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RESUMO

O Brasil é um dos paises com maiores reservas de terras raras (TR) do mundo, mas
nao produz estes elementos por falta de tecnologia e impedimentos legais. Uma
alternativa com potencial de alteracéo deste cenario € a extracdo a partir de residuos
urbanos ou industriais, como por exemplo o fosfogesso, material obtido do
processamento da rocha fosférica para obtencdo de fésforo para producdo de
fertilizantes. Este € um residuo abundante, que em muitos casos esta associado a
elementos terras raras, torio e uranio. Considerando que as TR estdo presentes no
fosfogesso predominantemente na forma de seus respectivos fosfatos, o emprego de
acido sulfarico é uma forma efetiva de realizar a extracdo destes elementos.
Entretanto, como ha necessidade de utilizar grandes quantidades deste reagente, o0
custo do produto final se torna elevado, o que traz a necessidade de formas
alternativas de extracdo. Neste aspecto, a presente tese apresenta o estudo da
producédo de acido sulftrico por micro-organismos acidofilicos visando a aplicacao do
acido produzido na extracdo de terras raras.

Para isso foi realizada coleta de amostras de drenagem acida de mina, que foram
submetidas a condicdes de crescimento de micro-organismos acidofilicos a 30 e 65
°C. Posteriormente foram empregados em ensaios de produc¢éo de acido sulfurico nas
duas condi¢cbes de temperatura e comparados com a producdo da Acidithiobacillus
thiooxidans. Neste experimento foi possivel determinar que as trés cepas utilizadas
produziram 0,17; 0,10 e 0,04 mol H* L'* em 45 dias. Entretanto, nenhuma das cepas
foi capaz de produzir mais do que a At. thiooxidans, que alcancou 0,25 mol H* L't no
mesmo tempo de experimento. Por esse motivo apenas esta bactéria foi utilizada para
estudos em reator, no qual foram estudadas dois impelidores na presenca e auséncia
de elementos traco. Neste experimento foi possivel determinar que a adicdo de
elementos traco ndo faz com que seja produzido mais acido ao final, mas acelera a
producao inicial e reduz a fase lag de crescimento. O emprego do impelidor do tipo

hélice naval resultou na maior producao de acido sulftrico ao final do experimento.

O &cido produzido foi empregado na extracdo de terras raras do fosfogesso que na
condicao de biolixivicdo two-step apresentou rendimento de 98% para neodimio e =
60% para demais elementos TR. As formas de controle desta condigdo mostraram
gue o consumo acido do fosfogesso eleva o pH do meio e prejudica o metabolismo da

bactéria, o que resulta na menor producdo de acido da biolixiviagdo one-step. Apés



lixiviados, os elementos TR foram submetidos a precipitacdo com acido oxalico
concentrado, resultando na recuperacao de 60% do total de TR presentes em 300 g
de fosfogesso, mas concentrados em 0,92 g de oxalatos de terras raras, provando a

eficicia do processo apresentado.

Palavras-chave: Bioproducdo de acido, acido sulfarico, bioprocesso, biolixiviacéo,

terras raras, fosfogesso, biorreatores.



ABSTRACT

Brazil is one of the countries with the largest rare earth (TR) reserves in the world, but
does not produce these elements due to lack of technology and legal impediments. An
alternative with the potential to change this scenario is the extraction from urban or
industrial waste, such as phosphogypsum, material obtained from the processing of
phosphoric rock to obtain phosphorus for the production of fertilizers. This is an
abundant residue, which in many cases is associated with rare earth elements, thorium
and uranium. Considering that REE are predominantly present in phosphogypsum in
the form of their respective phosphates, the use of sulfuric acid is an effective way to
extract these elements. However, as there is a need to use large amounts of this
reagent, the cost of the final product becomes high, which brings the need for
alternative forms of extraction. In this aspect, this thesis presents the study of the
production of sulfuric acid by acidophilic microorganisms aiming at the application of

the acid produced in the extraction of rare earths.

For this, acid mine drainage samples were collected, which were subjected to growth
conditions for acidophilic microorganisms at 30 and 65 °C. Subsequently, they were
used in tests of sulfuric acid production under the two temperature conditions and
compared with the production of Acidithiobacillus thiooxidans. In this experiment it was
possible to determine that the three strains used produced 0,17; 0,10 and 0,04 mol H*
L't in 45 days. However, none of the strains was able to produce more than At.
thiooxidans, which reached 0.25 mol H* L in the same experiment time. For this
reason, only this bacterium was used for reactor studies, in which two impellers were
studied in the presence and absence of trace elements. In this experiment it was
possible to determine that the addition of trace elements does not produce more acid
at the end, but accelerates the initial production and reduces the lag phase of growth.
The use of a naval propeller type impeller resulted in the highest production of sulfuric

acid at the end of the experiment.

The acid produced was used in the extraction of rare earths from phosphogypsum,
which in the two-step bioleaching condition showed a yield of 98% for neodymium and
=~ 60% for other RE elements. The ways of controlling this condition showed that the
acidic consumption of phosphogypsum raises the pH of the medium and impairs the
metabolism of the bacteria, which results in less acid production in the one-step
bioleaching. After leaching, the TR elements were subjected to precipitation with



concentrated oxalic acid, resulting in the recovery of 60 % of the total REE present in
300 g of phosphogypsum, but concentrated in 0,92 g of rare earth oxalates, proving

the effectiveness of the process proposed.

Keywords: Acid bioproduction, sulfuric acid, bioprocess, bioleaching, rare earth,

phosphogypsum, bioreactors.
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1. Introducéo

O crescimento populacional e o desenvolvimento de novas tecnologias, que
muitas vezes sdo rapidamente substituidas ou descartadas, promovem o aumento do
consumo de matérias primas. Até a década de 80 toda extracao era feita de fontes
nao renovaveis, entretanto, em 1990 os economistas-ambientalistas britdnicos David
W. Pearce e R. Kerry Turner propuseram a “economia circular” (Pearce & Turner,
1990).

Este modelo prop6e que as fontes naturais sejam convertidas inicialmente em
matérias primas para producdo de bens de consumo. Entretanto, apds o0 uso, estes
bens podem ser convertidos novamente em matérias primas, reduzindo a
necessidade de se extrair mais fontes naturais. Como uma forma de reciclagem de
latas de aluminio, papel e plastico, esta proposta também pode ser aplicada a residuos
eletronicos, os chamados e-wastes.

Dentre os residuos eletrdnicos mais comuns estdo os aparelhos celulares,
televisores e computadores, que possuem em sua composi¢cdo, uma proporcao de
metais muito superior ao encontrado na natureza. Estes bens de consumo possuem
grandes quantidades de ouro, platina, cobre, cobalto, ferro, aluminio e elementos
terras raras. Outro residuo que ganhou destaque na ultima década é o fosfogesso, um
residuo da extracao de fésforo da rocha fosfatica, que em muitos casos esta associado
a elementos como uranio, tério e terras raras (TR). O Brasil € um pais com uma das
maiores reservas de TR do mundo, mas néo produz estes elementos porque grande
partes das reservas se encontras em areas protegidas pela legislacao federal, o que
reforca o interesse por fontes alternativas.

Entretanto, a extracdo destes metais de residuos requer estudos especificos
para serem aplicados a cada caso. Especificamente a extracdo de terras raras do
fosfogesso requer o emprego de acidos e/ou agentes complexantes. Isso ocorre
porque, no fosfogesso, as terras raras se apresentam na forma de seus respectivos
fosfatos, de forma semelhante ao mineral monazita, e a solubilizacdo destes
elementos ocorre necessariamente na presenca de acidos e é potencializada se
houver também agentes complexantes no sistema (Rasoulnia et al, 2020).

O emprego de acido sulfurico comercial para extragdo de terras raras de
fosfogesso é efetivo, entretanto ndo € economicamente viavel, visto que encarece
muito o preco do produto final. Por esse motivo, este acido s6 € empregado na

extracdo de TR de fontes de alto teor como os concentrados monaziticos. Desta
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forma, para poder se extrair estes metais de residuos como fosfogesso, faz-se
necessario o emprego de técnicas menos onerosas como a biolixiviacdo. Esta
consiste no uso de micro-organismos capazes de produzir 4cido sulfurico, agentes
oxidantes ou acidos organicos para a extracdo de metais de interesse de diversas
fontes, como minérios ou residuos.

Estudos com estes micro-organismos focam, em sua maioria, no objetivo final
de extracao de metais. Entretanto, poucos estudos foram publicados com objetivo de
otimizar a producdo de acido sulfurico. Desta forma, a presente tese abordou a
bioproducéo de &cido sulfurico por micro-organismos, visando uma forma alternativa
e menos onerosa de producdo deste consumivel. O acido produzido também foi
empregado em estudos de viabilidade para comprovar a possibilidade de extracao
destes metais presentes no residuo chamado fosfogesso.
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2. Reviséao Bibliogréfica

2.1. Biomineracao

O termo “biomineragdo” tem significado amplo que compreende todas as
formas de processamento mineral que utilizam micro-organismos no processo todo
ou em parte dele. Assim, € um bioprocesso aplicado a mineragao - seja na extracao
dos metais presentes em minérios ou até mesmo em residuos como lixos eletrdnicos.
Por ser um termo abrangente, foi destrinchado em seus principais componentes que
séo: bio-oxidacao, biolixiviagdo e bioproducdo de metabdlitos aplicaveis a mineracao,
como o &cido sulfarico, que segundo Brierley (2008), compde o bioprocesso genérico
chamado de biomineracéo.

Por ser um termo abrangente, a literatura aborda o termo biomineragao de
forma ampla que pode ser separada em duas partes: biolixiviacdo e bio-oxidacao
(Bosecker, 1997; Rawlings 1997; Ehrlich 2009; Olson et al. 2003; Vera et al, 2013).
Sendo que a primeira refere-se a processos de extracdo mineral nos quais 0 micro-
organismo atua extraindo diretamente o metal de interesse do minério. Enquanto na
segunda, 0 micro-organismo atua como oxidante de sulfetos que impedem a extracéo
do metal de interesse por outros processos, como € 0 caso do minério de ouro em

ocorréncias associadas a sulfetos metalicos (Brierley, 2008).

2.1.1. Biolixivicéo

Um dos conceitos mais modernos de biolixiviagdo preconiza que ela é a
mobilizacdo de céations metalicos presentes em minérios insollveis em agua, através
do emprego de micro-organismos capazes de oxidar e/ou complexar tais elementos
(Vera, et al, 2013). Este processo foi amplamente estudado nas ultimas duas décadas
e seu emprego na industria da mineracéo ja é realidade. Entretanto, considerando que
cada minério ou fonte mineral tem caracteristicas muito especificas, estudos devem
ser realizados para otimizar os parametros operacionais para cada situacgao.

O mecanismo pelo qual a biolixivicdo ocorre foi intensamente discutido desde
a década de 1990, na qual duas propostas prevaleciam: biolixiviagcdo direta e
biolixiviacdo indireta, discutidas e comparadas por Rossi (1990). O mecanismo da
biolixiviagdo direta propde que ocorre uma transferéncia direta de elétrons do sulfeto
metalico para a célula aderida a superficie do mineral. Enquanto o mecanismo de
biolixiviagao indireta propde que a transferéncia ocorre atraves de um agente oxidante

de sulfeto metalico (Fe3* por exemplo), que é originado pelo metabolismo bacteriano.
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Como o mecanismo direto nunca foi demonstrado, pois requer provar a
existéncia de enzimas que atuam como “nano-fios” condutores de elétrons, este
mecanismo caiu em desuso. Por outro lado, pesquisas sobre exopolissacarideos
(EPS) mostraram que algumas espécies sdo capazes de se aderir a superficie celular
e otimizar o processo de biolixiviacdo indireta com fons Fe3*. Por esse motivo, a
literatura passou a abordar os mecanismos de “biolixiviagdo de contato”, na qual ha a
formacgéo de EPS na superficie do mineral, e “biolixiviagdo sem contato” na qual as
bactérias/arqueas/fungos ndo formam EPS, mas ficam em suspensdo no meio de
cultura (Sand et al, 1995; 2001).

Outra terminologia utilizada em processos de biolixiviacdo é respectiva ao tipo
de bioprocesso adotado, podendo ser em uma ou duas etapas. A biolixiviagdo em
uma etapa, chamada de “one-step bioleaching”, consiste em adicionar o micro-
organismo ao meio de cultura contendo minério. Enquanto no processo em duas
etapas, chamado de “two-step bioleaching”, o micro-organismo € submetido a
condi¢cdes Otimas de cultivo para crescimento e producdo de metabdlitos, e apds
entrar na fase estacionaria, o0 minério contendo metais de interesse é adicionado a
solucdo. Uma variacdo deste segundo processo, chamada de “spent medium
bioleaching”, consiste em crescer o micro-organismo em suas condi¢des 6timas e ao
entrar na fase estacionaria de crescimento, filtrar a solucdo (removendo as células e
sélidos suspensos), deixando a solu¢do apenas com os metabdlitos produzidos, e a
esta solucdo, o minério contendo metais de interesse é adicionado (Qu & Lian, 2013;
Tayar et al, 2022).

Como é de se esperar, micro-organismos tém papel importante na biolixiviacéo,
e alguns deles se destacam por serem utilizados em grande namero de trabalhos
cientificos e operacfes industriais. A bactéria acidofilica mesofilica Acidithiobacillus
ferrooxidans (At. ferrooxidans) foi a mais estudada desde o inicio e até a data de
apresentacdo desta tese, tem papel de destaque em bioprocessos aplicados a
mineracado e ao meio ambiente. Ela € um micro-organismos autotroéfico obrigatorio do
tipo quimiolitotréfico, ou seja, retira energia através de reacdes quimicas com
minerais. Além disso, ela utiliza como fonte de carbono o didxido de carbdnico
atmosférico, é gram-negativa e ndo esporula. Apesar de ser amplamente empregada
em processos aerobicos, ela também possui a capacidade de crescer em
anaerobiose. As duas variacbes de metabolismo estdo representadas na Figura 1.

Neste caso, com a auséncia do oxigénio, a At. ferrooxidans utiliza Fe3* como aceptor
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final de elétrons para oxidacédo de enxofre elementar, como apresentado na Equacéao
1.
Ssy + 6Feliy + 4 H,00) = 2 HYypy + SO5, + 6Felty + 6HG Eq. 1

Figura 1 - Mecanismos de reac¢8es aerdbicas e anaerdbicas da At. ferrooxidans.
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Fonte: Valdés et al, 2008.

Além dos processos de bio-oxidacao em pilha e reator (apresentados na Secéo
2.1.2), a At. ferrooxidans foi utilizada na biolixiviacdo de concentrado calcopiritico, na
qual foi possivel lixiviar 40% do cobre presente com a adicdo de 300 mmol L Fe?*, e
2,5 % (m/m) de densidade de polpa de uma determinada amostra. Também foi
possivel extrair até 50% de cobre da segunda fonte de cobre utilizada, com 0,33%
(m/m) de densidade de polpa (Bevilaqua, D. et al, 2014). Apos a oxidagéo total do
ferro a extracdo de cobre foi interrompida, caracteristica classica da biolixiviacdo de
concentrado calcopiritico que até hoje é estudada para se obter maiores rendimentos
de extracao.

Este micro-organismos passou a ser, recentemente, utilizado para biolixiviacéo
de lixo eletrdnico, “e-waste” e lixo urbano. Como exemplo desta aplicacdo, foi 0 uso
para producdo de spent medium utilizado para lixiviar cobalto e niquel de baterias.
Neste caso, 0 micro-organismo foi crescido em meio basal 9K com adi¢ao de sulfato
ferroso como fonte de energia. A solugcao biogénica produzida foi retirada no décimo
sexto dia, filtrada e centrifugada a 10.000 rpm por 15 minutos, para aplicagdo no
ensaio de lixiviagdo. Foi possivel extrair até 10 % do cobalto e 27 % do niquel presente

na bateria (Nozuri et al, 2022).
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Até mesmo residuos industriais podem ser processados pela biolixiviagcdo com
0 objetivo de se obter metais de fontes nédo naturais, o que reduz a necessidade de
exploracdo dos recursos ndo renovaveis. Neste aspecto, foi proposto o uso da At.
ferrooxidans e At thiooxidans para lixiviagdo de niquel de catalizadores de reforma de
metano. ApOs pré-processamento térmico do catalizador e ensaios de biolixiviacdo do
tipo two-step, foi possivel extrair mais de 94 % de niquel a uma densidade de polpa
de 5 % (m/m), que posteriormente foi precipitado na forma de sulfeto de niquel. Este
composto foi utilizado como fonte de Ni para confec¢cdo de novos catalizadores, que
mostraram ser capazes de converter metano a um rendimento de 99%, provando que
a reciclagem de residuos industriais € possivel tecnicamente. Entretanto, no
momento, é economicamente inviavel segundo os autores (Tayar et al, 2020).

De forma complementar, é importante mencionar que a At. ferrooxidans foi
empregada na biolixiviacdo de outros metais como por exemplo zinco (Wang et al,
2006; Rouchalova et al, 2020), elementos terras raras (Tian et al, 2022), manganés
(Wang et al, 2022) e chumbo (Rouchalova et al, 2020). Devido ao crescimento
emprego desta bactéria e ao enorme numero de citagdes de trabalhos cientificos nos
quais ela foi utilizada, no ano de 2019 foi eleita como “Microbe of the month” pela
Trends in Microbiology (Quatrini & Johnson, 2019).

Outro micro-organismo de extrema importancia na biolixiviagdo € a
Acidithiobacillus thiooxidans, uma bactéria gram-negativa, autotrofica obrigatéria do
tipo quimiolitotrofica, usa compostos reduzidos de enxofre (enxofre elementar e
tiossulfato) como fonte de energia, como demonstrado pelas Equacdes 2 e 3
(Kempner, 1966). Além disso, ela utiliza como fonte de carbono o diéxido de carbdnico
atmosférico e ndo esporula. Por ndo ser capaz de oxidar sulfetos metalicos, suas

aplicacbes estdo relacionadas principalmente a minerais lixiviaveis com &cido

sulfdrico.
2 S(Os) + 2H,00) + Ozaq) = 2 HyS04qq) Eq. 2
S,057 + Hy00) + 2 054q) = 2H;S04(aq) Eq. 3

Como exemplos de aplicacbes recentes desta bactéria estd a extracdo de
cobalto e niquel através do bioprocesso de produgéo de acido sulfdrico chamado de
spent medium bioleaching. Neste caso, apds 22 dias de experimento o pH do meio

alcancou valores proximos a 0,7 e entdo a fonte de metais foi adicionada ao meio de
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cultura filtrado. A extracdo de cobalto alcancou valores proximos a 42 % e de niquel
50% (Noruzi et al, 2022).

Um experimento de descontaminacdo de solo contendo uranio foi realizado
utilizando At. thiooxidans. Nele, em frascos Erlenmeyers com 150 mL de meio de
cultura e 10% (m/v) de densidade de polpa, meio basal 9K com enxofre elementar
como fonte de energia, foi possivel extrair 45 % do uranio em 150 horas de
experimento (Zhuanming et al, 2021).

