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RESUMO

O avango da tecnologia, somado aos habitos de consumo da
sociedade e o curto tempo de vida de equipamentos
eletrbnicos modernos, promove gradativamente um aumento
da geragdo de sucata eletrbnica. Atualmente, os residuos
eletrbnicos podem alcangar, consideravelmente, um numero
superior a 60 elementos diferentes da Tabela Periédica, com
inerentes caracteristicas fisico-quimicas, variando entre metais
de base, metais preciosos, elementos das terras raras e
elementos recalcitrantes, ao exemplo de chumbo, cadimio,
selénio etc. Existem varias rotas tecnoldgicas de
processamento de sucatas eletrbnicas para a extragdo de
metais preciosos e de base. Neste estudo, foi feita uma
abordagem biotecnolégica para a extracdo de metais contidos,
especificamente, em placas de circuito impresso. Utilizou-se as
bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans-LR e Leptospirillum
ferrooxidans-ATCC53992 cuja fungdo, nesse processo, €&
oxidar os ions ferrosos (i.e., Fez+), adicionados ao meio
lixiviante, a ions férricos (i.e., Fe3+) estabelecendo, dessa
forma, um ciclo de reagao, pois o ions férricos atuam como
agente oxidante e é reduzido aos ions ferrosos apds a
oxidagao de metais contidos na sucata eletrénica.

Palavras-chave:
Sucata eletrénica, biolixiviagdo, micro-organismo.



ABSTRACT

The advancement of technology coupled with society's
consumption habits and the short lifespan of modern electronic
equipment gradually promotes an increase in the generation of
electronic scraps. Nowadays, electronic waste can reach
considerably more than 60 different elements of the Periodic
Table with inherent physicochemical characteristics, ranging
from base metals, precious metals, rare earth elements and
recalcitrant elements, such as lead, cadmium, selenium etc.
There are several technological routes for electronic scrap
processing for precious and base metal extraction. In this study,
a biotechnological approach was taken for the extraction of
metals contained specifically in printed circuit boards.
Acidithiobacillus ferrooxidans-LR and Leptospirillum
ferrooxidans-ATCC53992 bacteria, whose function, in this
process, is to oxidize the ferrous ions (i.e., Fez+) added to the
leaching solution, to ferric ions (i.e., Fe3+), thus establishing a
reaction cycle since the ferric ions act as oxidizing agent and
are reduced to ferrous ions after the oxidation of the metal
contained in the electronic scrap.

Keywords:
Electronic scrap, bioleaching, micro-organism.
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1| INTRODUGAO

Nos ultimos anos, o rapido desenvolvimento tecnoldgico levou
a um aumento drastico na diversidade e no consumo de
equipamentos eletroeletrénicos, com suas vidas Uteis reduzidas
e, concomitantemente, geracdo de quantidades cada vez
maiores de equipamentos em fim de vida, conhecidos como
residuos de equipamentos eletroeletrénicos ou lixo eletrénico
(REEE).

Entretanto, a geragdo desse tipo de residuo, associado ao
estimulo exacerbado pelo consumo, revela uma problematica
que se configura num aumento da geragdo desse tipo de
residuo. Devido a fatores culturais, os consumidores tém
preferido descartar a consertar equipamentos com mau
funcionamento ou danificados. Ao mesmo tempo os constantes
langamentos de novas tecnologias e modernizagdo de
equipamentos antigos também contribuem para a manutengéo
deste fenébmeno (PUCKETT e SMITH, 2002). Em decorréncia
da obsolescéncia programada que, associada a redugao
gradativa da vida util e episddios de falhas e problemas, fazem
com que esses equipamentos eletrénicos sejam classificados
como residuos. Tais residuos reunem um grande numero de
elementos metalicos, que advém de fontes primarias nao
renovaveis (i.e., minérios, petréleo etc.) e que, certamente,
necessitam ser recuperados e reutilizados na confec¢do de
novos equipamentos com a utilizagdo de tecnologias mais
sofisticadas que buscam, primordialmente, o uso sustentavel
dos mesmos.
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1.1 | Lixo-Eletrénico

A sucata eletroeletronica é gerada pelo descarte de
equipamentos obsoletos como celulares, computadores, entre
outros. Tal material € composto por diferentes componentes
(i.e., placas de circuito impresso, baterias, LCD etc.) e também
inumeros elementos e substancias quimicas (i.e., metais
como Pb, Cu, Zn, cerdmicos e polimeros) (BHUTTA, OMAR,
YANG, 2011 apud JIANZHI et al., 2004; SCHLUEP et al., 2009;
YAMANE et al, 2011). Intensificado pelas inovagdes
tecnoldgicas, esse descarte vem sofrendo um aumento gradual
a cada ano, resultando numa problematica ambiental
decorrente  do montante de materiais que vem sendo
acumulado. No entanto tais materiais podem ser considerados
como fonte alternativa na extragdo de metais valiosos, como
metais-base e metais preciosos (GUO et al., 2009; VEIT et al.,
2006).

