parte de um convenio com a Carbonifera
Cambui. O processo de biolixiviagao aplicado na amostra de carvao foi
capaz de reduzir quase que totalmente o enxofre em sua forma piritica
presente no mineral, utilizando-se 0s micro-organismos nativos. A
biolixiviagdo para a remocdo de enxofre piritico demonstrou ser uma rota
alternativa de tratamento ao carvao mineral ambientalmente mais
adequada (PEREIRA, 2016).
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A convite do Dr. Ivan Nancucheo, na época investigador do Instituto
Tecnoldgico da Vale — Desenvolvimento Sustentavel (ITV-DS) em Belém do
Para estabelecemos um convenio entre a UNESP e o ITV e iniciamos um
estudo da dissolugao redutiva de minérios por At. ferrooxidans. Esta é uma
abordagem completamente oposta aquela que sempre foi o objeto de nosso
grupo. Ao invés de estudarmos os processos oxidativos gerados na

presenca da bactéria, passamos a investigar os processos redutivos.

As bactérias aciddéfilas catalisam a reducdo dissimilatéria dos ions
férricos como consequéncia do seu uso como receptor de elétrons em
ambientes limitados de oxigénio ou anoxigénicos em pH baixo. Os
microrganismos acidofilos incluem uma diversidade consideravel quanto a
assimilagao de carbono e outros compostos (JOHNSON; HALLBERG, 2009).

O processo de recuperacdo de metais por meio de processo
bioredutivo usando microrganismos acidoéfilos € um tema de investigagao
cientifica recente que tomou relevancia na aplicacdo em lateritas de niquel
no grupo de pesquisa de Barrie Johnson na Universidade de Bangor no
Reino Unido em conjunto com outros pesquisadores como Kevin Hallberg,
Chris Du Plessis. Trata-se de uma linha de pesquisa praticamente
inexplorada no Brasil, sendo, portanto, de grande relevancia para a
industria de mineragcao na aplicacdo do processo em materiais de tipo
recalcitrante e que nao podem ser processados por aquecimento como a
pirometalurgia. Iniciamos essa parceria com o ITV-DS estudando o processo
redutivo anaerdobio em uma dissertacdo de mestrado (CASTELBLANCO,
2016) com recuperacao de alguns metais associados, fosfatos e terras
raras, mas o processo dependia do numero de células presentes no
processo, o qual foi reduzido drasticamente nos primeiros dez dias de
operacao, sendo necessario fornecer uma fonte de CO; para o crescimento
anaerobio do microrganismo para melhorar as condigdes de operagao.
Assim, a disponibilidade de CO, é essencial para o desenvolvimento das
condicbes Otimas para o crescimento do microrganismo, reducao dos ions

férricos e a consequente solubilizacdo de metais associados.

Alguns estudos tém demostrado o potencial do microrganismo At.
ferrooxidans para a dissolucdo redutiva de minerais oxidados de ferro,

tipicamente goethita, pois facilita a recuperagao de metais associados como
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niquel, cobre e manganés em uma propor¢cdo maior do que possa ser
alcancado por processos oxidativos. Como destacado anteriormente, At
ferrooxidans é uma bactéria acidéfila, autotrdfica obrigatéria que pode
crescer com uma variedade de compostos inorganicos de enxofre, ions
ferrosos, hidrogénio molecular ou &cido férmico. Este microrganismo
sempre foi considerado como sendo um organismo obrigatoriamente
aerobio, no entanto, sob condicbes anaerdbias, os ions férricos podem
substituir o oxigénio como aceptor de elétrons para a oxidacao de enxofre
elementar (DU PLESSIS et al., 2011; HALLBERG et al., 2011).

Este estudo estd tendo continuidade com a tese de doutorado de
Milena Nova Castelblanco (mesma estudante que desenvolveu o mestrado
no tema), que estuda o efeito da concentracdo de bicarbonato de sddio
como fonte de CO; no crescimento anaerdbio da mesma cultura pura de At.
ferrooxidans, usando enxofre como fonte de energia de maneira a avaliar
sua capacidade para reduzir ions férricos de um minério de ferro, visando

sua otimizagao na recuperagao de metais de interesse associados.

Os artigos e temas de pesquisa apresentados neste texto tiveram o
propdsito de demonstrar a diversificacgdo do tema nas varias frentes de
trabalho com diferentes focos que sao abrangidos por nossas pesquisas

durante minha carreira.

O recente capitulo de livro, intitulado Biomineragao, que faz parte da
nova edicao da colecdao de Biotecnologia Industrial (BEVILAQUA, 2019) traz
os aspectos basicos do processo, além das aplicagbes recentes nas varias

possibilidades da biomineracgao.

IV.2. Bioprocessos aplicados ao meio ambiente

O primeiro projeto que foi aprovado para meu grupo de pesquisa
apds a minha contratacao foi para estudar o tratamento de odores e
compostos organicos volateis utilizando biofiltro percoladores (PROPE - Pro-
reitoria de pesquisa). Este projeto pretendeu dar continuidade a cooperacao
cientifica com a Universidade de Cadiz, com o grupo do Prof. Domingo
Cantero e onde a aluna Renata de Belo Solcia havia feito a parte

experimental de seu projeto de mestrado por um ano dentro do projeto
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Alfa-BIOPROAM. Neste primeiro trabalho foi utilizado uma cultura pura
inicialmente de Thiobacillus denitrificans em um biofiltro de bancada
preenchido com espuma de poliuretano (open pore poliurethane -OPP). O
biogas era gerado em um sistema auxiliar ao lado do biofiltro. Os resultados
foram muito promissores com a publicagao de um artigo no Biochemical
Engineering Journal (SOLCIA et al., 2014).

