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RESUMO

Os desafios para suprir a demanda por metais do grupo da
platina (MGPs) e elementos de terras raras (ETRs) tém gerado
grandes esforgos politicos e industriais diante das ofertas
destes minerais considerados criticos. Um dos desafios a ser
discutido é o uso de abordagens ambientalmente sustentaveis
para a recuperagdo destes metais a partir de fontes priméarias e
secundérias. Nesta revisdo, buscamos definir as fontes e os
tipos de residuos a partir dos quais os MGPs e ETRs podem
ser recuperados por via biohidrometalirgica, de forma
sustentavel com o uso de micro-organismos; assim como
também discutimos as interagbes metal-micrébios visando o
desenvolvimento de bioprocessos a integrarem o setor
minerometallrgico. Finalmente, destacamos os desafios da
biohidrometalurgia para o setor de minerais criticos, dadas as
complexidades fisicas e quimicas das fontes priméarias e
secundarias destes minerais.

Palavras-chave
Biohidrometalurgia; metais do grupo da platina; elementos
terras-raras; micro-organismos.



ABSTRACT

The growing demand for green technologies for low carbon
consumption requires increasing use of platinum group metals
(PGMs) and rare earth elements (REEs). The geopolitical
challenges to supply the demand for these metals have
generated major governmental and industrial efforts to deal with
supply risks amd uncertainties. As a result of the growing critical
importance of PGMs and REEs, it was necessary to begin a
discussion of environmentally sustainable approaches to the
recovery of these metals from primary and secondary ores.
In this review, we sought to define the sources and the waste
streams from which the PGMs and REEs can be recovered in a
sustainable way using microorganisms and discuss the metal-
microbe interactions aiming the development of bioprocesses to
integrate in the mining and metallurgical sector. Finally, we
highlight the challenges of effectively applying biotechnological
processes for the recovery of metals, given the physical and
chemical complexities of specific flows.

Keywords
Biohydrometallurgy; platinum group metals; rare earth
elements; microorganisms.
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1| INTRODUGCAO

A biohidrometalurgia é o termo usado para descrever 0s
processos biotecnoldgicos que envolvem as interagdes entre 0s
micro-organismos e metais, ou entre 0S micro-organismos e
minerais contendo metais (HENNEBEL et al., 2015). Dentre os
processos comumente empregados na recuperacdo de
espécies metélicas a partir de diferentes tipos de residuos,
destacam-se os processos de biolixiviagdo e biorremediagéo
(GU et al., 2018). A biolixiviagcdo é um processo comumente
utilizado para a extracdo e a recuperacdo de metais a partir de
minérios e residuos (GIESE, 2017a), enquanto a
biorremediacdo busca a remocdo e/ou imobilizacdo de
contaminantes perigosos como radionuclideos e metais
pesados depositados em locais contaminados (GADD, 2000).

As demandas crescentes por minerais estratégicos tém
impulsionado a  mineracdo urbana, ampliando o
desenvolvimento de novas rotas tecnologicas baseadas na
biometalurgia para extrair, separar, purificar e recuperar metais
criticos (GIESE, 2017a; XAVIER; LINS, 2018; GIESE; XAVIER;
LINS, 2018).

A biomineracdo urbana, ou seja, a recuperacdo de elementos
metélicos a partir de tipos de residuos sélidos através do uso
de micro-organismos (GIESE; XAVIER; LINS, 2018), tem sido
especialmente considerada para o caso da recuperacdo de
elementos cujo suprimento tem sido considerado critico, como
€ 0 caso dos metais do grupo da platina (MGPs); platina (Pt),
paladio (Pd), roédio (Rd), ruténio (Rh), iridio (Ir) e 6smio (Os); e
dos elementos de terras raras (ETRs); os 15 elementos ao



P 10 Giese, E.C.

grupo dos lantanideos (do lantanio (La) ao lutécio (Lu)), aos
quais se juntam o escandio (Sc) e o itrio (Y). A demanda por
tecnologias emergentes poupadoras de energia aliada as
politicas econdmicas de baixo carbono tornam estes elementos
de grande importancia econémica e estratégica.
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2 | INTERACAO ENTRE OS MICRO-ORGANISMOS E
OS SUBSTRATOS MINERAIS

A adesdo microbiana sobre superficies sdélidas € a maneira
mais comum de 0S micro-organismos estarem presentes na
natureza, especialmente sobre rochas e minerais, e esta
diretamente relacionada a atividade microbiana e sua
sobrevivéncia. A interagdo micro-organismo/superficie mineral
€ principalmente regulada pela formagdo de biofilmes,
fator imprescendivel aos processos biohidrometallrgicos
(GIESE, 2014).