Outra aplicacdo deste micro-organismos, em conjunto com a At. ferrooxidans
(proporcédo 1:1 em volume, apds crescimento em frasco) foi a descontaminacéo de
carvao mineral, visando remocéao de ferro, manganés e cromo. Neste experimento, as
culturas foram crescidas em frascos Erlenmeyers e inoculadas em uma coluna
preenchida com carvao mineral. A temperatura da coluna foi controlada por camisa
térmica a 30 °C. A solucdo contendo micro-organismos era fornecida pela parte
superior e coletada, por gravidade, pela parte inferior. ApGs coletada, era bombeada
para reator de tanque agitado no qual os parametros (pH, Eh, concentracdes de
metais) eram analisados. Apesar de nédo determinar a porcentagem de remoc¢ao dos
elementos estudados, foi possivel determinar a concentracdo destes em solucao: Fe-
total ® 200 mg L, Criota = 140 mg L* € Mniota = 100 mg L (Chem et al, 2021).

Além de bactérias mesofilicas, outra classe que vem sendo cada vez mais
estudada dentro da biolixiviacdo € a das arqueas termofilicas. Os trabalhos que as
utilizam argumentam que em operacdes em maiores escalas — pilhas de biolixiviacao
e biorreatores — o processo de oxidacéo de sulfetos metalicos gera energia térmica
suficiente para aumentar a temperatura para mais de 60 °C, o que requer sistemas de
resfriamento para favorecer o crescimento de mesofilicas, ou entdo, néo resfriar e
favorecer o crescimento de termofilicas, reduzindo o custo de operagéo (Donati et al,
2016). Além disso, as arqueas termofilicas tém papel importante no cenério atual de
estudos eletroquimicos sobre a existéncia (ou ndo) de camada passivadora na
biolixiviag&o, visto que este tipo de micro-organismo nao eleva os valores de potencial
de oxirreducdo como as mesofilicas, o que evita a precipitacao de jarositas durante o
processo de biolixiviagao.

Por esse motivo, ha crescente interesse pelo estudo de arqueas termofilicas
gue otimizem a biolixiviagdo de calcopirita. Castro & Donati (2016) estudaram a
adeséao celular da arquea Acidianus copahuensis na calcopirita, visando otimizar a

extracdo de cobre da refratéria calcopirita, e obtiveram quase 100% de extragdo em
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ensaios em frascos Erlenmeyers agitados em incubadora a 65 °C e pH = 2,0. Os
autores atribuem o resultado obtido a capacidade deste tipo de micro-organismos em
manter baixo o valor do potencial de oxido redugéao, Eh.

De forma semelhante, as archeas Acidianus brierleyi e Sulfolobus metallicus,
obtidas da German Collection of Microorganisms and Cell Cultures (DSMZ), foram
aplicadas na biolixiviacdo de concentrado calcopiritico em frascos Erlenmeyers
agitados a 65 °C. Neste estudo foi possivel extrair 92 e 75 % do cobre presente, em
12 dias de experimento, dos concentrados de Atacama e Hanaoka, respectivamente,
sem a adicdo de ions férricos ao meio de cultura. Enquanto com a adi¢cao de ions
férricos ao meio de cultura foi possivel lixiviar 100 e 80 % do cobre presente nos
concentrados de Atacama e Hanaoka, respectivamente, em 7 dias de experimento
(Vilcaez et al, 2009).

Além de bactérias e arqueas, fungos também podem ser aplicados na
biolixiviacdo de diversos elementos. Por exemplo o Penicillium tricolor ja foi aplicado
na biolixiviacdo de terras raras presentes em residuo da extracdo da bauxita
(chamado de red mud). Neste estudo, o fungo foi empregado na biolixiviagdo do tipo
one-step, two-step e spent medium, em frascos Erlenmeyers de 250 mL com
diferentes densidades de polpa. Dentre os diversos resultados apresentados pelos
autores, destaca-se a lixiviacdo do itrio na biolixiviacdo one-step com 2% de
densidade de polpa, que alcangcou aproximadamente 80%, enquanto para este
mesmo elemento foi possivel extrair 60-65 % para 0s ensaios de biolixiviacdo two-
step e spent medium (Qu & Lian, 2013).

Em comparacdo ao resultado obtido com 10% de densidade de polpa, foi
possivel observar que o modo one-step lixiviou 70% do itrio presente, enquanto o two-
step lixiviou apenas 30%. Isso mostra que para este fungo em especifico, a presenca
do micro-organismo tem papel importante na biolixiviacdo. Os autores atribuiram isso
a producao de metabdlitos secundérios produzidos em decorréncia do crescimento na
presenca de elementos terras raras, que possivelmente causaram estresse no micro-
organismo (Qu & Lian, 2013).

Outro exemplo de biolixiviagdo com fungos € o trabalho publicado de Shah et
al (2020), que utilizou Aspergillus niger e Penicillium simplicissium para biolixiviar
aluminio de bauxita de baixo teor. Os fungos foram submetidos a crescimentos
sucessivos com aumento do teor de bauxita, visando adaptar os micro-organismos a

condicdo adversa da presenca de metais. Ap0s os ensaios de adaptacdo, foram
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inoculados em frascos Erlenmeyer para os ensaios de biolixiviacdo do tipo one-step e
two-step, nos quais foi possivel recuperar 97,47% do Al em 5 dias do ensaio one-step
e 97,00 % no primeiro dia apds incubacgéo no ensaio two-step, ambos resultados para
0 A. niger. Para o P. simplicissimum foi possivel lixiviar 98,35 % do Al no quinto dia de
operacdo no modo one-step, e 98,04 % no segundo dia para o0 modo de biolixiviacao
two-step.

Desta forma, conclui-se que a biolixiviagdo pode ser realizada tanto por
bactérias quanto por arqueas e fungos, e cada micro-organismo apresenta vantagens
e desvantagens perante cada modo de operacéo e cada fonte de metal a ser extraido.
Fato esse que reforca a necessidade de se realizar um estudo prévio para cada
minério que se pretende processar através da biolixiviagdo, visando otimizar os

resultados e obter parametros que auxiliam na ampliagéo de escala.

2.1.2. Bio-oxidacgéo

Como acima mencionado, o processo de bio-oxidacdo visa a preparacéo do
minério de interesse para extracdo, geralmente de metais preciosos, via processos
metallrgicos tradicionais. Esta preparacdo do minério de interesse é de extrema
importancia visto que se fora submetido diretamente aos processos tradicionais, 0
rendimento seria muito reduzido. Segundo Ciminelli (2007), um minério de ouro é
considerado refratario quando apresenta uma dissolucéo abaixo de 80 % no processo
de cianetacdo. Isso ocorre, principalmente, pela presenca dos sulfetos metalicos
(pirita, calcopirita, arsenopirita, pirrotita, esfarelita), que impermeabilizam o ouro do
ataque realizado pelo cianeto, reduzindo drasticamente o rendimento de extragcao
deste metal precioso.

Considerando que € necessario realizar um pré-processo oxidativo para
reducdo dos sulfetos e, por consequéncia, maior exposi¢do da matriz que contém o
ouro, surgem principalmente trés possibilidades: ustulacéo, lixiviagdo sob presséo e
bio-oxidac&o. A primeira delas € um processo quimico que consiste do fornecimento
de gés oxigénio a altas temperaturas, que oxida os sulfetos metalicos formando éxidos
metélicos, e no caso de minérios de ouro, aumentam a exposi¢cdo do metal precioso
para a cianetacao. Este processo apresenta alto custo inicial e de operacgdao, visto que
requer condicbes extremas de trabalho em ambiente altamente oxidante e sob altas

temperaturas. Fato este que também consome grandes quantidades energéticas, e
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por todos esses motivos, € empregado em casos de minérios de ouro de alto teor, e
fica inviabilizado economicamente em minérios de baixo teor.

A segunda possibilidade, lixiviagdo sob presséo, consiste em submeter o
minério refratario de ouro a pressdes acima de 700 KPa e 200 °C na presenca de
O2/NaCl/HCI/H2S04. Assim, os sulfetos metalicos séo lixiviados e o minério de ouro
fica exposto para a cianetacdo. Entretanto, assim como na ustulagcéo, este processo
apresenta alto custo inicial e de operacdo, por também requerer equipamentos
altamente resistentes a corrosdo mesmo sob pressédo e temperatura, além do alto
custo energético e de reagentes quimicos (Pangum & Brower, 1996).

Desta forma, o interesse em reduzir o custo do pré-processamento de minérios
refratarios de ouro desperta a busca por alternativas mais baratas, como por exemplo
a bio-oxidacao, que dentre as trés possibilidades é a que apresenta menor custo inicial
e de operacdo. Ela consiste em utilizar micro-organismos oxidantes de sulfetos
metalicos, que trabalham sob pressdo e temperatura ambientes. A industria da
mineracao geralmente realiza a bio-oxidagdo em duas formas, em pilha ou em reator.

A maneira de menor custo é a bio-oxidacao em pilha, que consiste em organizar
minérios contendo ouro e sulfetos metélicos em pilhas de 6 a 10 metros de altura. A
granulometria das particulas de minério na pilha é de cerca de 1,0-1,5 cm, tamanho
necessario para permitir permeabilidade de solu¢cédo de nutrientes e de aeracdo. Em
alguns casos, a pilha é inoculada com micro-organismos, principalmente as
mesofilicas,  Acidithiobacillus  ferrooxidans,  Acidithiobacillus  thiooxidans,
Leptospirillum sp e a termofilica Sulfobacilus sp. Em outros casos a pilha néo é
inoculada e o crescimento de micro-organismos presentes nos minérios acontece
naturalmente com o fornecimento de nutrientes (Bhakta & Arthur, 2002).

Na década de 1980 a empresa americana Newmont Mining Corporation
encontrou minérios de ouro refratario na mina Carlin. Apés 12 anos de pesquisa e
desenvolvimento, visando implementar técnicas que aumentassem a extracédo de ouro
e reduzisse a refratariedade do minério, a empresa implementou nos anos 2000 o
processo chamado de “Gencor BIOX”. Este processo realiza o tratamento de
concentrado de ouro refratario com micro-organismos oxidantes de sulfetos metalicos,
tais como a bactéria na época chamada de Thiobacillus ferrooxidans, agora chamada
de Acidithiobacillus ferrooxidans (Kelly & Wood, 2000). Sem a bio-oxidacao prévia, a
extracdo de ouro era de 23 %, e passou para 60% apOs o tratamento e por iSso

chamou a atencédo de diferentes mineradoras do mundo (Bhakta & Arthur, 2002). Na
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mesma década, esta tecnologia passou a ser utilizada em cinco diferentes minas ao
redor do mundo: Fairview — Africa do Sul; Sdo Bento — Brasil; Harbour Lights —
Australia; Wiluna — Australia e Ashanti — Gana. Atualmente ja foi utilizada em pelo
menos 23 minas diferentes.

Uma posterior alteracdo do processo de bio-oxidacao inicialmente proposto foi
utilizar reatores de tanque continuamente agitados (CSTR), confeccionados em aco
inoxidavel, de volume superior a 1380 m3. Essa adocéo foi possivel devido ao preco
de mercado do ouro que sofreu elevac¢des no século 21. Os tanques utilizados foram
equipados com agitadores mecéanicos com capacidade de manter os gréos de minério
refratario de ouro em suspensdo no meio de cultura contendo micro-organismos
oxidantes de sulfetos metalicos. O fornecimento de ar foi realizado por blowers na
parte inferior dos tanques, antes do agitador. Além disso, os tanques foram equipados
com serpentinas de agua fria para resfriar a solugdo durante o processo, visto que a
oxidacao de sulfetos libera calor. Ap6s 3-5 dias de operacgao, o minério bio-oxidado foi
submetido a cianetacao que foi capaz de extrair 95-98 % do ouro presente (Brierley,
2008). Sao exemplos operacionais de bio-oxidacdo de ouro em reatores CSTR o0s

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Exemplos de operacdes com bio-oxidacdo em tangque continuamente agitado.

Planta - Pais Capacidade projetada

(toneladas)

Youanmi - Austrélia 120
Séo Bento - Brasil 380
Harbour Lights — Australia 40
Wiluna - Austrélia 158
Ashanti - Gana 960
Fairview — Africa do Sul 55
Tamboraque - Peru 60
Beaconsfield - Australia 70
Suzdal - Cazaquistao 196
Bagoso - Gana 750
Jinfeng - China 790
Laizhou — China 100

Fonte: Adaptado de Brierley, 2008.

2.1.3. Bioproducéo de acidos

Este processo esta diretamente atrelado a biomineracdo moderna, mas tem
suas raizes na década de 1910, na qual foi descoberta a capacidade de producao de
acido sulftrico por micro-organismos, 0 que revolucionou 0s conceitos da época.
(Mclean, 1918). Naquele tempo, ocorreu a oxidacdo de enxofre e a acidificacdo de
solos de uma regido de agricultura nos Estados unidos, a uma velocidade que nao
poderia ter sido causada por reagbes quimicas, mas sim por biologicamente
catalisadas.

Estudos posteriores foram realizados para identificar e isolar o micro-organismo
responsavel por tal acidificacdo (Waksman, 1922). Na época, a bactéria foi chamada
de "Thiobacillus thiooxidans, e foi relatado que ela possuia uma capacidade “notavel’
de suportar ambientes acidos, além de nao necessitar fontes organicas de carbono
para sobreviver. Com o fornecimento de meio basal simples, contendo apenas fosfato
de potéassio dibasico, sulfato de amonio, sulfato de magnésio e sulfato ferroso ela foi
capaz de crescer, reduzindo o valor de pH que iniciou em 5 para 1,8 em 52 dias de
incubacdo (Waksman & Joffe, 1922).
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Este comportamento chamou a atencdo e ap0s isolada, esta bactéria foi uma
das mais estudadas da década em experimentos de disponibilizacdo de fosfatos em
solo (Starkey, 1925; Skinner & Nygard, 1930). Décadas depois, outra bactéria foi
isolada, mas essa também possuia a capacidade de oxidar compostos reduzidos de
ferro, além do enxofre, e igualmente suportar condicfes extremamente acidas. Ela foi
chamada de Thiobacillus ferrooxidans (Temple & Colmer, 1951). A partir desse
momento, o foco dos estudos se direcionou para a extracdo de metais presentes em
minérios e ndo mais para a producéo de acido sulfurico.

Os estudos com micro-organismos acidofilicos permaneceram direcionados a
extracdo mineral até o segundo milénio, com outra publicacdo cientifica que visou
otimizar a producéo de H2SOu (Liu et al, 2003). Neste trabalho, os autores utilizaram
a técnica estatistica de planejamento fatorial central composto e superficie de
resposta para determinar regibes Otimas de producdo deste acido, variando os
parametros do meio de cultura: concentracdo de enxofre elementar inicial, fosfato de
potéssio inicial, sulfato de aménio inicial e sulfato de magnésio inicial. Os resultados
obtidos ndo foram satisfatérios, visto que a superficie de resposta obtida foi plana e
nao parabolica, o que reflete a escolha de alcances pequenos dos parametros
estudados ou da nao interacdo dos mesmos ha resposta obtida: producao de &cido
sulfarico.

Apesar disso, 0s autores determinaram que apenas o enxofre elementar inicial
influenciou diretamente na producéo deste composto e ndo houve interacdes entre os
parametros estudados (componentes do meio de cultura), o que resultou na superficie
de resposta plana. A maxima produgdo de H2SO4 obtida foi 38.662 ppm com o0s
parametros (g L?): KH2PO4 = 3,5; (NH4)2S04 = 4,9; MgSO4 = 0,7; e S° = 23,7 (Liu et
al, 2003).

Posteriormente, outro trabalho foi publicado cujo objetivo secundario foi o
estudo da producéo de acido sulfarico para utilizar no objetivo primario, a extracao de
fosforo de rocha fosfatica. No estudo a At thiooxidans foi submetida a ensaios de
biolixivagdo do tipo single-step e two-step. Neste, ap0s 9 dias a rocha fosfatica foi
adicionada a solugéo, enquanto naquele, a fonte de fosforo foi adicionada no inicio

juntamente com o micro-organismo (Figura 2).
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Figura 2 - Valores de pH durante os experimentos de biolixiviagdo modo single-step e two-

step e seus respectivos controles.

6 :
;(a) :
5}  Single-step Control ~___.-4 F77® |
[ R - L)
a ¥ :
‘ Single-step '
%. 3 |.|‘t :
. .y
Two-step Control y Addition ]
""""" G =-mst-coco@oo--o-===0 of rock
"
0 Two-step ! |
0 2 4 6 8 10 12
Time (day)

Fonte: Adaptado de Calle-Castaneda et al, 2018b.

No ensaio two-step no qual a bactéria foi cultivada em sua condicao 6tima, foi
capaz de abaixar o valor de pH do meio abaixou para aproximadamente 0,7, e com a
adicdo da rocha fosfatica, o pH foi elevado para 0,8 devido ao consumo &cido do
mineral. O controle deste experimento, por ndo haver sido inoculado, permaneceu no
pH igual a 1,8 até a adicdo da rocha fosfatica e posteriormente este valor foi elevado
para 5,1 devido a auséncia do micro-organismo produtor de acido. Com relacao ao
experimento single-step, o pH que iniciou em 1,8 foi elevado para 3,5 pelo consumo
acido da rocha fosfatica, mas devido a atividade microbiolégica, foi possivel reduzir o
valor do pH do meio para 2,5. O controle deste experimento teve seu pH elevado para
5,0 e ndo houve reducao devido a auséncia de micro-organismo (Calle-Castaneda et
al, 2018b).

Nota-se, portanto, que ha na literatura poucos trabalhos que avaliaram a
possibilidade de se usar o acido biologicamente produzido na extracdo de compostos
de interesse econdémico. Assim, torna-se necessaria a realizacdo de estudos que

definam parametros para otimizar a producdo de acido por esse tipo de micro-
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organismo, o que tornaria mais efetivo qualquer uso futuro do acido biologicamente

produzido.

2.2. Terras raras

A denominacéo “terras raras” refere-se ao grupo de 17 elementos, que segundo
a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) € composto de 15
lantanineos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), Sce Y
(Connelly et al, 2005). O termo “terras” esta relacionado a sua descoberta, que na
época foram isolados na forma de seus respectivos 6xidos metalicos, assim como 0s
alcalinos terrosos. Enquanto o termo “raras” decorre do fato de serem encontrados
em poucos minerais de regides proximas a Ytterby, na Suécia. Desta forma, o termo
“terras raras” gera uma interpretacao errbnea de que sdo escassos, pois hoje foram
identificadas diversas fontes desses elementos, o que faz com que sejam mais
abundantes do que muitos outros metais. Por exemplo o cério é mais abundante do
que cobalto e niquel; tdlio e lutécio sdo mais abundantes que ouro e platina (Souza-
filho et al, 2014).

