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Resumo

No presente estudo utilizou-se micro-organismos mesofilicos e micro-organismos termofilicos moderados,
oxidantes de ions ferrosos (Fe?*) na bio-extracdo do cobre e do niquel constituintes de Placas de Circuito
Impresso. Nesse processo, extraiu-se 94,70% de niquel e 63,50% de cobre em ensaios que tiveram seis horas
de duragéo. A solubilizacdo dos metais ocorreu a partir da sua oxidacéo pelo ion férrico (Fe3*) presente na
solugdo que, ao oxidar o metal, era reduzido a ion ferroso (FeZ"). Os micro-organismos atuaram tanto na

producdo do ion férrico para dar inicio ao processo, quanto na regeneracao desse agente oxidante.
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Abstract

In the present study mesophilic and moderate thermophilic microorganisms were used for oxidizing ferrous ions
(Fe?*) during the bio-extraction of copper and nickel constituents of Printed Circuit Boards. In this procedure,
94.70% of nickel and 63.50% copper were extracted within six hours of leaching test. The solubilisation of those
metals took place by the ferric ions (Fe3*) present in the solution, which are reduced to ferrous ions (Fe?*) in such
oxidation processes. The microorganisms acted for producing the ferric ions, to start the bioleaching process, and

in the regeneration of this oxidizing agent as such.
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1. Introducdo

Lixo eletrbnico, sucata ou residuo eletrénico sdo os termos comumente utilizados para equipamentos eletronicos

quando estes se tornam obsoletos e séo, posteriormente, descartados no meio ambiente (SANTOS et al., 2011).

Devido & acelerada obsolescéncia dos equipamentos eletrnicos, tanto nos paises desenvolvidos quanto nos em
desenvolvimento, o descarte desses residuos sélidos tem sido o que mais cresce no mundo, fazendo com que

iSSo se torne um problema cada vez mais expressivo.

Os residuos de equipamentos eletrdnicos sdo constituidos, basicamente, por materiais metalicos e poliméricos,
onde apresentam em sua constituicdo um numero significativo de 60 elementos diferentes, com distintas
caracteristicas fisico-quimicas, variando entre metais preciosos até elementos recalcitrantes, a exemplo de
cadmio, chumbo, selénio etc., que, se dispostos no meio ambiente, se configuram como uma grande ameaca a
salde humana. As placas de circuito impresso, basicamente contém 28% de metal, 23% de plastico e 49% de
materiais ceramicos (ZHOU, et al., 2010). Quando este residuo eletrbnico é descartado em aterros, existe
grande possibilidade desses metais, presentes na sucata eletronica, sofrerem lixiviagao para o solo e lengbis

fredticos.

Reciclar o residuo eletrénico significa contribuir para a preservacdo do meio ambiente, além de reduzir a
extracdo de recursos naturais ndo renovaveis como, por exemplo, 0 cobre e o niquel que podem ser

recuperados a partir de processos piro ou hidrometalGrgicos.

Neste estudo sera abordado somente o tratamento das placas de circuito impresso (PCI) pelo uso do processo
biohidrometaldrgico que consiste na utilizacdo de micro-organismos na extracdo de metais de base. Essa rota
tem sido alvo de inmeros estudos realizados nos Ultimos anos. Esse processo é uma alternativa promissora,
pois ndo requer elevado consumo energético (quando comparado ao processo pirometaldirgico) e possui baixo
custo de implementacéo e de operacéo, pois 0s micro-organismos Sao 0s responsaveis pela geragao de agente
oxidante no sistema reacional (Fe3*) a partir da oxidacéo de Fe?* que pode ser adicionado no sistema tanto na
forma sollvel (FeSO4.7H,0) ou insolivel (FeS;). Brandl et al. (2001), Choi et al. (2004), llyas et al. (2007), e
Yang et al. (2009) demonstraram, em estudos nos quais foram empregados micro-organismos aciddfilos
mesofilicos e termofilicos, que metais podem ser recuperados de placas de circuitos impressos através da
lixiviagdo microbiana. O mecanismo de dissolugdo dos metais contidos em sucatas eletrdnicas € muito
semelhante ao mecanismo de dissolugéo de sulfetos minerais, a exemplo da oxidacéo do cobre (Equacdo 1) na
qual o Fe3*, produzido biologicamente, oxida o cobre metalico a CuZ. O papel do micro-organismo, nesse caso,