Os micro-organismos interagem com 0s substratos minerais e
acabam absorvendo ou adsorvendo uma grande variedade de
MGPs, ETRs e metais pesados, incluindo Pt, Fe, Ni, Cu, Zn,
Pb, Cu, Pd, Ag, Cd, Pt, Au e Hg; com capacidades de ligacao
tipicamente ordem de 10° a 10° mol de metal/lg de células.
A adsorcdo de metais pela biomassa microbiana segue
modelos termodinamicos, onde a constante de equilibrio de
um metal adsorvido a superficie microbiana é associada
as interacdes entre as espécies metdlicas e 0s grupos
carboxila, fosforila e hidroxila ligados a superficie celular
(FEIN et al., 2005).

No caso dos MGPs, podem ocorrer ainda reacdes de
precipitacdo (HENNEBEL et al.,, 2012) e reducdo, sendo
estas Ultimas catalisadas pela atividade de citocromos e
hidrogenases presentes nas células microbianas (NG et al.,
2013a,b). As reacdes de redugcdo ja ndo ocorrem
nos processos de adsorcdo de ETRs, pois o estado de
oxidacdo destes elementos permanece inalterado em
condicdes ambientais e a reducdo destes elementos é
termodinamicamente desfavoravel.
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3 | BIOMINERACAO DE MINERAIS CRITICOS: SONHO
OU REALIDADE?

A biomineracdo de minérios primarios tem sido principalmente
utiizada na extracdo de cobre, niquel e ouro; através de
técnicas de biolixiviagdo em pilhas ou bio-oxidacdo em
biorreatores de tanques agitados (GIESE, 2017a; POTYSZ;
VAN HULLEBUSCH; KIERCZAK, 2018). Nestes casos, 0s
processos microbianos sdo baseados na utilizagdo autotrofica
de minerais sulfurados e ferrosos com biogeragdo de
metabdlitos oxidantes e lixiviantes (EHRLICH, 1997).

Porém, a aplicacdo de técnicas convencionais de biolixiviacdo
para MGPs e ETRS, no entanto, precisa superar uma série de
desafios relacionados aos seus materiais de origem.

Os ETRs séo tipicamente minerados como carbonatos
(bastnasita) ou fosfatos (monazita e xenotima) a partir de
rochas igneas e alcalinas, ou como ions absorvidos em
minerais argilosos (argilas de adsorcdo i6nica) (SOUZA,;
NASCIMENTO; GIESE, in press).

Atualmente, a DNI Metals (Alberta, Canada) opera um projeto
de lixiviacdo de ETRs com o uso de bio-pilhas. Este processo é
possivel devido ao alto teor de sulfetos polimetalicos nos
depositos de xisto de Buckton, compostos por Ni, Co, Zn, Cu, U
e ETRs, o que permite a recuperacdo de quantidades
economicamente viaveis de escandio, o qual ocorre em uma
"zona metalizada" do xisto em uma concentracdo de
aproximadamente ~5 g Sc/ton (CISION, 2013).

Os MGPs séo geralmente extraidos de depositos de Ni ou Cu
com concentragfes de Pt, Pd e Rh em torno de 1 a 10 g/ton
(PINA et al., 2012). A maioria destes depdsitos é constituida
por minerais contendo sulfeto e, desta maneira, Ni e Cu séo
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recuperados satisfatoriamente por meio de biolixiviagdo em
pilhas. Os sulfetos de MGP, no entanto, sdo mais estaveis do
gue os sulfuretos de metais basicos e, portanto, sdao mais
dificeis de sofrer oxidagdo (YOPPS; BAGLIN, 1991).

Os ETRs e MGPs também podem ser extraidos a partir de
diferentes fontes de residuos sélidos. De modo geral, os
minerais  criticos podem ser encontrados em: (1)
sucata/residuos de fabricacéo pré-consumo; (2) reciclagem de
produtos pds-consumo; e (3) mineracdo de aterros de residuos
urbanos e industriais (BINNEMANS et al., 2013).