A descoberta destes elementos se iniciou em 1794 (com o0 Y) e se finalizou em
1907 (com o Lu). Neste periodo Mendeleiev estava propondo sua tabela periddica que
podia acomodar apenas um elemento lantanideo, e Alfred Werner propds que
deixasse uma lacuna de 17 elementos entre o bario e o tantalo, pois alguns elementos
nao haviam sido descobertos ainda (Weeks, 1956). Anos depois, em 1913, Herny
Moseley demonstra, através de espectroscopia de raios-X, que ha 15 elementos entre
o bario e o tantalo, corroborando com o conceito de nimero atdmico. Foi este fato que
levou Niels Bohr a interpretar que o orbital 4f acomodaria 32 elétrons ao invés de 18
(Cotton, 2006).

ApoOs a extracdo dos metais, 0s quimicos da época tinham grande dificuldade
em separar os elementos deste grupo. Para purificar o Tm por exemplo, Charles
James realizou mais de 15000 recristalizacdes, obtendo Tm(BrOs)s de alta pureza
(James, 1911). Esta grande dificuldade em separar os lantanideos é decorrente da
alta similaridade quimica presente entre os elementos do grupo, como por exemplo o
raio idnico. Por esse motivo, a diferenca de solubilidade é pequena e a formacéo de
complexos é muito semelhante. Além disso, a substituicdo de elementos TR em um

reticulo cristalino é um fenbmeno que ocorre facilmente (Abrdo, 1994; Castor et al,
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2006; Cotton, 2006; Souza-Filho, 2014;). Isso explica a ocorréncia de varios
elementos terras raras associados em um mesmo mineral.

A grande semelhanca entre os elementos deste grupo esta também associada
ao estado trivalente, apesar de existirem poucos exemplos de excec¢des derivadas da
diminuicao progressiva do raio idbnico com o aumento do numero atémico (Tabela 2).
A distribuicdo eletrénica dos elementos lantanideos, em seu estado fundamental e
neutros, apresentam a forma: [Xe] 4f", 6s?, 5dX, com 0 <n <14 e x = 1 para La, Ce,
Gd e Lu, e x = 0 para os demais. Entretanto, a distribuicdo eletrbnica em ordem
crescente de numero quantico principal é do tipo: [Kr] 4d10, 4f", 552 5p%, 5d%, 6s?, e 0
elétron mais energético da distribuicdo ndo se encontra na camada mais externa do
atomo. Essa é a explicacdo que faz os lantanideos serem conhecidos como
“elementos de transicéo interna” (Connelly et al, 2005; Souza-Filho, 2014).
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Tabela 2 - Raios idnicos dos elementos terras raras no estado de oxidacao 3*.

Elemento TR Raio TR3* (pm)

Sc 68
Y 89
La 106
Ce 103
Pr 101
Nd 100
Pm 98
Sm 96
Eu 95
Gd 94
Tb 92
Dy 91
Ho 98
Er 88
Tm 87
Yb 86
Lu 85

Fonte: Souza-Filho, 2014.

O aumento do numero atébmico e consequentemente o preenchimento do orbital
4f provoca a redugdo do raio ibnico, fendmeno conhecido como “contragao
lantanidica”. Isso ocorre porque o orbital 4f é interno e possui menor capacidade de
blindagem do que os elétrons nos orbitais s, p e d, e 0 aumento da repulséo eletrénica
nesse caso é superado pelo aumento da carga nuclear. Assim, a carga efetiva dos
elétrons mais externos que os elétrons 4f € mais elevada, provocando maior atracdo
sobre os elétrons dos orbitais 5s e 5p, e consequentemente, a diminuigdo dos raios

iGnicos e atdomicos (Cotton, 2006; Souza-Filho, 2014).

2.2.1. AplicacOes dos elementos terras raras
Desde a descoberta dos metais terras raras houve varias propostas de
aplicagbes. Uma das primeiras foi a utilizagdo de 6xido de cério (1%) em camisas de
lampido a gas de torio (99%), pelo austriaco Dr. Carl Auer von Welsbach. Essa

proposta foi patenteada em 1891 por proporcionar uma maior emissao de luz quando
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aguecida, se comparada com as camisas sem este elemento (Haitinger, 1891;
Kilbourn, 1993).

Com o aumento da demanda por tério para producdo de camisas de lampiéo a
gas, surge a industria de recuperacdo de tério de monazita. Entretanto, com a
separacao do torio, origina-se o mischmetal, um subproduto composto por La (=25 %),
Ce (=50 %), Pr (=6 %), Nd (=15 %) e Fe (=3 %). Este subproduto € uma liga metélica
obtida pela eletrélise do cloreto da mistura de terras raras a 850 °C. O mischmetal &
um forte redutor, e teve aplicacdes na producédo de ligas metélicas como por exemplo
liga de magnésio para componentes aeronauticos, com maior resisténcia a pressao.
Também é aplicado em ligas de aco para eliminar impurezas de enxofre e oxigénio,
proporcionando aco de maior qualidade (Kilbourn, 1993; Souza-Filho, 2014).

Na década de 1980 as terras raras passaram a ser utilizadas na conveccao de
zedlitas para craqueamento de fracGes de petrdleo, pois fornece estabilizacédo a este
tipo de catalizador. Desta forma, passaram a ser largamente aplicados no setor
automotivo para reducdo de emissbes de mondxido de carbono, Nox e
hidrocarbonetos, como descrito nas Equacgbes 4 a 6 (Maestro, 1995; Souza-Filho,
2014; Trovarelli et al, 1999;).

Ce0, + xCO — Ce0,_, + xCO, Eq. 4
CeOZ + CxHy 4 CeOZ_(2x+0'5y) + xCOZ + 0,5 yH20 Eq 5
Ce0,_, +xNO — CeO, + 0,5 xN, Eq. 6

A industria do vidro também utiliza elementos terras raras. Como exemplos de
aplicacao podem ser citados o cério em vidros oftalmoldgicos devido a alta capacidade
de absorcao de radiacéo ultra violeta. Além disso, Eu-Ce séo utilizados na fabricacdo
de 6culos escuros (Abrdo, 1994; Souza-Filho, 2014). Outro exemplo de aplicacao
neste tipo de industria é na confecgéo de lentes de alta precisao, visto que o lantanio
é utilizado para aumentar o indice de refracdo da lente, possibilitando que uma lente
mais fina com este elemento possa ter rendimento equivalente a uma mais espessa
sem o lantanio. Vidros com neodimio e praseodimio oferecem bandas de absorcao
estreitas, o que possibilita o uso em filtros de calibragdo de equipamentos e 6culos de
protecdo para trabalho com solda (Balaram, 2019; Souza-Filho, 2014).

Outro exemplo de aplicacdo industrial que vem crescendo € a confeccdo de
imas permanentes, fato que pode ser verificado pelo crescente depdsito de patentes
pelo mundo. Dentre os imés mais utilizados estdo SmCos e Nd2Fe14B, ambos contém

7

lantanideos em suas composi¢cdes e o ultimo é o que apresenta maior campo
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magneético especifico conhecido. Devido a esta caracteristica, sdo aplicados em
motores, relogios, geradores, microfones, autofalantes, memaria de computadores e
equipamentos medicos como imagem de ressonancia magnética (Balaram, 2019;
Coey, 2002; Souza-Filho, 2014; Zezulka et al, 2004).

Além dos exemplos acima citados, diversos estudos recentes publicados
utilizaram elementos terras raras como inibidores de corroséo, pois sdo capazes de
bloquear o sitio catddico formando uma camada insoluvel de Oxido/hidroxido de
lantanideo que € formada continuamente. Sdo diversos os exemplos de estudos nesta
area, para diferentes elementos terras raras: Itrio (Cui et al,2020; Han et al, 2019;
Zhang et al, 2020), cério (Dehghani et al, 2020; Wang et al, 2019), itérbio (Zou et al,
2020), gadolinio (Fedel et al, 2020; Kania et al, 2019), érbio (Lai et al, 2020; Shi et al,
2020), saméario (Bahremand et al, 2021), disprésio (Azzeddine et al, 2020), neodimio
(Azzeddine et al, 2020) e lantanio (Fan et al, 2020; Liu et al, 2020).

De maneira geral, os elementos terras raras apresentam diversas aplicacdes
gue variam com o tempo de acordo com o desenvolvimento de novos produtos, visto
gue estes metais, na maioria das vezes sao aplicados nas mais recentes e inovadoras
tecnologias. Por exemplo, em 2001 o destino das terras raras era maior em ceramica
e vidro, com 39%, seguido pelos catalizadores, com 34%. A producdo de imas
permanentes vinha em terceiro lugar, com 16% da destinacdo destes elementos
(Figura 3).
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Figura 3 - Aplicacdo dos metais terras raras em diversos setores da tecnologia, no ano de
2001.

Aplicagdes das terras raras em 2001
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Fonte: Sumario mineral de comodities de 2001, USGS, em: https://d9-wret.s3.us-west-
2.amazonaws.com/assets/palladium/production/mineral-pubs/mcs/mcs2002.pdf.

Na década seguinte, a destinacdo de terras raras foi direcionada mais a
producéo de catalizadores automotivos e de craqueamento de petrdleo, com 47% de
toda a producéo destes elementos destinada a este fim. Em segundo lugar, para a
metalurgia foram destinados 22% enquanto a destinacdo para imas permanentes foi
reduzida para 9% (Figura 4).
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Figura 4 - Aplicacdo dos metais terras raras em diversos setores da tecnologia, no ano de
2011.
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Fonte: Sumario mineral de comodities de 2011, USGS, em: https://d9-wret.s3.us-west-
2.amazonaws.com/assets/palladium/production/mineral-pubs/mcs/mcs2012.pdf.

E recentemente, no ano de 2021 (Figura 5), observa-se que o setor de catalise
ganhou destaque nas aplicacdes dos elementos terras raras, com 74 % de toda a
producdo destinada para este fim. A aplicacdo em ceramicas utilizou 10 % e a
metalurgia 6%. Observa-se que a producdo de imas permanentes foi reduzida e
incorporada em “outros”. Essa grande mudang¢a no mercado mundial acompanha a
crescente necessidade de reducéo de emissdes automotivas. Assim, grande parte das
terras raras passaram a ser utilizadas em catalizadores automotivos, que segundo as
EquacgOes 4 a 6 séo capazes de reduzir a emissdo de monoxido de carbono, NOx e
hidrocarbonetos.
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Figura 5 - Aplicacdo dos metais terras raras em diversos setores da tecnologia, no ano de
2021.
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Fonte: Sumario mineral de comodities de 2021, USGS, em:

https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2022/mcs2022.pdf.

2.2.2. Mercado e reservas mundiais de terras raras

Apesar de ndo serem escassos como ouro e platina, o fornecimento de
elementos terras raras enfrenta problemas politicos. Isso acontece porque o
fornecimento mundial de terras raras € dominado pela China, que sozinha produz mais
de 70% do montante mundial. Levando-se em consideracdo que este proprio pais
consome grande quantidade do que produz, e impde limites anuais de exportagéo,
pode-se afirmar que tem grande influéncia no preco de mercado destas comodities
(Barnett, 2020). O pais que tem a segunda maior producdo de terras raras sao 0S
Estados Unidos, com 15,3 % do montante mundial. Entretanto, eles consomem quase
a totalidade de sua producéo, e ainda importam grande quantidade da China, o que
gera escassez no mercado mundial. Em terceiro e quarto lugar no ranking de producao
estd Burma e Australia, com 9,2 e 7,8 % respectivamente. O Brasil produziu em 2021
apenas 0,18 % (500 toneladas) do montante mundial (280.000 toneladas), e os
valores em toneladas produzidos por cada pais esta apresentado na Figura 6. Nota-
se que nesta mesma figura nao é possivel visualizar graficamente a area de producao
do Brasil, visto que a producdo € muito pequena, por esse motivo foi destacado na

forma escrita.
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Figura 6 - Produgéo, em toneladas, de terras raras por cada pais.
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Fonte:  Suméario mineral de comodites de 2021, USGS, em:
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2022/mcs2022.pdf.

Apesar da baixa producdo de terras raras, o Brasil possui a terceira maior
reserva de terras raras do mundo, empatado com a Russia, com 21.000.000 toneladas
destes elementos (Figura 7). Essa baixa producao esta associada as leis ambientais
e indigenas que proibem a extracdo de minerais em diversas regifes, como por
exemplo terras indigenas demarcadas, areas de prote¢cdo permanentes e reservas
bioldgicas (Lei 12.651, de 25 de maio de 2022).
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Figura 7 - Reservas, em toneladas, de terras raras por cada pais.
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Fonte: Sumario mineral de comodities de 2021, USGS, em:
https://pubs.usgs.gov/periodicals/mcs2022/mcs2022.pdf.

Destaca-se que os Estados Unidos possuem apenas 1,5 % das reservas
mundiais e produziram em 2021 15,3 % do montante mundial. Também é importante
observar que Burma nao possui reservas de terras raras declaradas, e mesmo assim
produz 9,2 % de todo montante mundial.

Todos esses dados corroboram para a tese de que o Brasil tem grande
potencial para produzir, mesmo que seja para suprir as necessidades nacionais,
grande quantidade de metais terras raras. Mas para iSSO € necessario vencer as
barreiras legais presentes que impedem a extracdo. Como este assunto ocorre no
ambito politico, ndo sera aprofundado neste trabalho.

2.3. Economia circular e Mineracéo urbana

O aumento da populacéo e o desenvolvimento de novas tecnologias promove
0 maior consumo de matérias primas, que, até a década de 80 era extraida em sua
totalidade de fontes ndo renovaveis. Entretanto, em 1990 os economistas-
ambientalistas britanicos David W. Pearce e R. Kerry Turner propuseram em um artigo

cientifico a “economia circular” (Pearce & Turner, 1990).
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Neste trabalho, os autores criticaram o modelo de economia linear praticado
amplamente pela maioria dos paises do mundo. Este modelo propde que 0s recursos
naturais sdo extraidos para gerar matéria prima que é destinada a producao de bens
de consumo para a populacdo e para as industrias. Apds consumidos, os produtos
geram residuos que séo descartados (Figura 8).

Figura 8 - Modelo de economia linear.

Matéria
Prima

Recursos
Naturais

Produgao Residuo

Fonte: Autor.

Entretanto, observando a crescente demanda de recursos naturais e o
consequente aumento da producdo de residuos, os economistas-ambientalistas
propuseram a “economia circular” inspirados na logica ciclica da natureza, na qual
residuos de plantas e frutas sdo decompostos e geram adubo para plantas produzirem
mais frutas. Desta forma, a natureza nao utiliza o residuo como destino final, mas
como fonte alternativa de matéria prima para producao. Ainda propde que “se algo
nao pode ser reaproveitado, ndo deveria ser criado” (Pearce & Turner, 1990). Assim
propuseram um modelo no qual o residuo serve como matéria prima para producao
de mais produtos, fechando o ciclo que anteriormente era linear (Figura 9). Neste
modelo, apds o recurso ser extraido da natureza, é utilizado como matéria prima para
producado de bens de consumo para populacao e inddstria, nos quais apds 0 uso sao

transformados em residuos reaproveitaveis para producdo de mais bens.
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Figura 9 - Modelo de economia circular.

Recursos
Naturais

Matéria
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Prima
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Fonte: Autor.

Aplicando este conceito a mineracao observa-se que 0s minérios primarios sao
processados e transformados em concentrados minerais (Figura 10). Estes sdo
convertidos em ligas metalicas que podem ser utilizados na fabricacdo de produtos
intermediarios ou produtos finais. Esta utilizacdo gera, consequentemente, residuos
que podem ser reciclados diretamente ou até mesmo transformados em mais
produtos. Estes, apdés serem utilizados, sdo descartados em aterros sanitarios.
Entretanto, com a aplicacdo da mineracdo urbana, podem ter um destino
ambientalmente amigavel e serem utilizados novamente como matéria prima para

fabricacao de mais ligas metalicas e/ou produtos (Jones et al, 2011).
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Figura 10 - Diferentes maneiras de fechar o ciclo da economia circular aplicada a mineracao.
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Inevitable losses due to 2nd law of Thermodynamics

Fonte: Jones et al, 2011.

No ciclo acima descrito, observa-se que as setas na cor azul representam o
caminho da economia linear, e as setas em verde, representam as etapas de
fechamento do ciclo, formando a economia circular. Uma delas € o conhecido
processo de reciclagem e outra € a mineracao urbana, ou, “urban mining”. Este termo
refere-se ao processamento de residuos urbanos (principalmente residuos
eletrbnicos, automobilisticos e metais de demolicdo) para extracdo de metais de
interesse econémico como cobre, niquel, cobalto, prata, ouro e platina.

O interesse pela mineracdo urbana vai além do ambientalismo e reducdo de
extracdo de matérias primas ndo renovaveis, € principalmente econémico. Esse fato
ocorre porque diversos residuos eletrénicos possuem teor de metais muito maior do
que o encontrado na natureza. Por exemplo um celular Iphone de 194 G tem em média
25 g de Al, 15 g de Cu, 0,34 g de Ag, 0,04 g de Au e 0,02 g de Pd, o que faz com que
a porcentagem desses metais seja de: 12,9 % Al, 7,7% Cu, 0,17% Ag, 0,02% Au e
0,01% Pd (Arora et al, 2017).

Por exemplo de comparagéo, segundo o World Concil on Grading 2020, um
minério de alto teor de cobre tem > 1,5% e de baixo teor tem <1%. Logo, o Iphone tem
teor de cobre 5x maior que um minério de alto teor, e 7,7x maior do que um minério
de baixo teor. Com relacéo ao ouro, um minério de alto teor tem 8-10 g ton!, enquanto
um minério de baixo teor tem 1-4 g tont. O que faz da concentracédo deste metal no
Iphone 20 vezes maior do que em um minério de alto teor, e 50-100x maior do que

um minério de baixo teor.
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Além da concentracdo de metais ser muito superior em residuos eletrénicos do
gue a maioria dos minerais, outro fator chama a atencao, principalmente no Brasil: a
geracao de residuos da mineracao durante a extracdo de metais. Segundo o relatorio
de sustentabilidade da Vale, 380 Kg de minério de cobre geram 190 a 1900 Kg de
rejeitos para formacao de barragens. Isso equivale 0,5 a 5,0 vezes a massa do minério
utilizado. Quando se aplica o teor de metal no minério 0 nimero se torna ainda maior.
Para se extrair 1 tonelada de cobre de minério de baixo teor (com 1% em cobre),
geraria de 50 a 500 toneladas de rejeitos para formagao de barragens como a de
Brumadinho em Minas Gerais.

Todos estes argumentos discutidos reforcam a necessidade de extracdo de
metais de residuos industriais, urbanos ou até mesmo de aterros sanitarios. Para 0s
elementos terras raras isso ocorre de forma agravada, visto que a extracao de fontes
nao renovaveis é dominada pela China e, o Brasil, apesar de ter extensas reservas,
nao produz estes metais devido a dificuldades legais. Assim, reforca-se a necessidade
de extracdo de fontes alternativas, sejam elas urbanas ou industriais. Dentre as
industriais, uma das maiores fontes € o fosfogesso, que sera discutido na secéo

abaixo.