1.2 | Composigao do E-lixo

O lixo eletrénico é composto, basicamente, de materiais
poliméricos e metalicos. E-waste (eletronic waste) constitui-se
de eletrodomésticos, computadores, radios, televisores,
celulares e outros bens obsoletos. Esse lixo é composto,
principalmente, de plastico, ferro, metais nido ferrosos, vidro e
madeira. Segundo Oliveira e Sobral (2012), os aparelhos
eletrénicos modernos podem englobar uma grande quantidade
de elementos, dentre eles estdo os plasticos, os metais
preciosos (Ag, Au, Pd e Pt), os metais ferrosos (V, Cr,Fe, Mn,
Ni, Nb, Mo), os metais nao ferrosos (Mg, Al, Ti, Co, Cu,Zn, Sn,
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Pb), e os metais de aplicagbes especiais (Li, Be, B, Ga, As, Se,
Sr, Y, Zr, Cd, In, Sb, Te, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, Hg,Tl, Bi).

O numero total de elementos quimicos encontrados nos
residuos eletrOnicos pode alcangar um numero significativo de
até 60 elementos diferentes, com distintas caracteristicas
fisico-quimicas, variando entre metais de base, metais
preciosos, elementos de terras raras e elementos
recalcitrantes, a exemplo de cadmio, chumbo, selénio etc.
(KOEHN, 2012).

1.3 | Descarte da Sucata Eletrénica

O destino final de um REEE é aterro ou incineragao; entretanto,
quando o lixo eletrénico é descartado de forma incorreta,
acomete uma série de problemas ambientais, ja que podem ser
naturalmente lixiviados, produzindo chorume, tendo como
consequéncia a poluigdo de lengois freaticos e corpos d’agua.
Além disso, quando ha a queima desses residuos gera
emanacéao de gases téxicos (i.e., dioxinas e furanos) resultado
de reacbes quimicas, devido a presenca de retardantes
de chama (GUO et al., 2010; JIE et al.,, 2008; KANG;
SCHOENUNG, 2005).

Segundo WU (2008), além dos problemas ambientais, podem-
se destacar os danos causados a saude do ser humano, pela
inalagdo dos gases toxicos que sao frequentemente liberados
e, também, pelo consumo da lixivia produzida quando entra em
contato com a agua dos lengéis freaticos que é possivelmente
utilizada pela populagéo.
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1.4 | Reciclagem da Sucata Eletrénica

Uma das rotas alternativas para a destinagdo do e-lixo € a
reciclagem. Segundo Cui e Zhang (2008), a reciclagem de lixo
eletrbnico é uma questéao relevante ndo sé do ponto de vista do
tratamento de residuos, mas também devido a recuperagao de
metais com elevados valores intrinsecos, como o ouro, prata,
platina e paladio. Segundo a Politica Nacional de Residuos
Sdlidos (2010), entende-se por Reciclagem como sendo um
processo em que ha a transformagao do residuo sodlido, que
seria descartado, com mudancas em seus estados fisico,
fisico-quimico ou biolégico, de modo a I|he atribuir
caracteristicas para que se tornem, novamente, matérias-prima
ou produtos.

Mesmo tendo surgido iniciativas que promovem a reciclagem, o
que é praticado sdo atividades como a coleta, desmontagem e
segregacao do residuo, sendo que as placas de circuitos
impressos, que concentram os metais de valor como cobre,
ouro, prata e paladio, s&o enviadas para o exterior, onde usinas
de reciclagem fazem a devida recuperacao (RIBEIRO, 2011).

Segundo Cui e Forssberg (2003), a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos EUA (EPA) identificou sete grandes proventos,
dentre os quais a reducéo da poluicdo e a economia de energia
quando materiais reciclados, como a sucata de ferro e ago, séo
reutilizados.

De acordo com Yamani (2012), podem ser salientados outros
fatores que retratam a importancia do residuo de equipamentos
eletrbnicos como fonte alternativa para a extragdo de metais,
tendo em vista o atual cenario da mineragdo, com o
consequente esgotamento de minérios com elevados teores
nos metais de interesse. Por outro lado, ocorre uma economia
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relacionada ao processo de recuperagao desses metais, ja que
0s mesmos se encontram em suas formas metalicas, além da
possibilidade de uma diminuicdo da exploragdo de reservas
minerais primarias para atender ao aumento progressivo da
demanda da geracdo de matéria-prima a fim de produzir novos
dispositivos eletrénicos.