O estudo teve continuidade apoiado pela aprovacao de um edital
Universal do CNPq. Primeiramente com a colaboracdao de uma empresa
cervejeira de Araraquara, onde foi instalado o biofiltro percolador. O biogas
gerado no processo de digestao anaerdbia da estacdao de tratamento de
efluentes da cervejaria alimentava o biofiltro percolador em escala de
laboratério, em condigdes andxicas. Um consorcio de micro-organismos
nitrato-redutores e sulfeto-oxidantes obtido a partir do lodo anaerdbio do
mesmo reator anaerdbio foi imobilizado sobre espuma de poro aberto de
poliuretano. Os avancos deste trabalho foram: (a) utilizar como alimentagao
do biofiltro um sistema real, produzido a partir da estacao de tratamento
anaerébio da empresa, contendo muitas impurezas e flutuacdes de
diferentes naturezas como temperatura e carga de entrada e concentragao
de sulfeto no gas; (b) operar o reator em condicdes andxicas e utilizar
consorcio microbiano obtido a partir do lodo anaerébio do reator UASB da
empresa para desenvolver a comunidade microbiana oxidante de enxofre. E
com todas essa novas variaveis em relagao ao projeto anterior, ainda obter
uma porcentagem de remocao de 98% (GUERRERO; BEVILAQUA, 2015).

Seguimos evoluindo nos estudos, desta vez com o suporte de um
auxilio individual a pesquisa, FAPESP em 2015. Novos suportes foram
testados para serem uma alternativa a espuma aberta de poliuretano, que
apesar de apresentar resultados muito satisfatorios em todas as condigdes
utilizadas nos estudos anteriores e em trabalhos de outros grupos de
pesquisa, € importada e com um custo muito elevado para uma aplicagao
comercial do biofiltro percolador. Foram testados diferente suportes (PVC,
PET, Teflon® e OPP para comparacao). Os suportes de PVC e PET
apresentaram eficiéncia de remocdo similar ao OPP, embora essa Ultima
apresentasse maior area superficial e biomassa imobilizada do que os
outros suportes testados (HIDALGO et al., 2017).
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Um biofiltro de bancada, nas mesmas dimensdes do equipamento
montado na cervejaria, desta vez preenchido com tiras de PVC, mostrou-se
capaz de realizar o tratamento do biogds da estacdo de tratamento de
esgotos de Matao (CSM). Alcancou com tempo de residéncia de 1,6 min,
porcentagem de eliminagao de H.S de aproximadamente 90%. As medidas
de biogas nas alturas do biorreator mostraram que quase toda remocao de
contaminante acontece no inicio do reator, indicando que ele tem potencial
para tratar cargas muito maiores de contaminante. Uma comparagao entre
os sistemas testados por nosso grupo até aqui foram publicados
recentemente (TAYAR et al., 2019).

A parceria com a Itatijuca e com o Dr. Mauricio Cesar Palmieri nos
deu a oportunidade de sermos colocados diante de situagdes reais
vivenciadas pelas empresas, que buscavam alternativas para alguns de
seus problemas ambientais. Desta cooperacao trés patentes foram
despositadas como resultados de trés trabalhos académicos. A primeira
patente, depositada em 2016, foi resultado do trabalho de iniciagao
cientifica do aluno do curso de bacharelado em Quimica, Samir Prioto Tayar,
entitulada “Método de processamento de terras raras mediante bioextracao
indireta” propos uma sequéncia de etapas para a produgdao de acido
biogénico para solubilizacdo de terras raras em fosfogesso, no qual obteve-
se uma recuperacao de 98% para o praseodimio e 60% para os demais
elementos terras raras presentes no fosfogesso. A producao bacteriana do
acido é alcancada em condicdes amenas, sem a necessidade do alto gasto
energético e do custo de uma planta para geracdo de &cido sulfurico
convencional (TAYAR et al., 2016).

O segundo depdsito de patente foi resultado da dissertacao de
mestrado co-orientada por mim no Programa de Pds-graduacao em
Biotecnologia e desenvolvida pelo aluno Ailton Guilherme Rossoni de Toledo
em 2018. O trabalho entitulado “Adsorventes encapsulados e método de
remogao e recuperacao de ions metdlicos de efluentes”, utilizando tal
absorvente foi desenvolvido como patente. Esta patente propde um
adsorvente encapsulado, com eficiéncia e baixo custo, potencialmente util
para tratamento de efluentes industriais, contaminado com metais, como os

produzidos pela industria de mineragao (TOLEDO et al., 2018).

56



Tese de Livre-docéncia - Profa. Dra. Denise Bevilagua

A tese de doutorado orientada por mim no programa de Pods-
graduacao em Quimica, desenvolvida pelo aluno Sikandar Syed Shah dentro
do programa TWAS do CNPq propiciou o depdsito da nossa terceira patente
entitulada “Processo de biorrecuperacdao de aluminio a partir de bauxita”.
Neste trabalho descrevemos um processo de biorrecuperacdo de aluminio a
partir de bauxita como uma alternativa ao tradicional processo Bayer. Em
temperatura e pressdao ambientes, sem a geracao de residuos que
impactem significativamente o meio ambiente, e, portanto, mais

sustentavel que o processo tradicional (SHAH et al., 2019).

Nosso mais recente trabalho na tematica ambiental fez parte
do pés-doutoramento da Dra. Rachel Bianchalana Costa, que desenvolveu o
projeto intitulado “Influéncia de doadores de elétrons para a recuperagao de
sulfetos metdlicos a partir de drenagem acida de minas” (Processos FAPESP
2016/13603 -3 e 2018/01524-7). Como fruto desse trabalho foram
submetidos artigos com os resultados, incluindo o seu periodo com bolsa

BEPE na Irlanda junto ao grupo do Prof. Piet Lens.
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