Os dois primeiros apresentam 0s maiores niveis de ETRs e
MGPs. imas permanentes, baterias hibridas niquel-metalicas,
fésforos de lampadas, catalisadores de carros usados e
residuos eletro-eletrdnicos séo as fontes mais utilizadas dentro
dos dois primeiros tipos de residuos devido ao seu alto teor de
metais e consisténcias fisicas dentro de cada categoria.

Técnicas pirometallrgicas e hidrometallrgicas tém sido usadas
para a recuperagdo de metais a partir desses residuos.
E assim, uma vez que estas opera¢des unitarias convencionais
apresentam eficiéncia, as técnicas biometallrgicas parecem ter
pouca utilidade. Por outro lado, embora os residuos residuais
urbanos e industriais contenham concentracBes de metais
criticos muito menores, seus volumes podem ser enormes.
Os exemplos incluem, mas néo estéo limitados a, residuos de
minas de bauxita, fosfogesso, cinzas de incineradores, escorias
de metalurgia, drenagem &cida de minas e aguas residuais
industriais e municipais. Desta maneira, praticas mais
sustentaveis devem ser consideradas futuramente para a
recuperacdo de minerais extratégicos através da biomineragao
urbana (GIESE: XAVIER: LINS, 2018).
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N

O maior desafio relacionado a recuperacdo de metais
estratégicos a partir de residuos soélidos é o desenvolvimento
de uma tecnologia efetiva para a liberacdo e separacéo seletiva
destes elementos a partir de fontes secundarias. Dentre as
técnicas biohidrometallrgicas utilizadas atualmente destacam-
se a biolixiviagdo autotréfica e a lixiviagdo heterotréfica direta e
a indireta, técnicas estas que vém sendo utilizadas em conjunto
com processos de recuperacdo baseados na biossorcao.

Até o presente momento, o uso de micro-organismos
heterotréficos ndo foi demonstrado em processos industriais.
Este grupo de micro-organismos, que incluem leveduras,
fungos e bactérias, tem sido amplamente descrito pela
produgdo de moléculas quelantes e acidos orgénicos, como 0s
acidos citrico, oxdalico e glucénico; compostos estes que
também podem atuar na solubilizacdo de metais (GADD, 1999;
BRANDL, 2008; DENG et al., 2013).

A maior dificuldade em se trabalhar com micro-organismos
heterotréficos estd na necessidade continua da adicdo de
guantidades significativas de fontes energéticas de carbono e
nutrientes, as quais viabilizam o crescimento microbiano e a
atividade metabdlica durante o processo de lixiviagcdo. Este
fator nutricional apresenta grande contraste com a lixiviagdo
autotrdfica, a qual requer apenas pequenas quantidades de
alguns nutrientes inorganicos.

Porém, acredita-se que, embora ocorram limitagdes no uso da
biolixiviagdo heterotrofica para MGPs e ETRs, o alto valor do
produto final poderia vir a justificar o custo adicional desta
operacdo. Esta ideia foi parcialmente demonstrada pela
tecnologia BioHeap™ da Western Areas Ltd. que utiliza
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culturas exdgenas aclimatadas a ambientes hipersalinos e de
alta temperatura para conduzir processos de biolixiviagdo mais
eficazes (WATLING, 2015).

Dentre os acidos organicos produzidos pelos micro-organismos
heterotroéficos, o acido citrico parece ter o maior potencial para
aplicacdo na biometalurgia devido a sua eficiéncia comprovada
na extracdo de metais pesados de varias fontes, incluindo
cinzas volantes geradas pela incineracdo de residuos
municipais, sucata eletrénica e lodo ativado (BOSSHARD;
BACHOFEN; BRANDL, 1996; KREBS et al., 1997; DENG et al.,
2013). Este acido organico é amplamente produzido por via
fermentativa e contém trés grupos carboxilicos e um grupo
hidroxila capazes de formar quelatos estaveis com ETRs
trivalentes (WU et al., 1995)