Os métodos convencionais de reciclagem envolvem rotas
hidrometalurgicas e pirometallrgias; no entanto, a biolixiviagao
pode ser uma rota alternativa na extracdo de metais de base
(CHOI et al., 2004; ILYAS et al., 2007; YANG et al., 2009) e de
metais preciosos a partir de sucatas eletrénicas (BRANDL &
FARAMARZI, 2006). Dessa forma, diversas técnicas utilizadas
no tratamento de sucatas eletrénicas foram desenvolvidas com
o intuito de reduzir o grande volume caracteristico das mesmas
(HUANG, K. et al., 2009).
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2 | OBJETIVO

Este estudo tem por objetivo informar a respeito dos
procedimentos experimentais da biolixiviagdo de uma amostra
de sucata eletro-eletrdnica, visando a extracdo de metais de
base pela utilizagdo de ions férricos gerados biologicamente.
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3 | PROCESSOS EXTRATIVOS

Segundo a Umicore (2015), a sucata eletrénica contém metais
que nao devem ser descartados sem serem antes
reaproveitados, e muitos desses elementos téxicos e perigosos
representam uma consideravel ameaga para o meio ambiente
caso nao sejam tratados de forma adequada.

Os principais processos utilizados na recuperacdo dos metais
presentes em sucatas eletroeletrbnicas s&o o0s processos
Pirometalurgicos, Hidrometalurgicos, Eletrometalurgicos,
Processamentos Mecanicos e Biotecnolégicos, podendo haver
uma combinagado de processos, combinagdo essa que visa a
extracdo de valores metélicos levando em consideragdo as
particularidades de cada um dos componentes metalicos
presentes (VIVAS e COSTA, 2013).

3.1 | Processo Pirometaltrgico

O processo pirometalirgico € uma rota de concentragdo de
metais em uma fase metadlica, a partir de sucatas eletronicas, e
se caracteriza pelo uso de altas temperaturas nesse
processamento (HOFFMANN, 1992; CAPONERO, 2002). Essa
fase metdlica resultante, com elevados teores em cobre,
elemento majoritario nos circuitos eletroeletrénicos, que é,
posteriormente, refinado eletroliticamente, atuando como
anodo da célula eletrolitica. Durante a sua dissolugao anddica,
na forma de ions cupricos (i.e., Cu2+), esses ions sdo, em
seguida, reduzidos, na superficie de catodos de ago inoxidavel,
em sua forma pura e nao aderente, como mostrado na
Equacao [1].

Cu?*t + 2e o Cu° [1]
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Durante o processo de dissolugdo anddica do cobre, outros
elementos se oxidam e passam, igualmente, para a solugao e
la se concentram com o tempo de eletrdlise. Num dado
momento, com o aumento da concentragdo desses metais, €
necessario a remogao dos mesmos, por precipitagdes quimicas
seletivas, para que ndo comprometam a pureza do cobre em
processo de reducao catédica. No caso dos metais preciosos,
esses comporao a chamada lama anddica. A prata na forma de
um composto insoluvel (i.e., sulfato de prata — Ag,S0O,) e os
demais em suas formas metalicas (i.e., ouro, paladio e platina).

Com a utilizagdo da rota pirometalurgica é possivel produzir
metais puros, ligas ou compostos intermediarios. Nesse
processo, as sucatas eletrénicas, que contém elevados teores
de cobre, sdo encaminhadas para o forno revérbero (blast
furnace), onde grande parte das impurezas volateis é oxidada.
Em seguida, é gerado um bullion de cobre, que contém quase
todos o0s metais preciosos. Este bullion de cobre &
encaminhado para um processo de eletrorrefino aonde é
produzido o cobre eletrolitico e a lama anddica, que é tratada,
posteriormente, para extragdo dos metais preciosos contidos
(HOFFMANN, 1992; CAPONERO, 2002). Em contrapartida, a
queima de equipamentos eletro-eletrénicos, segundo Guo et al.
(2010) e Jie et al. (2008), libera gases toxicos (i.e., dioxinas e
furanos) devido a presenga de retardantes de chamas
(i.e.,compostos bromados, clorados e ésteres). Essas dioxinas
e furanos podem gerar graves problemas ao meio ambiente e a
saude humana. Essas emanac¢des gasosas representam um
dos principais problemas do processo pirometallurgico quando
ndo sado devidamente tratadas (VEIT, 2005). Além disso, no
processo pirometalurgico pode ocorrer uma grande perda de
metais devido a volatizacdo dos mesmos, na temperatura de
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processamento (i.e., em torno de 1000 °C), o que requer
sistemas sofisticados para reté-los, ao exemplo de filiros de
manga e precipitadores eletrostaticos. Esses metais retidos,
nos referidos sitemas, precisam ser posteriormente, separados
e recuperados. A quantidade de escéria no forno aumenta por
conta dos componentes ceramicos e vidros das sucatas
ocasionando, assim, a perda de metais nobres e de base,
necessitando serem, posteriormente, tratadas para a
recuperagao dos mesmos (VIVAS e COSTA, 2013).