2.4. Fosfogesso

O fosfogesso € o residuo do processamento de rochas fosfaticas para obtencao
de acido fosférico, através do método chamado de “wet acid method”. Sua
composic¢ao é variavel e depende da ocorréncia mineral da rocha fosfatica da qual ele
€ proveniente, mas o principal componente deste material é o sulfato de calcio. Este
método de producédo é empregado na obtencédo de mais de 90% do acido fosférico do
mundo, o que representa 200-280 Mt por ano (Tayibi et al, 2009; Chernysh et al, 2021).

O termo rocha fosfatica denomina ocorréncias minerais mistas, associadas a
este elemento, que em sua maioria sdo compostas por fluorapatitas, goetitas e
quartzo. Entretanto, algumas ocorréncias apresentam, em menor proporcéo, fosfatos
de aluminio, magnetita, barita e monazita. Este ultimo, caracteriza-se por fosfatos de
terras raras associados a torio e uranio (Tayibi et al, 2009). No Brasil, diversas
ocorréncias minerais de rocha fosfatica estdo associadas a monazita, como por
exemplo as reservas situadas em Cajati- SP. Este trabalho utilizou o fosfogesso

gerado em Cajati-SP regido nos ensaios de biolixiviagdo descritos na Sec¢éo 4.8.
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O método acido umido consiste da adicdo de solucéo acido sulfurico a rocha
fosfatica que gera acido fosférico e fosfogesso conforme descrito na Equacéo 7. Em
situagdes nas quais a rocha fosfética estq associada ao elemento flior, também é
gerado acido fluoridrico como subproduto (Tayibi et al, 2009).

CasF(PO,)3 + 5H,S0, + 10 H,0 - 3 H;P0O,+ 5CaS0,-2H,0 + HF Eq. 7

Apesar de ser um método economicamente mais viavel, a via acida imida gera
aproximadamente 5 toneladas de fosfogesso por tonelada de &cido fosforico
produzido. Este ainda tem composicao influenciada pela origem da rocha fosféatica, e
em muitos casos permanece associado a elementos como uranio e tério, o que
dificulta 0 armazenamento e descarte deste residuo. Além disso, também é comum a
presenca de metais como cromo, cobre, cadmio e chumbo, que permanecem na forma
de seus respectivos fluoretos. (Figura 11).

Figura 11 - Esquema de processamento da rocha fosfatica para producéo de acido fosforico

e fertilizantes.

Rocha fosfatica

+ Th, U238 terras raras

Via acida umida| (H,SO,)

Acido fosforico Fertilizantes

+ Th, U238, terras raras

Fosfogesso

+ Th, U238 terras raras

Fonte: Autor.

Devido a associacdo do fosfogesso a elementos como torio, radio e uranio a
USEPA (United States Environmental Protection Agency) classifica este rejeito como
“TENORM” (Technologically Enhanced Naturally OccurringRadioactive Material), ou
seja, um material radioativo de ocorréncia natural que passa a ser concentrado ou
exposto ao meio ambiente devido a agbes antropicas como a exploragdo mineral. Por
esse motivo, a agéncia controla o descarte e imp8e normas para que possa ser

depositado no territério americano.



46

Nos cenarios mais otimistas, de regides desenvolvidas, apenas 10 % do
fosfogesso gerado é utilizado para outros fins como por exemplo construgcao civil.
Logo, cerca de 90 % de toda producdo de fosfogesso é destinada a despejos de
armazenamentos, formando “montanhas brancas” (Figura 12) ao redor minas de
rocha fosfatica.

Figura 12 - Pilha de descarte de fosfogesso na Russia com mais de 80 metros de altura e 100

hectares de area coberta, em 2014.

Fonte: Sky-grad, disponivel em: http://en.rzm.sky-grad.ru/fosfogips

O fosfogesso passou a chamar atencédo devido ao aumento da producéo de
fertilizantes em nivel mundial. Diversos estudos foram realizados, principalmente
visando a remocao de elementos radioativos (El-Didamony et al, 2012) e metais
pesados (Trifi et al, 2020) para aplicagcbes como construcao civil e agricultura, ou para
gue possam ser descartados sem gerar impactos ambientais. Segundo o Scopus
database no ano de 2020 foram publicados mais de 190 estudos em periddicos

indexados, o que mostra a importancia que este residuo apresenta em escala mundial.

2.5. Biolixiviag&o de terras raras
S&o diversas as formas de se extrair terras raras e elas levam em consideracao
a fonte na qual estes elementos estdo presentes, a concentracdo dos elementos na

fonte, caracteristicas fisicas e quimicas. Além disso, também é preciso levar em
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consideracdao fatores logisticos como localidade da fonte mineral, para que seja viavel
a extracdo e comercializacdo. Por esses motivos, processos fisicos, quimicos e
biotecnoldgicos sdo propostos para se extrair TR de diversas fontes como minérios,
lixo eletrbnico e rejeitos.

Os processos fisicos de extracdo podem ser empregados juntos ou
conjugados, e em sua maioria sao térmicos, gravimétricos, magnéticos ou
eletrostaticos. Dentre os quimicos se destacam a lixiviagdo com acido sulfarico
concentrado que pode ser associado a agentes complexantes como tributilsulfato,
entretanto, devido ao custo destes insumos o custo operacional desta forma de
extracdo é elevado, o que influencia no preco final dos elementos terras raras.

As formas de extracdo biotecnoldgicas geralmente requerem menor custo
inicial e de operacéo e por isso sdo muito estudadas, pois permitem a reducéo do
custo final e a extragdo em areas remotas, nas quais 0 acesso de insumos e energia
é dificultado. Por ser um tema diretamente relacionado ao estudo da presente tese,
as principais formas de extracao biotecnoldgicas serdo apresentadas nos subtopicos
abaixo.

2.5.1. Por fungos

A biolixiviacdo de terras raras por fungos teve destague na década de 2010-
2020, na qual foram publicados diversos estudos relacionados ao tema. Dentre eles,
fungos do género Aspergillus foi o mais utilizado devido a sua capacidade de producéo
de acidos organicos (citrico, oxalico e glucénico) que sao capazes de lixiviar
elementos terras raras pela complexacdo. Além disso, estes micro-organismos
apresentam tolerancia a estes elementos, o que faz com que o método de biolixivacao
“one-step” possa ser utilizado.

Castro et al (2020) propds a biolixivacdo one-step de terras raras presentes em
monazita (fosfatos de TR) em frascos Erlemneyers de 250 mL contendo 100 mL de
meio de cultura (agar batata dextrose). Os frascos foram submetidos a agitacéo orbital
a 150 rpm e temperatura de 30 °C, 5 % (v/v) de indculo e 1,0 % de densidade de polpa
(m/v). Neste experimento o fungo foi capaz de lixiviar terras raras a uma concentragao
de 0,97 mg L no meio de cultura apés 15 dias de experimento. Os autores atribuiram
a maxima lixiviagdo ao periodo de maior producao de acido citrico e glucénico em

solugédo. Entretanto, os autores nao apresentaram os resultados de lixiviagdo em
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funcdo da porcentagem, o que dificulta a comparacdo dos resultados com outros
trabalhos da literatura.

De forma semelhante, Barnett et al (2020) também realizou estudos de
biolixiviac&do de terras raras presentes em monazita com o fungo Aspergillus niger. Os
ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL de meio
de cultura, 1,0 % (m/v) de densidade de polpa e incubados em mesa agitadora sob
temperatura de 25-28 °C a 250 rpm. Os resultados apresentados mostram que o fungo
foi capaz de lixiviar 80-100 mg L de terras raras totais no meio de cultivo, o que
segundo os autores, corresponde de 4-5 % do total de TR presentes na monazita.
Deste total, os elementos que apresentaram maior lixiviagdo foram Ce, La, Pr e Nd,
que juntos somam mais de 95 % do total lixiviado, enquanto os outros 5%
correspondem aos demais elementos TR.

Outro exemplo de biolixiviacdo com Aspergillus foi o trabalho publicado por
Barnett et al, (2018) no qual o Aspergillus sp foi empregado na biolixiviacdo de terras
raras presentes em bauxita na metodologia two-step. Assim, o fungo foi submetido a
condicdes 6timas de crescimento por 7 dias para producdo de 4cidos organicos. Apos
esse periodo, a solucao foi filtrada e a bauxita foi adicionada a ela, iniciando o
processo de lixiviacdo. ApOs 7 dias de lixiviacdo, os resultados mostraram
recuperacado de 12 %, 41%, 25%, 28%, 25%, 19% e 11% para La, Ce, Pr, Nd Sm, Eu
e Gd, respectivamente.

Desta forma, observa-se na literatura cientifica que micro-organismos
heterotréficos sdo capazes de lixiviar terras raras, entretanto, a maioria dos autores
citam o fato de que o crescimento de biomassa flingica é muito grande o que atrapalha
0 processo de lixiviagéo, o que traz a necessidade de filtrar a biomassa para favorecer
a extracdo de TR. Assim, é importante destacar a capacidade de lixiviacdo pelos
acidos organicos, mas néo se pode deixar de lado o crescimento de biomassa que
pode se tornar um problema durante a mudanca de escala dos processos de
biolixiviac&o, visto que a filtracdo de milhares de litros de solu¢do encarece o produto

final.

2.5.2. Por bactérias
Até o momento no qual esta tese foi redigida ha poucos trabalhos cientificos
publicados na literatura que utilizaram bactérias na biolixiviacdo de terras raras, sendo

gue a maioria deles utilizaram fungos para este fim. Tanto a biolixiviagdo com fungos
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guanto com bactérias apresentam mecanismos de dissolucéo de terras raras muito
semelhantes, variando apenas o agente complexante. Por exemplo na biolixiviagao
de monazita, tanto fungos quanto bactérias necessitam de meio acido para promover
a extracao dos metais.

Nesta situacdo, 0 mecanismo mais aceito atualmente propde que a superficie
da monazita é deficiente de um ou dois atomos de oxigénio dos nove que ela possui,
0 que permite que ocorra a interagdo com moléculas de adgua ou outros compostos
dissolvidos para restaurar o estado de coordenacédo com nove ligantes (Rasoulnia et
al, 2020). Além disso, € proposto que os lantanideos da superficie do mineral tém
preferéncia por hidrolisar ao invés de (re)adsorver na forma de seus respectivos
hidréxidos, a superficie do mineral. Este mecanismo € dependente da protonacéo da
superficie, logo, quanto menor for o valor de pH, mais favoravel sera a hidrolise dos
elementos lantanideos (Furrer & Stumm, 1986; Rasoulnia et al, 2020).

Assim que ocorre hidrélise do elemento lantanideo, ocorre sua complexacéo
por agentes complexantes presentes no meio de cultura, e neste ponto ocorre a
diferenca do emprego de fungos para o emprego de bactérias. Enquanto fungos
complexam os TR com agentes organicos (acido citrico, oxalico, glucénico), as
bactérias acidofilicas complexam com sulfato e hidrogenossulfato.

Como exemplos de emprego de bactérias na biolixiviacao de terras raras esta
0 estudo publicado por Barnett et al (2020) que utilizou a Acidithiobacillus ferrooxidans
em condicdes aerObicas e anaerbbicas, para lixiviacdo oxidativa e redutiva,
respectivamente. A biolixiviagdo oxidativa ocorreu em frascos Erlenmeyer agitados
175 rpm sob temperatura de 25 °C, foi fornecido meio de cultura DSMZ 882 com 280
mg L de FeZ'inica € pH ajustado para 1,8. Foi fornecida a fonte de terras raras
(bauxita) a densidade de polpa de 1 % em massa. Neste experimento foi possivel
extrair 40, 49, 53, 61, 60 e 58 % dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
respectivamente. A biolixiviacdo redutiva ocorreu em frascos Erlenmeyer sem
agitacao, sob temperatura de 25 °C, foi fornecido meio de cultura DSMZ 882 com 280
mg L de enxofre elementar como fonte de energia. O pH ajustado para 1,8 e foi
fornecida a fonte de terras raras (bauxita) a densidade de polpa de 1 % em massa.
Neste experimento foi possivel extrair 38, 47, 51, 55, 60 e 58 % dos elementos La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, respectivamente. Os resultados obtidos apresentaram
lixiviagdo equivalente de terras raras e 0s autores atribuem isso ao valor do pH que

foi semelhante para as duas condicdes.
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Outro exemplo de aplicacdo foi utilizando bacterias isoladas de residuos
minerais de terras raras da mina de Maoniuping — China, que posteriormente foram
identificadas como Streptomyces sp., Micromonospora sp. e Micrococcus sp. Os
experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL
de meio de cultura e minério de bastnasita ((TR)COsF) sob densidade de polpa de 0,5
% (m/v). Os frascos foram submetidos a agitacdo orbital de 180 rpm a 28-30 °C
durante 20 dias. Os resultados obtidos apontaram extracéo de 600 mg L e 380 mg
L1 para Streptomyces sp e Micrococcus sp., respectivamente, o que corresponde a
menos de 3,5% do total de terras raras presentes no minério (Zhang et al, 2018). Desta
forma, estes micro-organismos nao foram capazes de lixiviar terras raras a propor¢coes
equivalentes a trabalhos ja publicados na literatura, com rendimentos acima de 50%.
Isso ocorre porque durante os experimentos o pH permaneceu na faixa de 5,0 — 7,0

pois estas bactérias ndo sdo capazes de produzir e suportar acido.

2.6. Influéncia de impelidores no cultivo bacteriano

Com o intuito de otimizar a agitacdo da solucdo em processos quimicos e
promover condi¢cdes hidrodinamicas apropriadas para transferéncia de massa,
dispersédo gas-liquido e disperséo liquido-sdlido, a escolha de diferentes impelidores
é indispensavel. Ao se tratar de reatores bioldgicos estes parametros se tornam ainda
mais importantes, podendo interferir drasticamente a produtividade dos bioprocessos
(Mirro e Voll, 2009). Dewan et al (2006) e Mirro e Voll (2009) classificaram os
impelidores utilizados em processos biolégicos de acordo com o tipo de movimento
gue imprimem ao fluido durante a agitacéo, podendo produzir escoamento radial, axial
ou mesmo a combinagé&o dos dois tipos.

No fluxo radial o escoamento ocorre do centro para as paredes do reator, no
sentido do raio do recipiente, enquanto no escoamento de fluxo axial o liquido se
desloca de forma paralela ao eixo do impelidor, de forma ascendente ou descendente
a depender do sentido de agitacdo que pode ser empregado na forma horaria ou anti-
horéria. Dos dois tipos de fluxo, se destaca 0 uso do escoamento axial para cultivo de
células animais e bacterianas, principalmente na presenca de solidos dispersos, pois
séo cultivos sensiveis ao cisalhamento (Mirro e Voll, 2009).

O tipo de impelidor também influencia na transferéncia de oxigénio em
bioprocessos, pois promove a quebra de bolhas maiores em bolhas menores dentro

do reator, aumentando a area de transferéncia de massa. Por esse motivo, a escolha
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do impelidor afeta diretamente o crescimento celular e produtividade de processos
bioldgicos (Garcia-Ochoa, 2009).
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3. Objetivos gerais
Este trabalho teve como objetivo o estudo da producéo biolégica de acido
sulfdrico por micro-organismos em frascos Erlenmeyers e reator de tanque agitado,
além da posterior aplicacdo do acido produzido no estudo de biolixiviacdo de terras

raras presentes em fosfogesso.

3.1. Objetivos especificos

e Auvaliar a producéo de acido sulfurico, em condi¢6es mesofilicas e termofilicas
por cepas coletadas de drenagem &cida de mina;

e Comparar a producdo dos micro-organismos coletados com a cultura pura de
Acidithiobacilus thiooxidans;

¢ Avaliar a influéncia da adicdo de elementos traco na producéo e acido sulfarico
em reator de tanque continuamente agitado;

e Avaliar a influéncia de diferentes impelidores na producédo de acido sulfurico
em reator de tanque continuamente agitado;

e Avaliar as técnicas de biolixiviacdo one-step e two-step quanto a capacidade
de extracao de terras raras de fosfogesso;

e Aplicar o acido biologicamente produzido na biolixiviagdo de terras raras de
fosfogesso.
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4. Materiais e méetodos

Durante o periodo de desenvolvimento da pesquisa apresentada por esta tese
foi realizada a caracterizacdo do fosfogesso (fonte de terras raras) seguida por
experimentos de producdo biologica de acido sulfurico em frascos e reator, em
diferentes condi¢des. Posteriormente foram realizados experimentos de biolixiviagao
de terras raras em frasco e reator, seguidos pela precipitacdo das terras raras
lixiviadas para obtencédo do concentrado de oxalato destes elementos como produto
final como descrito pela Figura 13.

Figura 13 — Representacdo ilustrativa dos experimentos realizados durante o periodo do

doutorado.
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4.1. Caracterizacao do fosfogesso

Devido a presenca de elementos terras raras presentes em rocha fosfatica no
momento da extracdo do elemento fosforo, uma parte destes metais passa a integrar
no residuo chamado fosfogesso. Este foi utilizado como fonte de terras raras para 0s
experimentos relacionados a tese, dentre eles os experimentos de biolixiviagado. Para
determinar o rendimento dos processos de extracdo, o fosfogesso foi caracterizado

de acordo com as técnicas abaixo descritas.
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4.1.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

O fosfogesso utilizado € proveniente da extracao de fosforo de rocha fosfatica
na regido de em Cajati — SP. Foi coletado e cominuido a uma granulometria < 60 mesh
tanto para caracterizagdo quanto para os ensaios de biolixiviacdo de terras raras. A
caracterizacdo mineralégica da amostra de fosfogesso recebida foi realizada pela
técnica de Difracdo de Raios-X.

O equipamento que foi utilizado para a obtencdo dos difratogramas foi um
difratbmetro de raios X D5000 — Siemens®, equipado com monocromador no feixe
difratado. Para melhor resolu¢do, o angulo de variagdo empregado € igual a 20,
abertura das fendas e voltagem das linhas de base (inferior e superior), estabelecendo
uma corrente de 30 mA e tenséo elétrica de 40kV, linha de base inferior 0,520V, linha
de base superior 1,620V, tempo de contagem de 2s, passo 0,05° (20), fendas 2/2/0,6
e angulo de varredura de 4° a 100° (20).

O porta-amostra utilizado foi de teflon com diametro igual a 47 mm por 3 mm
de espessura, apresentando no centro uma cavidade de 15 mm a 20 mm de diametro
por 1 mm de profundidade, onde foi colocada a amostra a ser analisada.