A recuperacdo de ETRs com o uso de &cido citrico gerado
biologicamente foi recentemente demonstrada usando lama
vermelha e residuos de bauxita, um subproduto nocivo do
processo Bayer para extracdo de aluminio do minério de
bauxita (QU; LIAN, 2013; RITTER, 2014). O fungo filamentoso
Penicillum tricolor foi utilizado para a produgéo de &cido citrico
e acido oxalico na presenca de glicose como fonte de carbono
e energia. Os autores observaram que a producado continua de
acido durante o processo de biolixiviacdo heterotréfica
compensou o aumento do pH do meio reacional causado pelo
consumo de prétons pelos 6xidos de ferro na lama vermelha;
assim, o acido produzido durante o processo colaborou na
manutencdo de valores de pH baixos facilitando a extracéo de
ETRs.
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A biossorcdo € uma técnica baseada na adsorcdo de metais
em biomassas ativas ou inativas através da interagdo das
espécies idnicas com sitios ativos livres presentes na parede
celular de biomassas de origem microbiana ou vegetal (GIESE;
MAGALHAES; EGLER, 2016). Este processo tem sido utilizado
com sucesso para a recuperacdo do MGP a partir de produtos
em fim de vida. Por exemplo, MACASKIE et al. (2007)
obtiveram liquores &cidos a partir da hidrélise de catalisadores
automotivos esgotados triturados em particulas finas.
Os lixiviados contendo diferentes espécies metélicas, muitas
vezes ndo eram muito biocompativeis, devido ao baixo pH e
altas concentra¢gBes de metais toxicos. Portanto, uma etapa de
diluicdo ou corre¢do de pH foi necessaria ou o contato direto
entre a biomassa viva foi evitado pelo uso de gases de
fermentacéo bacteriana ou pré-metalizagdo da biomassa, a fim
de obter redugdo autocatalitica dos MGPs. Desta maneira,
0S autores conseguiram a recuperagdo seletiva e gradual de
Pd, Pt, Cu e Au. Em adicdo, diversos estudos tém sido
conduzidos com o intuito de se recuperar seletivamente ETRs
leves, médios e pesados a partir de liquores sintéticos de
ETRs (HEIDELMANN et al., 2017; COIMBRA; NASCIMENTO:
GIESE, 2017) e de residuos eletro-eletrdnicos (GIESE, 2017b).
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4 | EFLUENTES LIQUIDOS: POSSIVEIS FONTES DE
MINERAIS ESTRATEGICOS?

Atualmente, alguns tipos de aguas residuais estdo sendo
consideradas como fontes de energia ou nutrientes, e, portanto
uma nova fonte para a recuperacdo de recursos (GAO;
SCHERSON; WELLS, 2014). Porém, as aguas residuais ndo sao
comumente caracterizadas pelo seu conteido de MGP e ETRs
uma vez que as industrias se concentram principalmente em
gerarem relatérios contendo apenas as concentracdes de
espécies metdlicas incluidas nos padrdes de qualidade
ambiental impostos pela legislacdo ambiental ao monitorar a
gualidade de suas aguas residuais. As poucas biotecnologias
em grande escala aplicadas aos tipos de residuos das
industrias de mineracdo ou de refino de metais foram
desenvolvidas principalmente para remover elementos téxicos
a fim de cumprir as regulamentacdes (por exemplo, ABMet™
da General Electric; THIOTEQ™ da Paques).

Porém, dados da literatura cientifica indicam que um grande
namero de tipos de residuos liquidos pode conter MGPs e
ETRs em quantidades suficientes para garantir a sua
recuperacdo de maneira sustentavel. Por exemplo, as aguas
residuais municipais sdo ha muito reconhecidas como fonte de
MGPs, provenientes da poeira da estrada devido a
deterioragdo de conversores cataliticos que leva a emissédo de
particulas contendo Pt e Pd em concentracbes de mg/kg
(EUROPEAN COMISSION, 2001). Além disso, as aguas
residuais de hospitais e clinicas odontolégicas contém
quantidades significativas de PGMs também. Por exemplo, a Pt
pode ocorrer em concentragdes entre 10-100 ng/L e 75 pg/L
em aguas residuais de hospitais devido aos farmacos
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antineoplasicos cisplatina e carboplatina (LENZ et al., 2005;
LENZ et al.,, 2007a,b). Além disso, esses efluentes também
contém baixas concentracdes de Gd (até 100 ug/L), elemento
presente em meios de contraste para ressonancia magnética
(KUMMERER; HELMERS, 2000; TELGMANN et al.,, 2012).
Outras fontes potenciais para MGPs e ETRs incluem aguas
residuais de atividades industriais nos setores farmacéutico, de
guimica fina, eletroquimica e de vidro, de drenagem &cida de
mina e de processos de extracdo e separacdo em refinarias de
metal.