Os processos pirometalurgicos podem ser associados,
posteriormente, a processos hidrometalurgicos e
eletroquimicos, na recuperagdo de metais (MENETTI et al.,
1996).

3.2 | Processo Hidrometalurgico

De acordo com Moraes (2011), na hidrometalurgia a extragédo
de metais se da pelo contato de solugdes com fases sdlidas.
Posteriormente, as lixivias resultantes s&o tratadas por
processos de precipitacado, extracdo por solventes, cementagao
e troca idnica para separar e concentrar os metais de interesse.
Uma vez de posse de solugbes concentradas e purificadas,
essas sao tratadas por eletrorrecuperagao ou redugao quimica,
para obté-los em suas formas metalicas, ou por cristalizagao
para recupera-los em suas formas de sais. (CUl e ZHANG,
2008; VIVAS, et al., 2013).

A nivel comparativo, os processos hidrometalirgicos se
mostram bem mais custo-efetivos em comparacdo aos
processos pirometalurgicos; além da dimunuigdo de impacto
ambiental, pois ndo ha liberagdo de gases toxicos para
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atmosfera, possivelmente aplicaveis em escalas menores, além
de uma maior eficiéncia de recuperagdo de metais (TUNCUK
etal., 2012).

Segundo Kasper (2011), o processo hidrometallrgico consiste
de uma série de ataques com solugdes acidas ou causticas
visando a dissolugdo dos metais contidos no material sélido.
Os processos hidrometalurgicos, utilizados na extragdo dos
metais preciosos, utilizam reagentes especificos, ao exemplo
do cianeto, agua-régia, tiouréia, halogenetos, entre outros
(CUI e ZHANG, 2008).

Dentre os processos hidrometalirgicos, a cianetagdo ¢é
tradicionalmente usada para a extragcdo dos metais preciosos.
Entretanto, considerando a toxicidade do cianeto e o fato do
uso ou transporte de cianeto ser proibido em alguns paises, se
faz necessario investir em novas rotas alternativas a esse
reagente.

3.2.1 | Cianetagéo

A cianetagdo é o processo hidrometalirgico mais utilizado,
atualmente, na extracao de ouro devido a sua efetividade como
agente complexante em agao conjunta com o oxigénio, que
atua como agente oxidante. O cianeto é usado na forma de
sais, como o cianeto de sddio, NaCN, de potassio, KCN, e de
calcio, Ca(CN),, sendo os dois primeiros que apresentam maior
solubilidade em agua.

Segundo Guzman (1999), a cianetagéo é realizada, de forma
efetiva, considerando a utilizagdo apropriada de diferentes
variaveis de processo, tais como concentragao de cianeto e de
oxigénio dissolvido, pH, temperatura e velocidade de agitagéo.
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O processo de cianetagao baseia-se na capacidade do cianeto
em formar um complexo estavel com o ouro, como ilustrado na
Equacéo [2 ] (CIMINELLI, 2002):

2AuGs) + 4CNgq) +1/205g) + 2HYq) © 2 Au (CN7)aeq) + Ha0qy  [2]

O ajuste do pH, para um valor entre 10 e 11, é fundamental
para que os ions cianeto (CN’), quando da dissolugao do
cianeto de sédio em agua, ndo sofram hidrdlise, com formacgao
de &cido cianidrico (i.e., HCN) como mostrado na Equagéo [3],
gas toxico, preservando, assim, esses ions cianeto, em sua
forma livre, na solugdo (SANTOS, et al., 2015). A hidrélise dos
ions cianeto em agua acarreta a formacdo do cianeto de
hidrogénio molecular (i.e., HCN) e ions hidroxila (i.e., OH’), com
o correspondente aumento do pH.

CN™ + H,0 & HCN + OH™ [3]

Segundo Pombo (2006), a desvantagem da cianetagdo é
devido a sua alta toxicidade quando disponibilizado no meio
ambiente, quer sob a forma de cianeto livre ou de gas
cianidrico, esse ultimo é um gas letal para quem o mauseia.

3.3 | Processo Biotecnolégico

Esse processo € uma alternativa promissora, pois nao requer
elevado consumo energético e possui baixo custo de
implementagao e de operagao. No processo de bio-extragdo de
metais, 0s micro-organismos sdo os responsaveis pela geragéo
do agente oxidante no sistema reacional (Fe3+) a partir da
oxidagao de Fe?* que pode ser adicionado ao sistema tanto na
forma soluvel (FeSO,4.7H,0) ou insoluvel (FeS,). Brandl et al.,
2001, llyas et al., 2007, e Yang et al., 2009, demonstraram, em
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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 método de dissolucdo dos metais
contidos em sucatas eletrénicas é similar ao mecanismo de
dissolugdo de sulfetos minerais, a exemplo da oxidagcdo do
cobre (Equagado 4) na qual o Fe*, liberado no sistema a partir
da agdo oxidante das bactérias, oxida o cobre metalico a Cu?".
O papel dos micro-organismos, nesse caso, é reoxidar o Fe?"
produzido a Fe*" estabelecendo, dessa forma, um ciclo de
reacgao.