4.1.2. Composicao quimica

Para realizar uma caracteriza¢cdo quimica quantitativa do minério, 150 g da
amostra foram enviados a SGS GEOSOL Laboratorios Ltda. A caracterizacédo geral
de elementos consistiu em uma digestdo multiacida utilizando uma solugdo de HCI,
HNOs, HF e HCIOa4. Apés a digestdo, a solucdo obtida foi submetida a anélise de ICP-
OES (Inductively coupled plasma optical emission spectrometry) e ICP-MS
(Inductively coupled plasma optical emission mass spectrometry) para determinacao
dos elementos descritos na Tabelas 9 e 10, no toépico de resultados e discussao.

A quantificacdo especifica para terras raras, foi realizada utilizando o
equipamento de ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy)
da marca Perkin Elmer Optimal DV 7000 pertencente ao Instituto de Pesquisas

Energéticas e Nucleares (IPEN).

4.1.3. Consumo acido
Para determinar a capacidade de consumo acido apresentada pelo fosfogesso,

uma massa de 5,0 gramas deste material foi adicionada a um Erlenmeyer contendo
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100 mL de meio de cultura sob agitacdo constante com barra magnética. Com o
passar do tempo, foram realizadas medidas de pH e sempre que o valor obtido foi
superior a 2.0, foram adicionadas quantidades conhecidas de &cido sulfarico diluido
até alcancar o valor de 2,0 novamente. Para evitar desvios provenientes da variacao
do volume, a concentracdo de acido sulfdrico utilizada foi de 5 mol L. Apés a
estabilizacao deste valor de pH, foi calculado o consumo de acido do minério em Kg
de 4cido/tonelada minério. Esta analise permite observar o comportamento do minério
em solucao, evitando elevacdes de pH decorrentes deste consumo e que possam

prejudicar o crescimento de micro-organismos.

4.2. Metodologia analitica aplicada aos experimentos de biolixiviacdo

4.2.1. Medidas de pH e concentragcdo de H* em solucgéo
Aliquotas de 3,0 mL foram retiradas dos cultivos para medicdo do pH utilizando
pHmetro de bancada PG 1800 — Gehaka previamente calibrado com solu¢des tampao
apH 4,0 e 7,0. Apés as medidas de pH, 1,0 mL desta solugéo foi destinada a titulagéo
com hidroxido de sodio padronizada com hidrogeno ftalato de potassio com auxilio do

indicador fenolftaleina (Vogel, 1981).

4.2.2. Quantificacdo de terras raras totais

As concentracdes de terras raras totais solubilizadas foram determinadas pelo
método espectrofotométrico usando alaranjado de xilenol, descrito por (Svoboda e
Chromy, 1966).

Reagentes:

- Alaranjado de xilenol, 103 mol L;

- Solucdo de brometo de cetilpiridinio (CPB), 102 mol L, em 20% (v/v) de
metanol aquoso;

- Tampé&o acetato 0,01 mol L* — pH 5,6;

- SolugBes padrao de lantanio.

Equipamentos:

- Espectrofotometro Femto 600S

Procedimento

Em um baldo de 20,00 mL foram adicionados 0,75 ml da solucao de alaranjado
de xilenol, 5,00 ml de solucéo de brometo de cetilpiridinio, 2,50 ml de solu¢do tampéo
e 175 pl da solucgéo a ser testada (contendo ndo mais de 8x10¢ g terras raras) e depois
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a mistura foi diluida utilizando agua destilada a um volume final de 25 ml. A solugéo
foi submetida a repouso por uma hora e depois foi medida a absorbancia em 625 nm
contra a solucdo em branco. Os valores foram interpolados na curva analitica

previamente preparada.

4.2.3. Quantificacdo de terras raras por ICP-OES
Durante os experimentos de biolixiviagdo, amostras foram retiradas para
determinacdo da extracdo de terras raras em funcdo do tempo. Apds coletadas, as
aliquotas foram filtradas com membrana Millipore 0,45 um (para se retirar o fosfogesso
e 0S micro-organismos, interrompendo o processo de biolixiviagdo) e armazenadas
em geladeira para analise de ICP-OES no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — IPEN.

4.3. Cultivo e manutencéo dos micro-organismos
Foram utilizadas duas variagcbes do mesmo meio de cultivo chamado 9K
(Silverman e Lundgren, 1959), sendo elas o meio basal com e sem a adi¢cao de

elementos traco. Suas respectivas descricdes foram realizadas a seguir.

4.3.1. Meio de cultura 9K
Este meio de cultura foi utilizado para crescimento, manutencao e ensaios da
Acidithiobacillus thiooxidans e dos consércios coletados para estudo da producédo de
acido sulfurico. Ele € composto de enxofre elementar como fonte de energia e por

uma solucéo contendo 0s sais minerais, como descrito na Tabela 3:



Tabela 3 - Composi¢ao do meio 9K.

Componente Quantidade
Solucéao de sais minerais
K2oHPO4.3H20 0,59
MgS0a4.7H20 05¢9
(NH4)2S0a4 30¢g
Agua destilada 1000 mL
pH 2,8
Fonte de energia
SO 10 g

Fonte: Silverman & Lundgren, 1959.
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O ajuste de pH da solucdo de sais minerais foi realizado utilizando acido

sulftrico 50%, com auxilio de agitador magnético e pHmetro. A esterilizacdo desta

solucéo foi feita utilizando autoclave a 120 °C por 20 minutos. A esterilizacdo do

enxofre elementar também foi realizada utilizando autoclave, mas para evitar a

sublimacdo do mesmo, foi submetido a temperatura de 110 °C por 60 minutos.

4.3.2. Meio 9K suplementado com elementos trago

A composicéo deste meio é a mesma do descrito na Secéo 4.4.2, entretanto, a

ele foi adicionada uma solugcédo contendo elementos traco, a uma proporcéo de 1:20,

e cuja composicédo é descrita na Tabela 4.
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Tabela 4 - Composicéo da solucdo de elementos traco e concentracao final apds diluicdo no

meio de cultura.

Componente Concentracéo (g L) Concentracao apos

diluicéo final (g L)

ZnS04-7H20 10,0 0,5
CuS0a4-5H20 1,0 0,05
MnSOa4-4H20 1,0 0,05
CoS0a4-7H20 1,0 0,05
Cr2(S04)3-15H20 0,5 0,025
HsBOs3 0,6 0,03
Na2Mo0O4-2H20 0,5 0,025
NiSO4:6H20 1,0 0,05
Na2Se04-10H20 1,0 0,05
Na2WOa4 2H20 0,1 0,005
NaVOs 0,1 0,005

Fonte: Wakeman, Auvinen e Johnson, 2008.

A solugédo contendo elementos trago foi armazenada a 4 °C e misturada a
solucéo de sais minerais antes do uso. Este meio de cultura foi utilizado para ensaios
de producéo de &cido sulfurico tanto para a Acidithiobacillus thiooxidans, quanto para

0s consorcios coletados na mina do Sossego em Canad dos Carajas — PA.

4.4. Micro-organismos utilizados

A bactéria Acidithiobacillus thiooxidans — FGO1 foi coletada de efluente acido
proveniente de minério de Uranio da cidade de Figueira — PR (Garcia Junior, 1991) e
posteriormente isolada e mantida na colecdo de micro-organismos do Laboratério de
Biotecnologia Aplicada a Mineracdo e Meio Ambiente, sob responsabilidade da Profa.
Dra. Assoc. Denise Bevilagua.

Foi realizada coleta de amostras de drenagem acida da mina de cobre do
Sossego, pertencente a empresa Vale S. A, em Canad dos Carajas — PA
geolocalizacao (6.430065 S, 50.078292 W). A coleta destas amostras foi realizada
em diferentes pontos da mina e misturadas considerando proporcionalidade de células
para formacéo dos consorcios MdS-Ds, MdS-D1 e MdS-F3. Apos a coleta, as cepas

foram submetidas a extracédo de DNA e sequenciamento gendémico lllumina antes da
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etapa de enriquecimento para identificar se ha espécies capazes de produzir acido
sulfarico.

Posteriormente, estes consorcios foram submetidos a repiques sucessivos em
diferentes condi¢cdes no laboratorio de Bioprocessos Acoplados a Mineragédo e ao
Meio Ambiente. As condi¢cdes foram separadas em temperatura (30 e 65 °C) e fonte
de energia (S° e Fe?*) para selecionar oxidantes de ferro e enxofre, separadamente.
ApOs 2 repiques obtidos em conjunto com demais alunos de mestrado e doutorado
foram coletados inéculos destes ensaios de enriquecimento para 0s experimentos
descritos na Secao 4.5, com objetivo de obter indculos adequados para producao de

acido sulfurico tanto a 30 quanto a 65 °C.

4.4.1. Extracao de DNA e Sequenciamento genético
As amostras coletadas foram submetidas a extracdo de DNA utilizando
metodologia descrita por Leal-Klevezas et al (1995), adaptada por Ruibal (2009) e os
materiais genéticos obtidos foram enviados a empresa MR DNA em Shallowater —
Texas - EUA. O sequenciamento, realizado pela plataforma Illumina MiSeq com
métodos baseados no processo bTEFAP®, posteriormente, os dados foram
processados usando analise “MR DNA pipeline” pela mesma empresa, sob

responsabilidade do Dr Scot E. Dowd.

4.5. Enriguecimento dos consadrcios coletados em Canaé dos Carajés.
As amostras coletadas da mina do Sossego em Canaa dos Carajas — PA foram
utilizadas como ind6culo em diferentes meios de cultivo para favorecer a selecéo
natural e o enriquecimento das culturas em condicdes de interesse como por exemplo
suportar baixos valores de pH (abaixo de 2,0) e producédo de acido sulfurico a partir

de enxofre elementar.

4.5.1. Cultura mesofilica para producao de acido sulfarico
Esta condicdo de enriquecimento consistiu de duas etapas, sendo que na
primeira, foi feita a inoculagéo das amostras coletadas em meio de cultura 9K a 30 °C
sob agitacao orbitalde 150 rpm em mesa agitadora. As amostras MdS-D1, MdS-Ds e
MdS-F3 foram inoculadas em triplicata em Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL
de solucao final com 10% (v/v) de in6culo. Também foram realizadas triplicatas de
uma solucao controle de cada uma destas amostras, contendo todos os componentes,

excetuando-se o inoculo. Apos 39 dias, a cultura obtida foi usada como inéculo para
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a segunda etapa de enriquecimento, mas desta vez com meio 9K suplementado com
elementos traco, durante 22 dias. A cultura obtida neste crescimento foi utilizada para

0s ensaios de producdo de acido sulfdrico.

4.5.2. Cultura termofilica para producédo de acido sulfarico

Semelhante ao enriquecimento em condicdo mesofilica, esta condicdo de
enriguecimento consistiu de duas etapas, sendo que na primeira, foi feita a inoculagao
de parte das amostras coletadas em meio de cultura 9K a 65 °C sob agitacdo orbital
de 150 rpm em mesa agitadora. As amostras MdS-D1, MdS-Ds e MdS-F3 foram
inoculadas em triplicata em Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL de solucéo final
com 10% (v/v) de in6culo. Também foram realizadas triplicatas de uma solucéo
controle de cada uma destas amostras, contendo todos 0os componentes, excetuando-
se o in6culo. Apds 70 dias, a cultura produzida foi usada como inoculo para a segunda
etapa de enriquecimento, mas desta vez com meio 9K suplementado com elementos
traco, durante 45 dias. A cultura obtida neste crescimento foi utilizada para os ensaios
de producédo de acido sulfurico.

4.6. Producéao de &cido sulfurico em escala de frasco

ApoOs o cultivo sucessivo dos micro-organismos utilizados, foram iniciados os
ensaios de producéo de &acido sulfirico em Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL
de solucédo final com 10% (v/v) de in6culo a 150 rpm de agitacdo orbital. O meio de
cultivo utilizado foi o 9K suplementado com elementos traco e 0s ensaios foram
realizados a 30 e 65 °C com enxofre como fonte de energia. Os experimentos foram
realizados em triplicata e cada amostra coletada foi submetida a analises de pH e
titulacdo com NaOH para determinar a concentracao de acido sulfarico produzido.

4.7. Producgéo de acido sulfurico em reator batelada
Um reator de tanque construido em vidro (17 cm de altura, 17 cm de largura e
17 cm de didmetro interno), com duas chicanas laterais e com agita¢éo continua (STR)
de volume total igual a 3,8 L contendo 2,0 L de meio de cultivo 9K e enxofre elementar
(10 g L) foi inoculado com Acidithiobacillus thiooxidans - FG01 10% (v/v) e foi
submetido a agitacdo constante de 2 Lar mint através de um compressor magnético

de aquario adaptada, a temperatura de 25-30 °C, Figura 14.
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Figura 14 - llustrag@o representativa do reator de tanque continuamente agitado e seus

componentes.

Motor k )

lFonte de ar

Reator de vidro

| Chicanas

| Haste agitadora

Solugdo acida obtida

Fonte: Autor.

O reator foi monitorado por 60 dias em cada uma das condi¢des estudadas: 1)
Impelidor de 3 pas do tipo hélice naval de 5,5 cm de comprimento (IKA R1385) sem
adicdo de elementos traco; 2) Impelidor de 3 pas do tipo hélice naval de 5,5 cm de
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comprimento (IKA R1385) com adicdo de elementos traco; 3) Impelidor de 4 pas do
tipo remo de 3,5 cm de comprimento (IKA R1342) sem adicdo de elementos traco; 4)
Impelidor de 4 pas do tipo remo de 3,5 cm de comprimento (IKA R1342) com adi¢céo
de elementos traco (Tabela 5). A rotacdo mecéanica empregada foi de 60 rpm para o
impelidor tipo hélice naval e 120 para o impelidor de 4 pas do tipo remo.

Tabela 5 — Descricdo dos experimentos de producdo de acido sulfarico em reator de tanque

agitado.
Experimento Impelidor Elementos traco
1 3 pas do tipo hélice naval N&o
2 3 pas do tipo hélice naval Sim
3 4 pas do tipo remo Nao
4 4 pas do tipo remo Sim

Fonte: Autor.

4.8. Biolixiviacdo de terras raras em escala de frasco

Os ensaios de biolixiviacdo de terras raras presentes em fosfogesso foram
realizados em frascos Erlenmeyer de 1 L contendo 300 mL de meio de cultivo, 2,0 %
(m/v) de fosfogesso e agitados a 150 rpm em mesa agitadora orbital a 30 °C. Foram
realizados dois tipos de biolixiviacdo em modo batelada: one-step” e “two-step”. No
tipo one-step, o fosfogesso foi adicionado junto com o meio de cultivo no inicio do
experimento, em uma Unica etapa. Diferentemente, o two-step foi realizado com o
crescimento da At thiooxidans-FG01 sem o fosfogesso por 25 dias (tempo necessario,
nestes experimentos, para o pH alcancar valores abaixo de 0,6) e s6 depois teste
periodo, o fosfogesso foi adicionado ao Erlenmeyer. Adicionalmente foram realizados
experimentos controle tanto para os ensaios de biolixiviagcdo em etapa Unica quanto
os de biolixiviacdo em duas etapas, que consistiram em frascos contendo os mesmos
componentes exceto o inéculo, que foi substituido pela adicdo de acido sulfurico
comercial para imitar a producéo deste acido pelos micro-organismos, e assim, poder
determinar se a biolixiviacdo de elementos terras raras é proveniente apenas do acido
ou também por outros mecanismos de atuacédo desta bactéria, como por exemplo a

producdo de metabdlitos secundarios.
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Adicionalmente, foi realizado o ensaio chamado de spent medium bioleaching,
gue consistiu no cultivo da At. thiooxidans-FGO01 por 25 dias (semelhante ao two-step)
e depois a solucdo obtida foi filtrada utilizando membrana Millipore 0,22 pm para
esterilizar a solugdo ao remover as bactérias presentes. Depois disso, o fosfogesso
foi adicionado a solucéo filtrada para iniciar o processo de lixiviagcdo com o acido
sulfrico produzido biologicamente, mas na auséncia de micro-organismos. Este
experimento foi realizado para complementar o estudo das causas da biolixiviagcao de
terras raras, pois nesta solucéo havera todos os metabdlitos, primarios e secundarios,
produzidos pela bactéria, mas diferentemente da biolixiviacdo two-step, ocorrera na
auséncia destes micro-organismos. Por fim, foi realizado o ensaio de controle abiético
do ensaio one-step, que consistiu em um ensaio de mesma composi¢do, mas nao
inoculado e sem a adicdo de acido sulftrico. Todos 0s ensaios de biolixiviagdo acima
descritos foram realizados em duplicata e resumidos na Tabela 6 e ilustrados na

Figura 15.
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Figura 15 - llustracado representativa dos ensaios de biolixiviagdo em frasco.

BIOLIXIVIACAO DE TERRAS RARAS - FRASCO

Biolixiviagdo one-step
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SD
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28 dias

Analses pH e TR

>

Controle acido da biolixiviagéio one-step

Adigtes de acido sulfinco

Meic de cultura 5K 28 dias

2% [mfv) fosfogesso

Andlises pH e TR
SIZI

]

liolixiviogdo fwo-step

Acidithicbacillud hicoxidans 7% mfv]
Meio de cultura 9K FOS ogesso Andlises pH & TR
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B

pH=0,6
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50 _
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thiocxidans

)

pH =0,6

Conirole acido da biolikiviagéo two-step

Adigtes de acido sulfinco
Meic de cultura 9K
2% [mfv] fosfogesso
SEI

Andlizes pH e TR

=

pH = 0,6

Fonte: Autor.
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Tabela 6 — Descri¢do dos experimentos de biolixiviacdo de terras raras realizados em frascos

Erlenmeyers.
Experimento Descricao
Biolixiviacdo one-step Micro-organismos, meio de cultivo e
fosfogesso juntos desde o inicio
Controle abidtico Meio de cultivo e fosfogesso juntos
desde o inicio
Controle acido da Solucéo de acido sulfarico (pH = 1.8)
biolixiviagdo one-step e fosfogesso
Biolixiviagéo two-step At. thiooxidans-FGO1 cultivada por 25
dias e entédo o fosfogesso foi
adicionado
Controle &cido da Solucao de acido sulfarico (pH = 0.6)
biolixiviag&do two-step e fosfogesso

Biolixiviacdo spent medium At. thiooxidans-FGO1 cultivada por 25
dias, filtrada e entdo o fosfogesso foi

adicionado

Fonte: Autor.