é re-oxidar o Fe?* produzido a Fe®* estabelecendo, dessa forma, um ciclo de reacéo.
2Fe?t + Cu® — Cu®* + 2Fe?? 1)

Os micro-organismos capazes de promover a oxidacdo de Fe?* sdo aciddfilos, quimiotréficos (obtém energia a
partir da oxidacdo de compostos inorganicos), autotrdficos (executam a biossintese de todos os constituintes

celulares utilizando o dioxido de carbono (CO) como Unica fonte de carbono) e séo classificados de acordo com
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a temperatura em que se desenvolvem, distinguindo-se em: mesofilos (até ~40° C), termdfilos moderados (~40 -
~550 C) e terméfilos extremos (~55 - ~80°C) (SCHIPPERS, 2007).

De acordo com Crundwel (2003) e Watling (2006), o processo de bio-extrativo consiste de uma série de reagdes
quimicas e bioquimicas que solubilizam o metal. Durante a oxida¢do quimica do metal, o ion férrico é
transformado em ion ferroso (Fe?*). A fungdo do micro-organismo, neste caso, € oxidar o ion ferroso a ion
férrico, regenerando, desta forma, esse agente oxidante. Esse processo, amplamente estudado e aplicado no

setor mineral tem sido alvo de estudos para aplicacao na extracdo de metais a partir de sucata eletronica.

2. Objetivo

Realizar a extracdo de cobre e niquel a partir de placas de circuito impresso de computadores inserviveis

utilizando micro-organismos oxidantes de ions ferrosos na produgéo de agente oxidante.

2.1. Sucata Eletronica

Neste estudo foi utilizada uma amostra de sucata eletrbnica, mais precisamente, placas de circuito impresso
(PCIs) de computadores inserviveis. Foram coletadas, manualmente, as partes metalicas da PCls, que, apds
processo de cianetagéo (dados ndo mostrados, publicados por Bello et al., 2015) para remocéo do ouro contido,
foram cominuidas em moinho de anéis. Uma amostra representativa deste material foi digerida em &gua régia e
a lixivia resultante submetida a analise dos constituintes metalicos por espectrometria de emisséo otica c/
plasma induzido, tendo sido encontrados: 0,848% de Niquel, 62,5% de Cobre, além de Zinco (0,85%), Ferro

(0,03%) e Aluminio (0,015%) que n&o estdo contemplados nesse estudo.

2.2. Micro-organismos

Foram utilizadas duas culturas de microrganismos mesofilos (Acidithiobacillus ferrooxidans e Leptospirilum
ferrooxidans) e um cultivo misto composto pelos micro-organismos termdfilos moderados Sulfobacillus

thermosulfidooxidans, Acidithiobacillus caldus e Acidimicrobium ferrooxidans.

Previamente a realizacdo dos ensaios de bio-extracdo, os micro-organismos foram submetidos ao processo de
adaptacdo ao meio contendo sucata, que ocorreu atraveés do crescimento dos micro-organismos, a partir de
subcultivos sucessivos, nos quais a cada nova propagacgao aumentava-se a razao solido/liquido (sucata/meio de
cultivo) no cultivo, que iniciou com 1 g/L e alcangou-se 50 g/L. Utilizou-se o meio de cultura 9K (Garcia Jr, 1991),
0 qual apresenta a seguinte composi¢ao: (NH4).SO0u: 3,0 g.L%; KzHPO4: 0,5 g.L 2. MgS04.7H,0: 0,5 g.L%; KCI: 0,1
g.L% Ca(NOs), 0,01 g.L1; FeSO4.7H,0: 25 g.L1, S0 10 g.L1 e H,SO4 para o ajuste de pH em 1,8.0s frascos
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Erlenmeyer contendo os cultivos foram incubados sob agitacdo orbital de 150 rpm, numa temperatura de 35°C

para os cultivos de mesdfilos e de 50°C para os cultivos de terméfilos moderados.

O crescimento da populagdo microbiana era acompanhado a partir da observacdo em microscopio optico e
contagem em Cémara de Thoma. Uma nova propagacéo era realizada quando a contagem celular atingia a
ordem de 107 células por mililitro de cultivo, 0 que ocorria a cada 3 ou 5 dias. Em cada novo subcultivo, era
adicionado 10% v/v de indculo (cultivo anterior) ao meio fresco com uma relacéo sélido/liquido superior ao cultivo

anterior. Uma vez adaptados, os cultivos foram empregados nos ensaios de bio-extragdo de cobre e niquel.