2Fe3* + Cu® > Cu?t + 2Fe?* [4]

Os micro-organismos capazes de promover a oxidagao de Fe®*
sdo aciddfilos, quimiotréficos (i.e., obtém energia a partir da
oxidacdo de compostos inorgénicos), autotréficos (ie.,
executam a biossintese de todos os constituintes celulares
utilizando o diéxido de carbono (CO,) como uUnica fonte de
carbono) e séo classificados de acordo com a temperatura em
que se desenvolvem, distinguindo-se em: mesdfilos (até 40°C),
termofilos moderados (40° — 55°C) e termdfilos extremos (55° -
80°C) (SHIPPERS, 2007).

3.3.1 | Biolixiviacao

A biolixiviagdo pode ser definida como um processo de
dissolugéo de sulfetos minerais, a partir da agdo de um grupo
de micro-organismos (PRADHAN et al., 2008). A Biolixiviagao é
efetuada por bactérias como Acidithiobacillus ferrooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans etc.
(BRIERLEY, 2010; RODRIGUES, 2015; TAO e DONGWEI,
2014; WATLING, 2006). A espécie mais conhecida e estudada
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€ o Acidithiobacillus ferrooxidans, isolada em 1947 por Colmer
e Hinkle, nas drenagens &cidas de minas de carvdao (COLMER,
A. R.; TEMPLE, K. L.; HINCKLE, 1950 apud NETO, 2007).

A biolixiviagdo, geralmente tem moderado CAPEX (capital
expenditure) e OPEX (operational expenditure), tem sido muito
estudada no processamento de sulfetos minerais, sendo uma
alternativa ao processamento pirometalurgico de sulfetos de
cobre (DIMITRIJEVIC et al., 2009; MIHOVILOVIC, 2001;
RODRIGUES, 2015; WATLING et al., 2014).

Segundo Ghorbani (2016), as principais vantagens, em
comparagdo aos processos  convencionais como a
pirometalurgia, sdo: menor gasto de energia com a operagao
de cominuicdo dos minérios, além da menor demanda de
infraestrutura, propiciando, ainda, o processamento econdmico
de minérios com baixos teores nos metais de interesse.

As técnicas mais utilizadas na operacionalizagdo de processos
de biolixiviagdo sao: lixiviagdo em pilhas (heap leaching),
lixiviagdo em montes (dump leaching), e lixiviagdo em tanques
agitados (WATLING, 2006; PRADHAM, et al., 2008).

A lixiviagdo em montes ocorre em leito mineral depositado
como rejeito. Geralmente, esses montes sao formados préximo
as minas, aproveitando a conformag¢do natural do terreno.
(KARAMANEV, MARGARITIS e CHONG, 2001 apud
OLIVEIRA, 2009).

A lixiviagdo em pilhas consiste na deposicdo de grandes
quantidades de minério sobre uma base impermeabilizada,
com formacdo de uma pilha, no formato de um tronco de
piramide, cuja superficie é irrigada com uma solugdo acida.
Essa solugdo pode conter micro-organismos, para 0 caso
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especifico da biolixiviagdo de sulfetos minerais, ou ainda a
lixiviagdo acida de rejeitos minerais oriundos da lixiviagéo acida
de minérios intemperizados, com geragcédo biogénica de acido
sulfurico a partir da bio-oxidacdo de enxofre elementar.
A solugéo lixiviante percola o leito mineral e é coletada na base
da pilha e enviada aos tanques de lixivia, de onde segue para a
recuperagdo do metal de interesse. (KARAMANEYV,
MARGARITIS e CHONG, 2001 apud OLIVEIRA, 2009).

Na biolixiviagdo em tanques agitados, a interagdo da solugao
acida com o mineral € muito superior quando comparada aos
sistemas estaticos (i.e., pilhas e montes), visto que ocorre
maior contato entre os agentes oxidantes e a superficie do
mineral. Nesse sistema é utilizado um grande reator que pode
ser agitado mecanicamente ou por meio de injegédo de ar, que,
além da agitagao, pode suprir a demanda de oxigénio e diéxido
de carbono dos micro-organismos. Na pratica desse processo,
distintamente dos dois anteriormente referenciados, é possivel
controlar as variaveis de processo. Entretanto, essa tecnologia
é cerceada devido ao elevado custo de instalagdo. Logo, ela é
empregada somente na dissolugdo de minérios que contenham
metais de elevado valor agregado, como ouro (KARAMANEYV,
MARGARITIS e CHONG, 2001 apud OLIVEIRA, 2009).
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4 | MICRO-ORGANISMOS ENVOLVIDOS NO PROCESSO
DE BIOLIXIVIACAO

Segundo Ottoboni e Sato (2000), geralmente os micro-
organismos envolvidos nos processos naturais de biolixiviagdo
nas minas possuem caracteristicas bem definidas. Crescem
preferencialmente em ambientes acidos (acidofilos), podendo,
inclusive, crescer em pH proximo de zero.