4.9. Influéncia da densidade de polpa na biolixiviacdo de terras raras

O experimento para determinar a influéncia da densidade de polpa na extracao
de terras raras no processo batelada de biolixiviagdo two-step consistiu no cultivo de
At. thiooxidans-FGO1 em biorreator em tanque com agitacao continua com 3,0 L de
meio de cultivo com 10 % (v/v) de inéculo, 30 g de enxofre elementar como fonte de
energia e fornecimento de ar a 2,0 L min-t. Ap6s 20 dias, pH foi reduzido a 0,6 e o
liquido obtido foi filtrado e separado em porc¢des de 100 mL que foram adicionadas a
frascos Erlenmeyer de 250 mL com fosfogesso em diferentes propor¢des, produzindo
densidades de polpa de 2,0, 5,0, 10,0 e 20,0 % (m/v). Assim, foi possivel determinar
a influéncia deste parametro na biolixiviagao de terras raras. Este ensaio foi realizado
em triplicata de cada frasco Erlenmeyer utilizando a mesma solucéo acida obtida no

biorreator.
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4.10. Lixiviacdo de terras raras em escala de reator e precipitacdo dos
elementos lixiviados

Uma solucdo de acido sulfurico (3 L de solucdo a pH = 0,6,) gerada
biologicamente em condigbes semelhantes ao descrito para o estudo de densidade
de polpa (10,0 % (v/v), 30 g de enxofre elementar, agitacdo constante e aeracao de
2,0 L de ar min) foi utilizada para lixiviar terras raras presentes em 300,0 g de
fosfogesso, perfazendo densidade de polpa igual a 10 % (m/v). A solugéo permaneceu
nesta condic¢éo por 10 dias e entao foi filtrada (o residuo sdlido obtido foi chamado de
Residuo de FG lixiviado) para interromper o processo de lixiviacdo. Apoés a filtracéo, a
solucéo obtida foi lentamente adicionada a uma solucéo supersaturada de oxalato de
sédio a agitacdo constante. Apds 5 minutos do término da adi¢éo, a solucao obtida foi
filtrada utilizando membrana Millipore 0,22 pm e o precipitado foi chamado de
precipitado inicial. A solucéo filtrada foi deixada sob repouso até o dia seguinte e entéao
foi filtrada novamente com membrana Millipore 0,22 um e o precipitado obtido foi
chamado de precipitado overnight, assim, assegurando a obtencdo méaxima dos
elementos terras raras presentes na solugao lixiviada.

A composicdo morfolégica de ambos precipitados obtidos, incluindo o residuo
de FG lixiviado, foi determinada por difragcdo de Raios-X com equipamento Rigaku
RINT2000, equipado com monocromador no feixe difratado. Para melhor resolucéo, o
angulo de variacdo empregado é igual a 20, abertura das fendas e voltagem das
linhas de base (inferior e superior), estabelecendo uma corrente de 50 mA e tensao
elétrica de 40kV, linha de base inferior 0,520V, linha de base superior 1,620V, tempo
de contagem de 2s, passo 0,02° (20), fendas 2/2/0,6 e angulo de varredura de 7° a
80° (20). A analise gquantitativa foi realizada através do método de Rietveld (Rietveld,
1966; Rietveld, 1967). Os ajustes de picos foram realizados por parametros
fundamentais (Cheary et al., 2004) e o background foi ajustado utilizando a funcéo
polinomial de Chebyschev. A cela unitaria e o tamanho cristalino foram refinados

utilizando o software TOPAS Academic v.5.
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5. Resultados e Discusséao
A descricao e discusséao dos resultados acerca da producéo bioldgica de acido
sulfarico e sua aplicacdo na extracdo de terras raras estdo apresentadas abaixo,

iniciando-se pela caracterizagao do fosfogesso.

5.1. Caracterizacao do fosfogesso
O fosfogesso foi submetido a diversas analises durante a caracterizacao,
visando obter informacbes que auxiliem na interpretacdo e discussao dos

experimentos de biolixiviagao de terras raras.

5.1.1. Difracédo de Raios-X
O fosfogesso, submetido a difracdo de Raiox-X, resultou no difratograma
apresentado na Figura 16 que foi comparado com o padréo do arquivo JCPDS para
gesso (gypsum).ldentificando os picos foi possivel observar que este composto é o
componente majoritario visto que todos os picos de maiores intensidades foram

identificados como gypsum.
Figura 16 - Difratograma de Raiox-X do fosfogesso (amostra original).
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Fonte: autor.
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Picos de baixa intensidade como observado em A(20) = 44, 46, 51, 52 e 57 nao
foram identificados, mas, utilizando-se da técnica de ICP-OES que fornecem
informacdes sobre a composi¢cdo quimica, conclui-se podem estar relacionados a
compostos fosfatos de terras raras (que juntos somados representam
aproximadamente 0,6 % em massa) ou sulfatos de aluminio e ferro, que estéao
presentes no fosfogesso em 0,14 e 0,55 % (m/m) respectivamente. Entretanto,
ressalta-se que o fosfogesso é composto majoritariamente de sulfato de célcio (gesso)
e outras fases presentes ndo puderam ser identificadas devido ao limite de deteccao

da técnica utilizada que € de aproximadamente 2%.

5.1.2. Composicao quimica

O resultado da analise quimica por ICP-OES (Tabela 7) realizado pela
GEOSOL mostra a presenca majoritaria de célcio, confirmando o resultado obtido no
difratograma de Raios-X, no qual se observa a presenca de sulfato de calcio (gypsum).
A andlise realizada também apresenta concentracdes de elementos como aluminio
(0,14 % em massa), ferro (0,55 % em massa), potassio (0,02 % em massa), magnésio
(0,3 % em massa), manganés (0,01 % em massa), sodio (0,04% em massa), fosforo
(0,53 % em massa), estroncio (4576 ppm) e titanio (0,25% em massa) em menor
propor¢cao quando comparados com o calcio. Demais elementos foram identificados e

quantificados, mas em concentragdes menores.
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Tabela 7 - Resultado da analise de composicdo quimica do fosfogesso por ICP-OES.

Concentracdo (mg.Kg?) e (%)*

Elemento Limite de deteccgéo Branco Amostra (fosfogesso)

Ag 3 <3 <3

Al 0,01 0,01 0,14 (%) *
As 10 <10 35,00
Be 3 <3 <3

Bi 20 <20 <20
Ca 0,01 0,01 14,18 (%)*
Cd 3 <3 <3

Co 8 <8 <8

Cu 3 10 16,00
Fe 0,01 0,41 0,55 (%)*
K 0,01 <0,01 0,02 (%)*
Li 3 <3 <3
Mg 0,01 <0,01 0,3 (%)*
Mn 0,01 <0,01 0,01 (%)*
Mo 3 <3 <3

Na 0,01 <0,01 0,04 (%)*
Ni 3 <3 4,000

P 0,01 <0,01 0,53 (%)*
Pb 8 <8 33,00
Sb 10 <10 <10
Sc 5 <5 <5

Se 20 <20 <20
Sn 20 <20 <20

Sr 3 <3 4576
Th 20 <20 <20

Ti 0,01 <0,01 0,25 (%) *
Tl 20 <20 <20

U 20 <20 <20

Y, 8 <8 10,00
W 20 <20 <20
Zn 3 6 27,03
Zr 3 4 189,0

Fonte: Autor.
A andlise especifica para terras raras, realizada por ICP-MS (Tabela 8), mostra
gue 0s elementos presentes em maior concentracédo sado cério, lantanio, neodimio e
praseodimio, que juntos somam 91,7% das terras raras totais, indicando que as terras
raras estao presentes na forma de monazita mineral composto de 83,55 a 94,5%

destes elementos (Jordens, et al, 2013).
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Tabela 8 - Concentracdo de elementos terras raras presentes no fosfogesso determinada por
ICP-MS.

Concentracdo (ppm)
Limite de deteccgéo

Elemento (ppm) Branco Amostra (fosfogesso)
Ce 0,1 0,8 2726 £ 41,72
Dy 0,05 <0,05 37,26 £ 0,34
Eu 0,05 <0,05 50,05 £ 0,44
Gd 0,05 <0,05 107,1 £ 1,57
Ho 0,05 <0,05 4,770 £ 0,05
La 0,1 1,9 1270 + 26,87
Nd 0,1 <0,1 1258 + 21,21
Pr 0,05 0,06 341,3+1,39
Sm 0,1 <0,1 167,3 + 1,62
Y 0,05 0,15 114,0+£0,17

Fonte: Autor.

A soma das concentragfes das terras raras indica que o fosfogesso possui 0,61
% em massa destes elementos, o que classifica o material como de baixa
concentracdo. Entretanto, paises como Estados Unidos e China processam minérios
com 0,3% (m/m) para extracdo de terras raras (Qu e Lian, 2013), o que mostra que

este material € uma possivel fonte de extracdo destes elementos.

5.1.3. Consumo acido

O consumo acido do fosfogesso foi crescente até 185 horas (Tabela 9) quando
alcancou o valor de 27,03 Kg H2SO4 tont. Este consumo pode ser considerado baixo
quando comparado a sulfetos de niquel, a exemplo da pentlandita, que apresenta
consumo de aproximadamente 250 Kg H2SO4 ton* (Cameron et al., 2013). Por possuir
sulfato de calcio como seu principal componente, que é estavel em solucéo de acido
sulfarico, o baixo consumo apresentado pode ser atribuido ao 0,61 % de terras raras,
0S quais possivelmente se apresentam na forma de fosfatos destes elementos.
Importante ressaltar que quanto maior o consumo acido apresentado por uma
amostra, maior a dificuldade operacional do processo de biolixiviagéo, visto que este
parametro é responsavel pela elevacdo dos valores de pH do meio, o que dificulta a
atividade microbioldgica de bactérias acidofilicas como a At. thiooxidans.
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Tabela 9 - Consumo acido do fosfogesso a pH igual a 2,0.

Tempo Consumo
(horas) (Kg H2S04/ton minério)
0 0
18 13,3
54 22,1
64 22,1
89 22,1
160 24,5
185 27,0
208 27,0
257 27,0
331 27,0
377 27,0
427 27,0
497 27,0

Fonte: Autor.

Além disso, baixos valores de consumo acido representam um ganho
econdmico para processos, principalmente quando se trata de processos em larga
escala, visto que proporciona uso em menor proporgao de insumos para controle dos

valores de pH e consequentemente ha uma reducao de custo do processo.

5.2. Enriquecimento dos consorcios coletados em Canaa dos Carajas

5.2.1. Condicdo mesofilica para producéo de acido sulfurico
Os experimentos na primeira etapa da condi¢do descrita na se¢do 4.5.1. foram
acompanhados por medidas de pH de amostras coletadas para determinar a presenca
e crescimento de acidofilicas. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura
17.



72

Figura 17 - Valores de pH durante o primeiro enriquecimento em condi¢c6es mesofilicas, sem
adicdo (A) e com adicdo de elementos traco (B). Os respectivos desvios padrdes das

triplicatas estdo contidos em cada ponto do gréfico.
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Fonte: Autor.
Considerando que os ensaios foram realizados em triplicatas, pode-se observar

gue o desvio padrao obtido para os experimentos foram baixos por se tratar de ensaios
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bioldgicos, e que o0s experimentos controle, que por ndo terem sido inoculados,
apresentam o valor de pH inicial 2,7-2,8. Enquanto os ensaios inoculados apresentam
valores de pH menores devido a acidez do inéculo.

Os experimentos utilizando in6culos MdS-Ds e MdS-D1 apresentaram reducgéo
dos valores de pH com o passar do tempo, mas estabilizando no patamar de pH = 1,5.
Enquanto os frascos contendo indculo da amostra MdS-F3 foram capazes de reduzir
os valores de pH para aproximadamente 1,1 em 39 dias, representando a maior
producéo de acido sulfdrico entre as amostras coletadas.

Apoés os 39 dias de experimento, amostras do primeiro enriguecimento foram
utilizadas para inocular o segundo experimento, mas com elementos traco. Os
resultados foram plotados na Figura 17B.

Inicialmente, pode se observar que devido a acidez do in6culo MdS-F3, os
valores de pH inicial foram mais baixo para esta condicdo, iniciando em
aproximadamente 2,1. A presenca de elementos traco propiciou uma significativa
reducdo do tempo necessario para os frascos inoculados com cepas MdS-Ds e MdS-
D1, alcancando valores de pH em 22 dias semelhantes ao obtido sem a presenca de
elementos traco em 39 dias.

Da mesma forma, para frascos inoculados com amostras provindas do MdS-F3
também apresentaram melhora com a adicéo destes elementos, alcancando valores
de pH préximos a 0,8 em 22 dias, 0 que representa uma melhora significativa de
producédo quando comparados ao primeiro enriqguecimento em condi¢cdes mesofilicas.
Assim, € possivel afirmar que foi efetiva a imposicédo de condicbes que propiciaram a
selecéo natural e crescimento especifico de micro-organismos acidofilicos produtores

de &cido sulfurico a partir de enxofre elementar.

5.2.2. Condicéo termofilica para producédo de &cido sulfarico

Os experimentos na primeira etapa da condicdo descrita na se¢ao 4.5.2. foram
acompanhados por medidas de pH de amostras coletadas para determinar a presenca
e crescimento de acidofilicas. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura
18.
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Figura 18 - Valores de pH durante o primeiro enriquecimento em condi¢des termofilicas, sem

adicdo (A) e com adicdo de elementos traco (B). Os respectivos desvios padrbes das

triplicatas estdo contidos em cada ponto do gréfico.
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Os valores de pH apresentados pelos ensaios em condicBes termofilica
mostram que houve a producao de acido, entretanto, esta foi menor do que a producgéo
em condi¢cdes mesofilicas. Em comparacao, aos 40 dias de experimento a 30 °C, os
valores de pH para MdS-Ds, MdS-D1 e MdS-F3 foram: 1,6-1,7; 1,7-1,8 e 1,0-1,2,
respectivamente. Enquanto a 65 °C os valores de pH foram: 1,6-1,8; 1,5-1,6 e 1,3-1,4,
respectivamente. Este resultado mostra que a produc¢éo de acido para MdS-Ds e MdS-
D1 foram semelhantes em condi¢des meso e termofilicas, entretanto, o in6culo MdS-
F3 apresentou melhores resultados em condigcdo mesofilica.

O comportamento dos ensaios de pH para condi¢cdo mesofilica indica que apés
40 dias de experimento, a producdo de &cido para os in6culos MdS-Ds e MdS-D1
alcancou a fase estacionaria, enquanto na condicdo termofilica esta fase foram
necessarios 70 dias de experimento para que isso acontecesse. Apos este periodo,
os valores de pH alcancados a 65 °C para MdS-Ds, MdS-D1 e MdS-F3 foram: 1,6-1,5;
1,3-1,4 e 1,1-1,2, respectivamente. Assim, por comparacdo, no primeiro repique da
etapa de enriquecimento foi possivel observar que MdS-Ds e MdS-D1 produziram
mais acido em condicao termofilica. Entretanto, MdS-F3 apresentou maior producao
em condicdo mesofilica, na qual alcancou menores valores de pH em menos tempo
nesta condicdo, e foi o in6culo que apresentou melhores resultados entre todos
testados.

ApOs a primeira etapa de enriquecimento, amostras de cada frasco foram
utilizadas para inocular o segundo enriguecimento, mas desta vez com meio de cultura
9K suplementado com elementos traco. Os resultados da condi¢do termofilica esta
apresentado na Figura 18B.

Primeiramente, comparando o primeiro com o segundo enriquecimento para
condicdo termofilica é possivel observar que tanto MdS-Ds quanto MdS-D1
apresentaram maior producéo de &cido no segundo ensaio, indicando que a presenca
de elementos traco auxilia o crescimento de micro-organismos e consequentemente,
a producao de acido sulfurico, visto que é produto do metabolismo primario deles.
Apds 45 dias de experimento, os valores de pH dos ensaios MdS-Ds, MdS-D1 e MdS-
F3 foram: 1,4; 1,4-1,5 e 1,1-1,2, respectivamente. Ou seja, em menos tempo foram
capazes de produzir uma maior quantidade de acido, reduzindo os valores de pH do

meio.
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Entretanto, quando se compara 0 segundo enriquecimento da condicéo
mesofilica com a condi¢do termofilica observa-se que o indculo que produziu mais
acido sulfurico, alcancando menores valores de pH foi o MdS-F3 a 30 °C na presenca
de elementos traco, que foi capaz de abaixar o pH do meio para 0,7-0,9 em 22 dias.
Enquanto os in6culos MdS-Ds e MdS-D1 alcancaram valores de pH semelhantes para
condicdo meso e termofilica na presenca de elementos traco, mas ambos ndo foram
capazes de abaixar o pH para abaixo de 1,3 sob temperatura de 65 °C.

Apbés o segundo enriquecimento, amostras das solucbes obtidas foram
utilizadas de inéculo para o ensaio de producéo de acido sulfirico e comparados com

a bactéria At. thiooxidans- FG01, como descrito na se¢éo 4.6.

5.3. Determinacdo da capacidade de producao de acido sulfarico

Ao se comparar a producdo de &cido das trés cepas coletadas da mina do
Sossego — PA com a At. thiooxidans-FGO01 em condicdo mesofilica, com meio de
cultivo 9K suplementado com elementos traco (Figura 19), é possivel observar que a
esta foi capaz de produzir mais &cido sulfirico do que as trés cepas coletadas,
corroborando com a literatura que afirma ser a bactéria conhecida de maior
capacidade de producédo deste composto. Nesta condicdo, foi capaz de alcancar
valores de pH iguais a 0,6 em 28 dias de experimento, resultado condizente com o
encontrado na literatura (Calle-Castaneda et al., 2018b) para esta espécie de

bactéria.

Figura 19 - Valores de pH e concentrac¢éo de ions H* obtidos pela MdS-D1, MdS-Ds, MdS-F3

e At. thiooxindans sob condi¢cdes mesofilicas durante 42 dias de experimento em escala de
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frasco. Os respectivos desvios padrdes das triplicatas estdo contidos em cada ponto do

gréfico.
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Além disso, a concentracdo de H+ maxima alcancada no meio de cultura

consumido pela At. thiooxidans-FGO1 foi de 0,24 mol L't em 42 dias e a maior taxa de
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producdo deste composto aconteceu entre os dias 5 e 13, nos quais ela produziu
0,175 mols H* L dia. A cepa que apresentou a segunda maior producéo de acido
sulfarico foi a MdS-F3, que abaixou o pH do meio para aproximadamente 0,075 em
42 dias de experimento. Da mesma forma, a maior taxa de producéo de acido para
esta cepa aconteceu entre os dias 5 e 13, nos quais ela produziu 1,25 mols H* L* dia-
1. Em condi¢Ges mesofilicas tanto Ds quanto D1 apresentaram producdo de &cido
inferiores a MdS-F3.