2.3. Experimentos de bio-extracdo de cobre e niquel

Os ensaios de bio-extracdo de metais foram conduzidos, em escala de bancada, em frascos Erlenmeyers de 250
mL de capacidade, contendo 90 mL de meio 9K contendo 5 g.L* de Fe?*, com o pH ajustado para 1,8; 5% miv
de sucata; e indculo numa proporcao de 10% viv. Os frascos foram incubados sob temperatura apropriada para
cada cultivo misto, isto €, 35°C para as mesdfilas e 50°C para as termdfilas moderadas e sob agita¢do de 150

rpm. Os ensaios foram realizados em triplicata e com duragéo de 6 horas.

3. Resultados e Discussao

Apds 6 horas de experimento, extraiu-se 94,70% de niquel e 63,50% de cobre nos ensaios nos quais foram
inoculados micro-organismos termofilicos moderados (incubados a 50°C) e 30,98% de niquel e 0,39% de cobre
nos ensaios onde atuaram os micro-organismos mesofilicos (incubados a 50°C). A Figura 1 apresenta os dados
de extracdo desses metais.
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Figura 1. Extracdo de cobre e niquel a partir das placas de circuito impresso.
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Nota-se, que para ambas as temperaturas empregadas nos ensaios, a extracdo de Niquel foi superior & extracéo
de cobre. Isso ocorreu porgue o niquel é mais facilmente oxidado pelo ion férrico. As Equacdes 2 e 3 mostram
as reacdes envolvidas nesse processo.

2Fe3* + Cu® — Cu®t + 2Fe?t E=0,77-(0,344)=0,426 ()

IFe & Ni® = NiZt 4 2Felt E=0,77-(-0,250)=+1,02 (3)

Observa-se que o potencial da reacdo de oxidacdo de niquel € mais positivo, 0 que significa que ela é mais
espontanea que a reagdo de oxidag&o de cobre pelo fon férrico.

Nos ensaios nos quais adicionou-se micro-organismos termofilicos moderados e empregou-se a temperatura de
50°C, ocorreu, a formacdo de um precipitado de coloragdo amarelada. A analise do solido remanescente, feita
por Difracdo de Raios-X (Figura 2) mostrou que tratava-se de jarosita e sua formagao se intensificava com o
passar do tempo de experimento.
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Figura 2. Espectros de Difracdo de Raios-X que ilustram a formag&o de jarosita com 0 aumento do tempo de

lixiviagdo nos ensaios contendo micro-organismos termofilicos moderados (50°C).
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De acordo com Daoud e Karamanev (2006) e Leahy e Schawrz (2009), dentre os precipitados férricos formados

durante os processos biohidrometallrgicos estd a jarosita, um oxi-sulfato duplo de ferro, cuja, pode ocorrer

conforme a Equacdo 4, onde M pode ser K, Na*, NH,, NH , Ag* ou H,O".

3Fe* +M *+2HSO,+6H ,0 — MFe,(SO,),(OH) +8H* (2)

O aumento da temperatura nos processos bichidrometaldrgicos, influencia, consideravelmente, na precipitacdo
das espécies ionicas de ferro, isto é, & medida que a temperatura se eleva, ocorre aumento na taxa de formacéao
de jarosita, que possui o inconveniente de aprisionar 0s metais de interesse em sua estrutura, além de diminuir

drasticamente a concentagao de agente oxidante no sistema reacional, reduzindo a eficiéncia do processo.

4. Consideracdes finais

Observou-se, a partir dos resultados obtidos, que:
v Foi possivel adaptar as bactérias estudadas ao meio reacional contendo 5% de PClIs;
v Extraiu-se 94,70% de niquel e 63,50% de cobre utilizando a acdo de ions férricos gerados a partir da
oxidacdao dos ions ferrosos pelos micro-organismos termofilicos moderados;
v Observou-se a formagdo de jarosita, fato que deve ser foco da continuidade do estudo visto que tal
formagdo pode prejudicar o processo devido & diminuicdo da concentracdo de agente oxidante (Fe3*)

no sistema reacional.
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