Esses micro-organismos séo classificados como
quimioautotréficos, pois obtém energia a partir da oxidagao de
compostos inorganicos tais como os sulfetos (quimiotréficos)
(ALMEIDA, 2005; SILVAS, 2010), e utilizar o CO, como Unica
fonte de carbono para producdo de biomassa (autotroficos).
Eles sao classificados de acordo com a temperatura em que se
desenvolvem, distinguindo-se como: mesdfilos (até ~40 °C),
termdfilos moderados (~40 - ~55 °C) e termofilos extremos (~55
-~80 °C) (CHANG et al., 2000; NAGPAL et al., 2000).

As bactérias mesdfilas, mais frequentemente isoladas em
ambientes de lixiviagdo, s&o linhagens das espécies
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e
Leptospirillum ferrooxidans (ROHWERDER, 2003; LAVALLE,
2005). De acordo com Oliveira (2009), devido as similaridades
fisiologicas e ambientais, essas bactérias coexistem
simultaneamente, intensificando a solubilizacdo dos metais
constituintes dos sulfetos minerais.

Entre as espécies que sao cultivadas em laboratério, a mais
estudada é A. ferrooxidans, micro-organismo capaz de oxidar
ions ferrosos e formas reduzidas de enxofre, formando, assim,
ions férricos, o principal agente lixiviante no processo, e ions
S0,%, que em solugdo aquosa forma acido sulfurico (H,SO,).
O acido sulfurico auxilia na dissolugdo de diversos sulfetos
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minerais de importancia industrial, como a calcopirita (CuFeS,),
entre outros (MASCARIN, 1999).

Acidithiobacillus ferrooxidans se apresenta como bastonetes
Gram-negativos, ndo esporulado, com dimensdes médias de
0,5 a 0,6 um de didmetro por 1,0 a 2,0 um de comprimento,
ocorrendo sozinho ou em pares, raramente em cadeias
pequenas. As células sdo moveis por meio de flagelo polar, e
sua reprodugcdo ocorre por divisdo binaria (EHRLICH e
NEWMAN, 2008).

A energia necessaria para a fixagdo do CO, atmosférico, bem
como para outras fungdes do metabolismo, é obtida a partir da
oxidagao do ion ferroso e de compostos reduzidos de enxofre e
de sulfetos minerais (OLIVEIRA, 2009); além disso, este micro-
organismo possui uma consideravel tolerancia a altas
concentragdes de ions metalicos (LEDUC et al., 1997), o que é
muito Util para os processos de biolixiviagdo onde estas
concentragdes aumentam gradativamente no decorrer do
processo bio-oxidativo (NOVO et al., 2000).

Segundo Johnson (2001), Leptospirillum ferroxidans possui
forma de espirilo e sua movimentagédo se da por meio de um
unico flagelo polar. Suas células, cujas dimensdes variam de
0,2a0,4 um x 0,9 a 1,1 ym, se reproduzem por divisdo binaria.

Essa bactéria é capaz de oxidar somente ion ferroso, e,
comparando-a com A. ferrooxidans, possui maior afinidade com
esta espécie ibnica (ROHWEDER et al.,, 2003; RAWLINGS,
2005). Além disso, L. ferrooxidans apresenta caracteristicas
que fazem com que possa ser utilizado em lixiviagdo de
minerais em temperatura superior a utilizada em processo de
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lixiviagdo com o uso do A. ferrooxidans, baixo pH e alta relagao
Fe’/Fe®* (RAWLINGS, 1999; NORRIS, 1990; RAWLINGS,
2007).

Pode crescer em pH entre 1,5 e 3,0, sendo a faixa limite de pH
de 1,3 a 4,0. A temperatura 6tima encontra-se na faixa de 32 a
35 °C (HOLT; KRIEG, 1994); porém, esta bactéria é
considerada termo-tolerante, porque é capaz de suportar
temperaturas de até 45 °C. Alguns autores a consideram
termdfila moderada devido a esta caracteristica apresentada
(JOHNSON, 2001).

O micro-organismo  Acidithiobacillus  thiooxidans  é
morfologicamente semelhante a A. Ferrooxidans; contudo, A.
thiooxidans ndo é capaz de obter energia a partir da oxidagao
de ion ferroso (OHMURA et al., 1993). Todavia, A. thiooxidans
é capaz de produzir e tolerar concentragdes maiores de acido
sulfarico (LIU et al.; 2004), sendo capaz de crescer em
ambientes com elevada acidez. Os valores limites de pH para
seu crescimento sdo 0,5 (minimo) e 5,5 (maximo), com pH
otimo compreendido na faixa de 2,0 a 3,0 (DONATI e SAND,
2006).