E amplamente conhecido que a At. thiooxidans € uma bactéria mesofilica cuja
temperatura 6tima varia entre 30 e 35 °C. (Johnson, 2014), entretanto, para fins de
comparacao com as demais cepas, ela foi submetida em experimentos a 65 °C. A
Figura 20 apresenta os resultados destes experimentos, e nela é possivel que a
bactéria At. thiooxidans-FG01 ndo apresentou producdo de acido sulfurico e os
valores de pH permaneceram constantes durante os 26 dias de experimento. Isso se
deve pelo fato de que a producéo deste acido é resultado do metabolismo priméario
deste micro-organismo, que consome enxofre elementar e o oxida a sulfato, gerando
energia, e consequentemente, por estar em condi¢éo termofilica, este comportamento
nao aconteceu por estar fora da temperatura O6tima de trabalho, resultando na

estagnacédo do pH do meio.
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Figura 20 - Valores de pH e concentracao de ions H* obtidos pela MdS-D1, MdS-Ds, MdS-F3
e At. thiooxindans sob condi¢cBes termofilicas durante 26 dias de experimento em escala de

frasco.
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Relacionando os dados obtidos do ensaio de consumo acido de fosfogesso
com a producao biolégica de H2SO4, na melhor condigdo encontrada (utilizando a At.
thiooxidans a 30°C na fase exponencial de crescimento — dias 5 e 13) é possivel
afirmar que neste periodo esta bactéria foi capaz de suprir a demanda de &cido do
fosfogesso e promover a reducédo do valor de pH do meio. Isso ocorre porque como
descrito na Secédo 5.1.3. o maior consumo de acido ocorre nas primeiras 18 horas. O
consumo neste periodo por 2,0 g de fosfogesso foi de aproximadamente 0,0266 g de
H2SO4, extrapolando a capacidade produtiva da bactéria utilizada, calcula-se que
durante sua fase exponencial de crescimento é capaz de produzir 0,6431 g de H2SOa4
no mesmo periodo, o que equivale a 24 vezes o consumido pelo fosfogesso.

Além disso, como o consumo do fosfogesso € maior nas horas iniciais de
contato com a solugcdo &cida e assim, € reduzido com o passar do tempo até a
estabilizacao, calcula-se que ap6s 185 horas — periodo no qual o fosfogesso deixa de
consumir acido e se estabiliza — 0 micro-organismo seria capaz de produzir 4,95 g de
H2SO4 enquanto a demanda de 2,0 g de fosfogesso apds este tempo € de 0,054 g de
H2S04, mostrando possibilidade de reducgéo do valor de pH do meio de cultivo.

Com estas afirmacfes também € possivel estimar que seria possivel aumentar
a densidade de polpa de fosfogesso, visto que ha uma maior producéo de acido do
gue deste € demandado. Teoricamente, em condi¢cdes 6timas de producéo de acido
e mantendo o micro-organismo em crescimento logaritmico, seria possivel processar
fosfogesso a uma proporcéo de 48 g de fosfogesso para cada 100 mL de cultivo por
dia. Entretanto, na pratica ha limitacbes como: a dificuldade de manter bactérias
acidofilicas sempre na fase log de crescimento, a possivel inibicdo do micro-
organismo por componentes do material, tensdo de cisalhamento da solugédo que
aumenta com a densidade de polpa e por fim, a saturacdo de produtos lixiviados.

Diferentemente do obtido para a At. thiooxidans-FG01, MdS-D1, MdS-Ds e
MdS-F3 apresentaram producéo de acido e abaixamento dos valores de pH do meio
de cultivo. Isso indica que as amostras coletadas contém micro-organismos
termofilicos que sao capazes de sobreviver em condi¢des acidas, como reportado na
literatura, grande parte deles podem ser arqueas capazes de produzir acido sulfurico
(Johnson, 2014).
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5.4. Sequenciamento genético e identificacdo das espécies presentes

Com o objetivo de complementar o entendimento do processo de producéo de
acido sulfurico pelos micro-organismos coletados, foi realizado o sequenciamento
genético que possibilitou a identificacdo de espécies relacionadas a esta capacidade.
Desta forma, como a identificacdo é respectiva a amostras coletadas antes da etapa
de enriquecimento, é possivel apenas afirmar que as espécies identificadas podem
estar presente, e possivelmente em maior abundancia devido a condi¢cado imposta,
mas nao € possivel dizer que a composicao dos indculos seja exatamente a mesma,
pois pode ter passado por alteracdes provenientes da imposi¢cado de meio seletivo.

Assim, os resultados do sequenciamento lllumina mostraram que antes de
serem submetidas ao enriquecimento, MdS-Ds continha fungos como micro-
organismos mais abundantes, sendo eles do género Neurospora, Saitoella,
Paracoccidioides e Kwoniella, somando 93,44% da abundancia relativa nesta
amostra. Apesar disso esta amostra apresentou Leptospirillum ferrooxidans (0.07%),
Leptospirillum ferriphilum (0.1%), Acidiferrobacter spp. (0.07%) e Acidithiobacillus spp.
(0.04%). A amostra MdS-D1 também continha fungos dos géneros Neurospora e
Aspergillus (juntos 98,86% da abundancia relativa) como os mais abundantes, mas
também apresentou Acidimicrobium spp. (0.1%) e Leptospirillum ferrooxidans
(0.07%). E a amostra MdS-F3 continha Thiobacillus spp. (0.35%), Aciditerrimonas sp.
(0.25%) e Acidimicrobium spp. (0.11%), trés oxidantes de enxofre elementar em
pequena proporcdo, e assim como as duas cepas anteriormente citadas continha
fungos como os micro-organismos mais abundantes, estes dos géneros Neurospora,
Uwebraunia, Paracoccidioides, Amphisphaeria e Fusarium, que juntos somaram
83,04 % da abundancia relativa. Mas é necessario levar em consideracdo que apoés
dois estagios de enriquecimento, e em diferentes condicbes de temperatura, 0S
in6culos iniciais coletados (cujos resultados foram acima citados) devem ter sofrido
alteracao, possibilitando uma maior concentragéo de micro-organismos produtores de
acido sulfuarico para ambas as condi¢des de temperatura. Aumento de concentracao
este que foi provocado pela imposi¢cao de meio de cultivo especifico que, devido aos
valores de pH extremos e fornecimento de enxofre como fonte de energia, reduzem a
possibilidade de crescimento de espécies heterotréficas. Outro fator importante a ser
mencionado é que a fonte de carbono fornecida para estes cultivos foi o gas carbonico
presente no ar atmosférico, o que também reduz possibilidade de crescimento de

heterotroficos.
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Dentre as espécies identificadas, tanto a Acidimicrobium (bacteria oxidante de
ferro e enxofre) e Aciditerrimonas (bacteria redutora de ferro) sdo termofilicas
moderadas (Johnson, 2014) e apresentam temperatura étima de trabalho entre 45 e
60 °C. Isso corrobora com os resultados obtidos, nos quais houveram producgéo de
acido sulfarico em condi¢cdes termofilicas. As cepas MdS-Ds e MdS-D1 apresentaram
menor capacidade de producdo de &cido sulfurico e suas composicoes
microbiolégicas apontam, dentre as acidofilicas, a Leptospirillum e Acidiferrobacter,
que nao sao oxitantes de enxofre e sim de ferro, mas conseguem suportar bem os
baixos valores de pH. Por outro lado, a cepa MdS-F3 apresentou em sua composi¢ao
inicial Aciditerrimonas, Acidimicrobium e Thiobacillus, que sdo capazes de produzir
acido sulfarico através da oxidacdo do enxofre elementar. Dentro desta analise, é
importante mencionar que apesar de as amostras MdS-D1 e MdS-Ds n&o haverem
apresentado estes trés géneros produtores de H2SO4 nos resultados obtidos, ha a
possibilidade de terem a presenca destes micro-organismos em proporc¢des inferiores
ao limite de deteccao da técnica utilizada, mas, com repiques sucessivos, € possivel
gue tenham se desenvolvido, mesmo que em menor propor¢gdo do que para a cepa
MdS-F3 que ja apresentou desde o indculo inicial.

Apesar de altas temperaturas, de maneira geral, favorecerem a cinética de
reacOes quimicas, ndo € o0 que acontece no caso em questao, visto que 0 processo
de oxidagdo do enxofre elementar é exotérmico e portanto, é prejudicado em
temperaturas mais elevadas (Sebbar et al., 2019). Neste aspecto, MdS-Ds, MdS-D1
e MdS-F3 apresentaram menores producdes de ions H* na condicao termofilica do
gue na mesofilica. Por fim, a cepa que apresentou melhor resultado de producao de
acido sulftrico e reducdo do valor de pH foi a At. thiooxidans-FGO1 a 30 °C,
alcangando concentragdo deste ion acima de 0,2 mol Lt em 20 dias de experimento,
0 que consolida a doutrina majoritaria encontrada na literatura que a considera a
melhor produtora de H2SOs4 conhecida. Por esse motivo, a Acidithiobacillus
thiooxidans-FGO1 foi selecionada para o0s experimentos realizados em etapas
posteriores tanto para producdo de acido em escala de reator quanto para

biolixiviacdo de terras raras.
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5.5. Producao de &cido sulfdrico em reator de tanque agitado

Dois tipos de laminas agitadoras foram testadas com relacdo a producao de
acido sulfarico pela bactéria At. thiooxidans-FGO1, na presenca e auséncia de
elementos traco (Figura 21). Foi possivel constatar que, neste caso,
independentemente da presenca de elementos traco, o valor de pH obtido ao final dos
experimentos foram semelhantes para cada lamina testada. Assim, apds 60 dias, o
valor de pH final para os experimentos com impelidor de 4-laminas foi de
aproximadamente 0,7, e o valor de pH para o impelidor de 3-laminas tipo hélice naval
foi de 0,4.

Figura 21 - Valores de pH durante o experimento de produgéo de &cido sulfarico por

diferentes laminas agitadoras na presenca e auséncia de elementos tracgo.
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Fonte: Autor.

A presenca de elementos trago impactou no tempo necessario para se alcancar
a maior concentracdo de ions H* no meio (menores valores de pH) e ndo no valor
final. Por exemplo, para o impelidor com 3-laminas do tipo hélice naval na presenca
de elementos traco alcancou valor de pH igual a 0,6 em 7 dias de operagao, enquanto

na auséncia destes elementos foram necessarios 14 dias de operagéo. Neste caso, a
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adicao de elementos traco favoreceu o processo de bioproducdo de acido sulfurico,
reduzindo pela metade o tempo necessario para alcancar pH = 0,6.

Uma possivel explicagdo para este resultado é a otimizagdo da atividade
enzimatica causada pela presenca de elementos traco, que no metabolismo
microbiano atuam também como cofatores enzimaticos e por consequéncia,
possibilitam a bactéria, produzir enzimas necessarias para se adequar a condicdes
adversas (Costa et al.,, 2020). Além disso, a suplementacdo de nutrientes em
condi¢bes nao prejudiciais auxiliou o metabolismo (Meyer-Dombard et al., 2012) e
conseguentemente, neste caso, a producao de acido sulfarico.

Como dito anteriormente, o tipo impelidor influencia o valor final do pH obtido,
e por consequéncia, a concentracdo de H* em solucdo. Independentemente da
presenca de elementos traco, o valor final de pH obtido para o impelidor de 3-laminas
tipo hélice naval foi de 0,4, enquanto para o impelidor de 4-laminas comum foi de 0,7
no mesmo tempo de operacao. Este resultado pode ser explicado pela alteracdo dos
parametros: forca de cisalhamento, transferéncia de massa solido-liquido e interface
gas-liquido, causados pelos diferentes impelidores, e isso influencia diretamente o
crescimento de micro-organismos.

Com relacdo a forca de cisalhamento causada pelas particulas de enxofre
elementar dispersas no meio de cultura, a agitagdo mecéanica pode provocar morte
celular e prejudicar o crescimento de células viaveis, impactando a producao de acido
sulfarico. Entretanto, 0 aumento da agitacdo (principalmente com o uso do impelidor
do tipo hélice naval, que desloca maior quantidade de liquido a baixas rotacdes)
promove uma transferéncia de massa solido-liquido mais efetiva, o que resulta em
uma maior difusdo do acido produzido na interface do enxofre com o meio de cultivo.
Da mesma forma, o maior deslocamento de liquido provocado pela utilizagdo do
impelidor tipo hélice naval promove maior transferéncia de massa gas-liquido,
possibilitando maior difusdo de oxigénio e gas carbbnico para a solucdo do que
quando utilizado o impelidor do tipo remo. Foi reportado em artigos cientificos que a
forca de cisalhamento impacta diretamente no crescimento microbiano e em seu
metabolismo (Bayat & Sari, 2010). De maneira similar, isso também foi relatado para

Acidithiobacillus ferrooxidans e Pseudomonas fluorescens (Shaikh et al., 2008).
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5.6. Biolixiviac&o de terras raras

Considerando a metodologia experimental descrita na Secédo 4.8, a Figura 22
apresenta os resultados dos experimentos de biolixiviagdo one-step, two-step e seus
respectivos controles. Observa-se que na primeira parte da biolixiviagdo two-step o
micro-organismo foi capaz de abaixar o pH do meio para 0,6 em 25 dias, e apds esse
periodo o fosfogesso contendo terras raras foi adicionado. O consumo acido deste
composto provocou a elevacdo do pH do meio de cultivo, o que pode ser explicado
pelas Equagbes 7 a 10, nas quais TR representa elementos terras raras, discutidas
por trabalhos publicados (Demol et al., 2019; Rasoulnia et al., 2020; Wang et al.,
2010).

H2504-(l) © HSO;(aq) + H(-th) Eq. 7
TRiSy + HSO; (qqy © (TRSO)G Eq. 8
TR ) + 2HSO; (g © TR(SO4)3 (aq) Eq. 9

2 REEP04 (aq) + H2504(l) Axd TR2(504)3 (S) + 2 H3P04 (l) Eq 10
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Figura 22 - Valores de pH durante o experimento de biolixiviagdo de terras raras nos modos
one-step, two-step, spent medium e seus respectivos controles. As setas pretas representam

adicdes de acido sulfarico comercial.
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O experimento de biolixiviacdo one-step iniciou com pH = 2,8 e, devido
alcalinidade e consumo acido do fosfogesso, este valor foi elevado para 3,5 apés 4
dias. Este comportamento inibe o crescimento microbiolégico pela condi¢cdo de pH
estar fora o Otimo para este micro-organismo, e devido a isso, foi necessario um
periodo de 15 dias para alcancar a condicdo inicial de pH. Isso representa uma
limitacdo do processo tradicional one-step que, apesar de ser o mais utilizado para
muitos casos de biolixiviagdo, ndo se mostrou tdo efetivo do ponto de vista de
producao de acido e reducéo do pH como o two-step. O controle acido do experimento
biolixiviacdo one-step se comportou de maneira muito semelhante. Neste, inicialmente
ocorreu a elevacado do pH do meio até valores proximos a 4,0, e neste ponto, é
necessario comparar com o valor de 3,5 obtido para a biolixiviacdo one-step. Essa
diferenca é devido a presenca de micro-organismos que, apesar de estarem fora do
pH 6timo, foram capazes de produzir uma quantidade de acido sulfarico para
diferenciar o pH do meio de 3,5 (no one-step) para 4,0 no controle que ndo ha a
presenca de bactérias.

No guarto dia de experimento foi realizada a medida de pH e, para imitar o valor
do ensaio contendo bactéria, foi adicionado acido sulfurico comercial até o valor de
pH do meio de cultivo do controle &cido se igualar ao do one-step. Todas as setas
pretas apresentadas no grafico de pH representam adi¢cdes de acido sulftrico
comercial para imitar a producéo biologica. Esta adicdo foi realizada para se estudar
a influéncia da presenca da bactéria na solubilizacao de terras raras, em resultados
posteriormente apresentados nesta tese. Apesar de nao haver diferenca de valores
de pH entre os ensaios Biolixiviacdo one-step e controle acido do one-step, houve
adicao (representada pelas setas) nos dias 15 e 17 por evidéncias empiricas obtidas
em experimentos anteriores ndo apresentados, mas que mostraram que havia a
reducdo do pH. Assim, para efetiva imitacdo dos valores de pH entre estes dois
ensaios, foram realizadas estas duas adi¢cdes, que provaram ser eficazes pois
resultaram em valores de pH muito proximos entre os experimentos.

O controle abidtico, de maneira semelhante, apresentou elevacao do valor de
pH até o quarto dia de experimento, mas como neste caso ndo houve adicdo de
H2S04, 0 pH permaneceu em valores proximos a 4,0-4,5 durante todo o experimento.
Isso prova que a presenca de bactéria é responsavel pelo abaixamento dos valores

de pH e na auséncia de At. thiooxidans, o valor de pH permanece sem reducéo.
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Neste mesmo experimento, foram realizadas medidas de terras raras totais em

solucéo e os resultados estdo expressos no grafico representado pela Figura 23.

Figura 23 - Concentragédo total de terras raras dissolvidas nos experimentos de biolixiviagao
one-step, two-step, spent medium e seus respectivos controles. O dia zero das viariagdes two-
step indicam a adi¢ao do fosfogesso a solucao &cida.
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Fonte: Autor.

Considerando que o grafico acima representa o inicio da biolixiviacdo, que no
caso da one-step inicia-se com a adicao conjunta do fosfogesso ao meio de cultura
recém inoculado, e no caso da two-step ocorre com a adicdo do fosfogesso a solugéo
previamente crescida de At. thiooxidans-FGO1 cujo pH alcancgou 0,6 na primeira etapa
descrita na Figura 22. Observa-se que trés condi¢cdes se destacam, apresentando
maior solubilizacdo de elementos terras raras, sédo elas: biolixiviagdo two-step,
biolixiviagdo spent medium e controle acido da biolixiviagdo two-step. Nestes
experimentos, foi possivel lixiviar 100 mg L' em 7 dias o que perfaz uma taxa de

aproximadamente 14,3 mg L dia! de elementos terras raras solubilizados.
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Ao interpretar os resultados de pH deste experimento é possivel identificar que
estas trés condicGes foram a que o fosfogesso foi adicionado a segunda etapa do
processo two-step, na qual o meio de -cultivo apresentava valor de pH
aproximadamente 0,6. Este comportamento indica que apenas a presenca do acido
sulfurico é responsavel pela lixiviagdo de terras raras, independentemente de sua
procedéncia. Ou seja, hdo importa se foi a bactéria que produziu ou se o acido era o
comercial, os valores de extracdo de terras raras foi similar. Este comportamento €
similar ao descrito por Calle-Castaneda et al (2018b) que estudou a mesma bactéria.
Como nao ha outros trabalhos publicados que utilizaram bactérias produtoras de acido
sulfurico, os resultados obtidos foram comparados com trabalhos que utilizaram micro-
organismos heterotroficos. Neste aspecto, os resultados obtidos se diferem do
descrito na literatura para fungos produtores de acidos organicos como Aspergillus
niger (Shah et al., 2020), Gluconobacter oxydans (Reed et al., 2016) e Penicillium
tricolor, isso ocorre porque os acidos produzidos — majoritariamente citrico e oxalico —
tém papel importante na biolixiviagdo. Mas ndo atuam sozinhos porque também ha a
influéncia de metabdlitos secundarios como aminoacidos e proteinas que auxiliam na
extracdo destes elementos, pois sdo capazes de formar complexos sollveis com
elementos terras raras, 0 que também previne possiveis inibicdbes por estes
compostos (Qu et al., 2013). Ressalto que como nédo ha outros trabalhos publicados
na literatura acerca de bactérias produtoras de &cido sulftrico, a discussdo acima
requisitou comprar com resultados obtidos por tra alhos com fungos produtores de
acidos complexantes.