A 4gua dos recursos geotérmicos também tem sido descrita
como uma fonte de MGP e ETR (SEGNERI; DERPIZIO, 2014).
Durante a producdo de energia geotérmica, grandes volumes
de salmoura sdo extraidos da profundidade e descarregados
apos o resfriamento. Durante o periodo prolongado, a agua
aquecida percorre por rochas crustais e quantidades
significativas de metais e minerais se dissolvem nos fluidos
geotérmicos. Enquanto os metais mais abundantes nesses
fluidos sdo os metais alcalinos-terrosos (por exemplo, Na’,
Mg®*), podem ser detectados também MGP e ETRs incluindo
Pt, Pd, Nd e Eu (LO et al., 2014). Os fluidos geotérmicos do
Mar Salton, um dos corpos d'adgua mais ricos em metais do
mundo, contém aproximadamente ~ 225 mg/L de Nd e ~ 300
mg/L de Eu (MICHARD, 1989). Consequentemente, a
recuperacdo de MGP e ETRs oferece um meio de melhorar a
viabilidade econdmica da energia geotérmica. Os principais
desafios impostos pelos fluidos geotérmicos sdo as altas
temperaturas (~ 70-150° C), a concentracdo de 100 a 1.000
vezes maior de metais de baixo valor sobre os metais
desejados e a presenca de multiplos MGPs ou ETRs.
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Dois estudos relataram a recuperacdo de Pd a partir da
refinacdo de metais (GAUTHIER et al., 2011) e da producéo de
conversores cataliticos (MALBERT et al., 2006) através da
precipitagdo redutiva com as linhagens de Desulfovibrio e
Cupriavidus. Devido as maiores concentracdes de metais
nesses tipos de residuos em comparacdo com as aguas
residuais hospitalares ou municipais, torna-se economicamente
mais interessante recupera-los embora os volumes produzidos
sejam razoavelmente baixos.

NGWENYA et al. (2006) demonstraram a absorcdo e
precipitagdo redutiva de Rh de um efluente (produtor de MGP
Anglo American Platinum) por um consorcio redutor de sulfato
e suas enzimas extraidas. Finalmente, a recuperacdo de
Ru a partir de um efluente da industria de revestimento foi
descrita usando adsor¢cdo seletiva em linhagens de
Rhodopseudomonas (COLICA et al., 2012).

A eficdcia da recuperacdo biometallrgica das correntes de
residuos liquidos dependerd em grande parte da composi¢do
da matriz e da especiacdo quimica do metal alvo no residuo.
As correntes de residuos liquidos mais atraentes tém
frequentemente um pH extremo, um elevado total de solidos
dissolvidos e forca i6nica, e podem conter produtos organicos,
solventes e metais toxicos indesejaveis.
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5 | CONSIDERACOES FINAIS

Os MGPs e ETRs tém sido considerados minerais criticos
devido a sua crescente demanda para uso no desenvolvimento
de novas tecnologias cujas ofertas estdo sob riscos
consideraveis de suprimento face a questbes tais como
concentracdo em poucos produtores, seguranca de
supirmento, volatilidade de precos, dentre outras incerteza.
Desta maneira, a recuperagdo destes metais a partir de tipos
de residuos liquidos e sélidos tem sido vista como uma
alternativa para diminuir custos de exploragdo mineral e
viabilizar o aumento da oferta destes minerais.

Em adicdo, as regulamentacbes e restricbes ambientais cada
vez mais rigorosas demandam por novos métodos
hidrometallrgicos para reciclagem e recuperagcdo de MGPs e
ETRs a partir dos diferentes tipos de residuos, sejam sélidos ou
liguidos, impulsionando o desenvolvimento de novos processos
baseados no uso da biotecnologia. Neste sentido, os atuais
processos biohidrometalirgicos enfrentam desafios associados
aos tipos complexos de residuos (solidos e liquidos) e sua
toxicidade.

Assim, é justificavel o investimento em novas pesquisas para a
melhor compreensao das interagdes entre micro-organismos e
minerais, a fim de impulsionar o desenvolvimento de
bioprocessos eficazes para a separacdo, recuperacdo e
reciclagem de metais criticos.



A biohidrometalurgia e os minerais criticos
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