Esta espécie A. thiooxidans atua na oxidagdo de covelita
(CuS), galena (PbS) e esfalerita (ZnS) (POGLIANI e DONATI,
2000; DONATI e SAND, 2006), embora seja incapaz de oxidar
a pirita (FeS,) (SAND, 2001). Ela se torna importante no
processo de biolixiviagdo por ser capaz de oxidar enxofre
elementar (S°) originando &acido sulfurico, que contribui na
manutencido do sistema reacional na faixa acida de interesse
(JENSEN; WEBB, 1995). O crescimento em S° é favorecido
pela excrecdo de metabdlitos que atuam como agentes
tensoativos, os quais facilitam a oxidagdo do enxofre elementar
(BEEBE; UMBREIT, 1971).
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5 | FATORES QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE
BIOLIXIVIAGAO

A biolixiviagdo é um processo bioldgico e, portanto, varios
fatores influenciam no crescimento e atividade dos micro-
organismos presentes no processo. Em fungéo disso, eles
atuam diretamente no processo de recuperagdo de metais
valiosos que estdo presentes nas sucatas eletronicas.
De acordo com Yamane (2012), a influéncia de cada fator no
processo bio-extrativo depende das condi¢cdes operacionais
que estao sendo utilizadas.

A seguir serdo abordados, brevemente, alguns dos principais
fatores que podem eventualmente interferir no processo de
biolixiviagao.

51| pH

As bactérias que foram utilizadas neste estudo, a A. ferroxidans
e L. ferroxidans séo acidodfilas, ou seja, necessitam de um meio
acido para sobreviver. Segundo Leahy e Scharz (2009) o ajuste
de pH é uma condigdo necessaria para a solubilizagao dos
compostos metalicos carreadores de metais de interesse.

A titulo de exemplo, a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans, a
manutencao do pH do meio na faixa de 2,0 a 2,5 é fundamental
para a sua atividade de oxidacdo dos ions ferrosos aos ions
férricos e disponibilizacdo dos metais em solugdo. Estudos
mostram que essa bactéria pode ser adaptada para suportar
pH inferior a 2,0, a partir da adigdo sucessiva de acido
(BOSECKER, 1997). Pequenas elevagbes de pH podem
causar a inativagdo dos micro-organismos, com consequente
inviabilizagao do processo de biolixiviagao.
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5.2 | Temperatura

Quanto a faixa de temperatura em que vivem, 0s micro-
organismos sao classificados como mesdfilos, termdfilos
moderados e termdfilos extremos. De acordo com Oliveira
(2009), a temperatura influencia, consideravelmente, o
processo de dissolugdo de sulfetos minerais. Sua elevagao,
desde que dentro dos limites aceitaveis pelos micro-
organismos, pode intensificar a extragdo do metal.

5.3 | Nutrientes

Os micro-organimos utilizados no processo de biolixiviagdo sao
quimiolitotroficos, o que significa que utilizam compostos
inorganicos como fonte de nutrientes para seu crescimento.

O meio de cultivo fornece todos os nutrientes necessarios para
a atividade microbiana, um meio relativamente simples, sendo
composto por sais inorganicos e uma fonte de energia. Sua
composic¢ao inclui sais inorganicos, tais como os que contém
nitrogénio (N), fésforo (P), tragos de potassio (K), magnésio
(Mg), calcio (Ca) e cobalto (Co) (JONGLERTJUNYA, 2003).
Dependendo da composi¢cdo da amostra mineral, as exigéncias
nutritivas dos micro-organismos podem ser supridas pelas
impurezas presentes nos minérios € em drenagens acidas de
minas (PRADHAN et al., 2008).

5.4 | Potencial Redox

O valor mensuravel do potencial redox na biolixiviagdo € o
resultado, principalmente, da oxidagdo biolégica de ions
ferrosos a férricos. Como o crescimento bacteriano esta
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associado ao aumento da concentragcdo no meio destes ions
ferrosos, o potencial redox reflete na curva de crescimento
biolégico e, consequentemente, no processo bio-oxidativo
(YAMANE, 2012).

A oxidagdo dos ions ferrosos, indicada pela elevagao do
potencial de oxirredugcdo, € um indicio da dissolugdo dos
sulfetos minerais que contém ferro e, consequentemente, da
solubilizagdo do metal de interesse (RAWLINGS, TRIBUTSCH
e HANSFORD, 1999).