Interpretando o experimento de biolixiviacdo one-step € possivel notar que por
17 dias praticamente nédo houve solubilizagdo de terras raras. Isso tem relacéo direta
com os valores de pH pois, como acima discutido, este experimento sofreu elevagao
dos valores deste parametro e demorou 15 dias para retornar ao pH inicial. Assim,
observa-se que os elementos TR sO passaram a ser lixiviados em pH abaixo de 2,0,
0 gque representa uma limitagcdo da metodologia de biolixiviacdo one-step.

Entretanto, apos o retorno ao pH inicial, iniciou-se a extracao de TR que aos 21
dias de experimento alcancou seu valor maximo de 28 mg L. A maior taxa de
solubilizag&o deste experimento ocorreu entre os dias 14 e 21, nos quais houve uma
lixiviagdo de 2 mg L dia'l, que comparando com o modo de biolixiviagdo two-step é
uma taxa 7 vezes menor. O controle acido do experimento de biolixiviagdo one-step

apresentou resultados equivalentes, corroborando com a explicacdo de que o acido
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sulfurico € o Unico responsavel pela extracdo destes elementos, independentemente
de sua procedéncia. Para melhor visualizacdo da relacdo do pH com a extracao de
terras raras, a Tabela 10 apresenta um resumo destes dados.

Tabela 10 - Resumo dos dados de extracdo de terras raras, pH inicial e pH final em cada uma
das condigOes testadas em frascos Erlenmeyers.

pH pH minimo Terras raras totais

Experimento pH inicial . . o
final obtido lixiviadas (mg L)
Biolixiviagdo one-step 2,80 1,79 1,75 28,1
Controle abi6tico 2,80 4,38 2,8 1,7
Controle &cido da
o 2,80 1,83 1,75 25,2
biolixiviagéo one-step
Biolixiviacdo two-step 2,80 1,09 0,63 121,6
Biolixiviagdo spent
_ 2,80 1,05 0,61 121,6
medium
Controle acido da
2,80 0,97 0,63 120,3

biolixiviacdo two-step

Fonte: Autor.

Importante ressaltar outra vantagem do processo two-step com relagéo ao one-
step que é a prevencdao da inibicdo do crescimento biologico pela elevacédo do pH do
meio. Pois, como 0 processo two-step inicia com uma etapa de crescimento em
condic¢des 6timas, produz acido e reduz o pH de maneira mais efetiva por ndo entrar
em contato com o fosfogesso, e s6 apds o crescimento ocorrer é adicionado o material
contendo terras raras. Isso previne elevacdo do pH e possiveis inibicdes por
elementos contidos no fosfogesso, otimizando o processo de extracao.

Tanto no experimento one-step quanto no two-step a solubilizacdo de
elementos terras raras prevalece pela formacdo dos complexos REE(HSO4)?* e
REE(HSOa4)2* que tém sua solubilidade aumentada com a reducdo da temperatura, o
que também favorece a extracdo por micro-organismos mesofilicos como a At.
thiooxidans.

O controle abidtico ndo apresentou solubilizacdo de terras raras, visto que

sofreu elevacdo do pH do meio e ndo havia micro-organismos para possibilitar a
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producado de acido. Isso também indica que apenas o acido do meio de cultivo nédo é
o suficiente para extrair terras raras, o que atribui toda a extracdo aos acidos
produzidos pela At. thiooxidans ou pelos adicionados nos controles acidos.

A concentracdo de cada um dos elementos terras raras, determinada por ICP-
OES, esta apresentada na Figura 24. Destaca-se a extracdo de neodimio, que nos
experimentos de biolixiviacdo two-step, controles spent medium e controle acido
apresentaram extracdo de 98-100% deste elemento ao final do experimento.
Enquanto no modo de biolixiviagdo one-step e seu respectivo controle acido, a
extracdo deste elemento foi de 28%. Os demais elementos terras raras foram
solubilizados na faixa de 54-63 % para no modo biolixiviacdo two-step e cerca de 14-
29% no modo de biolixiviagdo one-step. Excetuando-se o hélmio, que apresentou
maior solubilizagdo no modo one-step do que no modo two-step. Essa divergéncia
pode ser atribuida a baixa concentracao deste elemento no fosfogesso (4,77 mg Kg-
1). Assim, em termos de comparacéo, um erro analitico de 1 mg Kg* representa uma
solubilizagédo de 20,9% para este elemento, enquanto este mesmo erro para O
elemento cério (2726 mg Kg?! no fosfogesso) representa uma solubilizacdo de
0,036%.
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Figura 24 - Concentracdes individuais dos elementos terras raras solubilizados, determinadas
por ICP-OES, no experimentos de biolixiviacdo one-step, two-step, spent medium e seus

respectivos controles.
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Fonte: Autor.

A soma das extra¢fes individuais dos elementos terras raras foi de 58,2-60,5
% para os modos de biolixiviacdo two-step e seus controles. Este resultado é
equivalente ao determinado em trabalhos da literatura que utilizaram acido sulftrico
comercial para extracao de terras raras leves (Salo et al., 2020) e biolixiviagdo modo
two-step usando fungos produtores de acidos citrico e oxalico (Qu & Lian, 2013). Além
disso, o resultado obtido representa o dobro da extracédo (em porcentagem) do obtido
no processo hidrometalirgico de extracdo de terras raras presentes em monazita
(Panda et al., 2014).

Em termos de viabilidade do processo de extracdo de terras raras, € importante

salientar a vantagem de se utlizar micro-organismos autotréficos como
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bactérias/arqueas produtores de acido sulfarico em comparacéo a micro-organismos
heterotréficos produtores de acidos organicos. Uma das vantagens é o custo de
crescimento e manutencéo, pelo meio de cultivo, que no caso de bactérias autotréficas
€ mais simples e requer menor quantidade de sais minerais e nutrientes, além de ndo
necessitar o fornecimento de fontes de energia organica.

Diferentemente disso, para heterotréficos como fungos, é necessario o
fornecimento de fontes de carbono orgéanicas, o que ocasiona o aumento do custo do
processo. Outra vantagem do processo com bactérias autotroficas € que o nivel de
esterilidade requerido € menor, podendo o processo em maiores escalas ser realizado
em recipientes nao esterilizados. Isso ocorre pois a especificidade do meio reduz a
chance de crescimento de micro-organismos competidores. Isso reduz o custo de
operacdo quando comparado aos heterotréficos como fungos que necessitam maior
cuidado com este fator para evitar contaminacgdes e crescimento de micro-organismos
que irdo competir pelos nutrientes ou prejudicar o crescimento dos produtores de
acidos organicos.

Importante citar que o downstream, processo que ocorre apos a extracao e €
responsavel por, entre outros, separar 0os elementos extraidos da solucao final obtida
é facilitado no caso de bactérias autotroficas como a At. thiooxidans, visto que ela gera
uma quantidade muito pequena de biomassa, que nao atrapalha o processamento
dos elementos extraidos. Diferentemente disso acontece com fungos autotréficos, que
geram muita biomassa fungica e o downstream requer uma/varias etapas adicionais
de separacao, encarecendo o processo final de obtencéo dos elementos de interesse
(Antecka et al, 2019).

Por outro lado, o bioprocesso com bactérias produtoras de acido sulfarico
apresenta a desvantagem de ser mais lento quando comparado a fungos produtores
de acidos organicos. Enquanto uma batelada modo two-step de bactérias autotroficas
pode durar 25-30 dias, 0 mesmo processo para fungos heterotréficos dura 15-20 dias.
Isso também esta associado ao crescimento de biomassa que € maior no fungo do
gue neste tipo de bactéria, acelerando a producao de metabdlitos primarios que fazem
a lixiviacdo. Entretanto, isso pode ser otimizado com o0 ajuste de parametros,
reduzindo o tempo do processo e aumentando a produtividade.

Desta forma, cada tipo de processo possui suas vantagens e desvantagens, e
ambos podem ser aplicados em maior escala, a depender da caracteristica do metal

a ser extraido e de sua fonte. Também € necesséario se levar em consideracdo a
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localidade da implementacdo do processo, visto que a maioria das fontes minerais
hoje estéo situadas distantes de grandes centros, o que favorece 0 uso de processo

que requerem menos iNSUMos.

5.7. Influéncia da densidade de polpa na extracao de terras raras
Para se determinar a influéncia da densidade de polpa de fosfogesso no
processo de extracdo de terras raras foi realizado experimento variando este

parametro de 2 a 20 % (m/v), cujo resultado esta apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Influéncia da densidade de polpa na extragéo de terras raras de fosfogesso, no

processo de biolixiviagdo two-step a pH igual a 0,6
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Fonte: Autor.

Neste experimento, a maior porcentagem de biolixiviagéo foi obtida na menor
densidade de polpa testada, 60,7% de extracdo a 2 % (m/v) de densidade de polpa.
Com o aumento da densidade de polpa para 5% e 10,0% (m/v) a extracéo foi reduzida
para 45,0 e 37,8% respectivamente. Por fim, com 20% de densidade de polpa foram
solubilizados 8,37% de terras raras presentes no fosfogesso. Comportamentos

semelhantes foram obtidos para biolixiviacdo de terras raras (Qu & Lian, 2013) e
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outros metais (Niu et al., 2016), comportamento que pode ser atribuido a tenséo de
cisalhamento e reducéo de transferéncia de massa.

Entretanto, do ponto de vista da extragdo em massa dos elementos terras raras,
observa-se que com densidade de polpa de 5,0 % (m/v) se extrai 135 mg L e com
10,0 % de densidade de polpa se extrai 227 mg L! destes elementos. Estes resultados
sdo maiores do que no obtido para a densidade de polpa de 2,0 %, que extraiu 76,8
mg L. Este ponto de vista se torna relevante em maiores escalas, visto que objetiva-
se obter maior extracdo em menor tempo. Desta forma, a densidade de polpa de 10,0
% foi selecionada para prosseguimento nos experimentos de extracdo em reator de
tanque agitado, visando a precipitacdo de terras raras em quantidade suficiente para

analises de Difracdo de raios — X.

5.8. Lixiviacao, precipitacdo de terras raras e analise de Rietveld

Como descrito detalhadamente na Secédo 4.10, em um reator de tanque
continuamente agitado foi produzida solucdo de acido sulftrico a pH igual 0,6, através
do fornecimento de enxofre elementar, meio de cultivo e indculo de At. thiooxidans-
FGOL. A esta solucao foi adicionados 300 g de fosfogesso contendo terrras raras que
permaneceu sob agitacao por 10 dias até ser filtrada. O sélido obtido, chamado de
“residuo de FG lixiviado” foi separado para andlise de difracio de Raios - X. A soluc&o
filtrada foi adicionada solugdo supersaturada de oxalato para precipitacdo dos
elementos terras raras lixiviados. Apos 5 minutos da adicdo do oxalato, a solucéo foi
filtrada e o solido obtido foi chamado de “precipitado inicial”. A solugao filtrada foi
deixada em repouso overnight e na manha seguinte foi filtrada novamente. O sélido
obtido foi chamado de “precipitado overnight”. Os trés precipitados foram submetidos
a andlises de difracdo de Raios — X e posteriormente analise de Rietveld, cujos

resultados estédo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Analise quantitativa de fases cristalinas realizada por método de Rietveld.

Precipitado  Precipitado Residuo de
inicial (%)  overnight (%) FG lixiviado

(%)
Gesso - - 35,7 (x5)
Anidrita - - 50,3 (= 6)
Enxofre - - 10,1 (= 4)
Bassanita - - 3,9 (+4)
Whewellita - 91,0 (£ 4) -
Weddellita - 9,0 (+4) -
Deveroita de cério 41,9 (+ 5) - -
Oxalato de 49,8 (+ 5) - -
lantanio

Ferrito de sodio 8,3(x7) - -

Fonte: Autor.

O resultado da analise quantitativa de Rietveld mostrou que o precipitado inicial
possui 41,9 + 5 % de deveroita de cério (Ce2(C204)3-:10H20), 49,8 £ 5 % de oxalato
de lantanio (CsLa2012), 8,3 £ 7 % ferrito de sédio (NaFeOz2) em sua composi¢ao. Este
resultado confirma que o processo de precipitacdo de elementos terras raras com
oxalato de sddio foi eficaz, produzindo um precipitado cuja composicdo é mais de 90
% compostos de terras raras. Além disso, considerando que 0,922 g deste composto
foi obtido, é possivel afirmar que houve uma recuperacao de 52,5 % de todas as terras
raras presentes em 300 g de fosfogesso, concentrados em 0,922 g do chamado
“precipitado inicial”.

Importante mencionar que devido a semelhanca que ha entre as caracteristicas
dos elementos terras raras, apenas Ce e La foram identificados na analise de Rietveld,
mas, outros elementos deste grupo certamente estdo presentes na matriz cristalina
ou ndo puderam ser diferenciados do Ce e La pela andlise realizada, comportamento
semelhante ao descrito pela literatura (Abrao, 1994; Castor et al, 2006; Cotton, 2006;
Souza-Filho, 2014;). Desta forma, conclui-se que a precipitagdo com oxalato € uma
maneira efetiva e de baixo custo para concentrar elementos terras raras solubilizados
pelo processo de biolixiviagdo. Mas para otimizar a recuperagdo destes elementos
seria ideal uma técnica mais especifica que fosse capaz de separar cada um dos

elementos, para assim, agregar valor no produto final, visto que compostos purificados
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de terras raras tém custo muito superior a compostos mistos. Faz-se necessario
estudos complementares futuros para otimizar esta etapa do presente trabalho.

Com relacdo ao precipitado chamado de “precipitado overnight” foi possivel
determinar que sua composicao tem 91,0 + 4% de whewellita (Ca(C204).H20), 9,0 £
4% de weddellita (Ca(C204).2H20), e ndo possui elementos terras raras. Este resultado
confirma que praticamente toda terra rara dissolvida pelo processo de biolixiviagao foi
precipitada nos primeiros 5 minutos apés a adicdo da solucdo supersaturada de
oxalato, formando o precipitado inicial.

O residuo de FG lixiviado apresentou em sua composi¢ao 35,7 + 5% de gesso
(CaS04-2H20), 50,3 + 6 % de anidrita (CaS0a4), 10,1 + 4% de enxofre elementar e 3,9
* 4% de bassanita (CaS04-0,5H20). Desta forma, este precipitado possui sulfatos de
calcio com diferentes graus de hidratagcdo em sua composi¢do, além do residuo de
enxofre elementar ndo consumido pela At. thiooxidans. Mas, considerando que
apenas 0,6% do fosfogesso eram compostos de terras raras, pode-se dizer que a
retirada destes elementos ndo alterou significativamente a composicédo do residuo,

excetuando a adicdo do enxofre elementar residual.
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6. Conclusdes

Conclui-se pelos resultados obtidos na caracterizacdo do fosogesso que este
material possui teor de terras raras igual a 0,61% m/v, entretanto, devido ao seu baixo
consumo acido associado permite o uso como fonte de extragdo destes elementos
através do emprego de acido sulfurico.

Os ensaios de producao de acido sulfurico em frascos Erlenmeyers indicaram
gue das trés cepas coletadas, a que apresentou maior producdo de H2SO4 foi a MdS-
F3, que na presenca de elementos traco a 30 °C produziu 0,18 mol H* L't em 45 dias
de experimento. Mesmo apresentando a maior producao dentre as cepas coletadas,
a MdS-F3 nao foi capaz de produzir mais do que a At. thiooxidans-FGO01, que produziu
aproximadamente 0,25 mol H* L' no mesmo periodo. Mesmo em condi¢Ges
termofilicas, nenhuma das cepas coletadas apresentaram producéo de acido sulfurico
mais elevada do que a At. thiooxidans-FG01 em condi¢cdes mesofilicas, o que
corrobora com o fato de que esta bactéria é a maior produtora de H2SO4 conhecida
até a presente data.

Os experimentos em reator de tanque continuamente agitado mostraram que a
adicdo de elementos traco aumentam a cinética de producédo de acido reduzindo a
fase lag de crescimento e diminuindo o tempo para alcancar o valor limite de pH.
Entretanto, esta adi¢cdo ndo faz com que a producéo final de H* seja maior. Por outro
lado, o uso de impelidor do tipo hélice naval ndo altera a cinética de producéo, mas
faz com que a producao final de &cido seja maior do que o impelidor de pas regulares,
e desta forma, alcance menores valores de pH finais.

Os ensaios de biolixiviacdo de terras raras mostraram que ndo importa a
procedéncia do acido — comercial ou biogénico — na extracdo de terras raras de
fosfogesso. Entretanto, como este residuo € alcalino, prejudica o crescimento de
micro-organismos e reduz a producdo de acido sulfarico, o que resulta na menor
extracdo de TR quando o fosfogesso é adicionado em contato direto com o micro-
organismo. Assim, ensaios do tipo biolixiviacdo two-step resultaram em maior
extracdo de TR por evitarem a inibicdo do crescimento biologico e proporcionarem
condic¢des Otimas de producéo de H2SOa.

O acido sulfarico biogénico foi capaz de extrair 98 % do neodimio e
aproximadamente 60 % dos demais elementos terras raras utilizando a metodologia

de biolixiviagéo two-step. A metodologia de biolixiviagdo one-step foi capaz de lixiviar
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cerca de 20% do total de terras raras do fosfogesso, devido a elevacéao do valor de
pH e inibicdo do crescimento e metabolismo da At. thiooxidans.

Apés a etapa de precipitacao dos elementos terras raras lixiviados com oxalato,
os resultados de difracédo de raios-X e analise semiquantitativa de Rietveld mostraram
gue o teor de terras raras no produto final foi de aproximadamente 91,7 %, resultando
em uma conversao de mais de 60% do total de terras raras presentes no fosfogesso,
mas concentradas em 0,92 g de oxalato de terras raras, mostrando que 0 processo
proposto é eficaz na extracdo e concentracao destes elementos, mesmo na aplicagdo

de residuos de baixo teor como o fosfogesso.
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7. Perspectivas futuras

Apés mais de 100 anos da descoberta da capacidade de producédo de acido
sulfarico, a presente tese retoma este assunto visando abrir portas para futuras
pesquisas neste ambito, principalmente do ponto de vista operacional e de otimizacao
de reatores. Neste aspecto, ha a necessidade de estudar a producéo de H2SO4, tanto
em reator em modo batelada quanto no modo continuo, utilizando parametros de
oxigénio dissolvido, consumo especifico de oxigénio, gas carbono dissolvido,
consumo de gés carbdnico e densidade de células viaveis. Além disso, o processo de
bioproducdo de acido sulfurico pode ser estudado futuramente utilizando fontes
alternativas de enxofre, como residuos urbanos e residuos de agricultura, visando
reduzir ainda mais o custo de producao deste acido.

Desta forma, com a futura otimizagdo minuciosa do processo de producao de
H2SO4 sera possivel estudar diversas aplicagdes deste acido, para extragao de terras
raras de residuos urbanos como lampadas fluorescentes e aparelhos eletrénicos, que
apresentam concentracdo de TR muito maior do que o fosfogesso utilizado nos

estudos da presente tese.
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