A equacdo de Nernst (Equacdo 5), mostra que quaisquer
alteragbes nas concentragcdes dos ions ferrosos (Fe?*) e
férricos (Fe®*") promovem variagdo no potencial redox; nela
podemos observar que o potencial redox é diretamente
proporcional a concentragdo de Fe®* (espécie oxidada) e
inversamente proporcional as concentracdes de Fe?’ (espécie
reduzida) (MERUANI e VARGAS, 2003).

o RT [Fe3*]
Eh =FE Fe3t pe2t T Elog [Fe? ] [5]

Onde:

Eh: Potencial redox (V vs. EPH)

E°: Potencial padrdo (V) do par Fe*'/Fe" (V vs. EPH);
R: Constante dos gases 8,31441 Joule.K".mol™;

T: Temperatura em graus Kelvin;

F: Constante de Faraday (96493,5 Coulombs.mol 7);

n: Nimero de elétrons envolvidos na reagao
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O potencial de oxi-redugao € um indicativo das condigbes bio-
oxidativas do meio reacional e é traduzido pela relagao entre as
concentragdes dos ions férricos e ferrosos. O que ndo pode
ocorrer em um sistema de biolixiviagado é a precipitagdo dos
ions férricos, devido a um aumento subito do pH do meio
reacional, visto que o hidréxido férrico (i.e., Fe(OH)3), um dos
compostos insoluveis carreadores desses ions, ancora na
superficie das espécies minerais presentes interrompendo o
processo bio-oxidativo dos sulfetos minerais. Antes da
precipitacdo desse hidroxido, que ocorre em valores de pH
igual ou superior a 3, pode ocorrer a formacgéo de jarosita, em
valores de pH préximos a 2, como mostra a Equagéao [6], que
além de dificultar o acesso dos micro-organismos e dos
agentes lixiviantes a superficie dos sulfetos minerais presentes,
aprisiona, em sua estrutura cristalina, ions férricos,
responsaveis pelo mecanismo indireto de oxidacao quimica dos
sulfetos minerais, nutrientes e outros metais (DAOUD &
KARAMANEV, 2006; LEAHY & SCHAWRZ, 2009; JIANG &
LAWSON, 2006; KARAMANEYV, 20086).

3Fe3* + MY + 2HSO; + 6H,0 » MFe;(S0,),(0OH) + 8HY  [6]

Levando em consideragido que no caso da oxidagao de sulfetos
minerais, que carreiam ferro em suas estruturas cristalinas (i.e.,
pirita, calcopirita, bornita etc.), ocorre o aumento da
concentracdo de ferro, o que pode ser um indicativo que a
oxidagao desses sulfetos esta ocorrendo, o que se traduz por
um aumento do potencial redox do meio reacional. Dessa
forma, no caso do processo bio-oxidativo dos metais de base,
constituintes majoritarios nas sucatas eletrénicas, o valor desse
potencial deve ser suficientemente elevado para que o
processo oxidativo desses metais ocorra de forma eficiente,
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mas suficientemente baixo para que se depreenda que esses
ions estdo sendo reduzidos aos respectivos ions ferrosos e,
assim, se estabelecendo um ciclo de oxidagao-redugao com a
continuidade do referido processo bio-oxidativo.

5.5 | Disponibilidade de Oxigénio (O,) e Fixacdo de
Carbono (CO,)

A disponibilidade de oxigénio é de extrema importancia para as
bactérias envolvidas no processo, visto que por serem
aerobicas, utilizam o oxigénio em sua atuagao na oxidagédo do
ion ferroso, mostrado na Equacédo [7] (ILYAS et al., 2010).
Segundo Oliveira (2009), para que a biolixiviagdo se
estabelega, é fundamental a disponibilidade do oxigénio
dissolvido na superficie do mineral.

4FeS0, + 0, + 2H,S0, — 2Fe,(S0,)s + 2H,0 [7]

De acordo com Garcia (1989), a fixagdo do C0O, atmosférico
ocorre através do Ciclo de Calvin, que consiste em uma série
de reagbes de fixagcdo, reducdo e regeneracdo da molécula
aceptora de (CO,, na qual ele é incorporado pelo micro-
organismo para a constru¢ao de suas biomoléculas.

5.6 | Adaptacao Bacteriana

Segundo Bevilaqua e colaboradores (2012), as bactérias
adaptadas recuperam uma fragdo maior de metais, quando
comparadas aquelas que nao foram adaptadas; entretanto,
Haghshenas e colaboradores (2009) afirmam que essa
adaptagao pode ser realizada a partir da gradual diminuigdo da
concentragdo de ions ferrosos e do gradual aumento da
concentracao de substrato mineral.
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6 | MECANISMOS DE BIOLIXIVIAGAO

Conforme Schulz e colaboradores (2013), geralmente as
bactérias que estdo inseridas na biohidrometalurgia exercem
um papel importante na mobilidade dos metais no solo, através
da oxidagao, redugao, acumulacao e biolixiviagdo. As bactérias
agem durante o processo de biolixiviagdo atacando os sulfetos
minerais de trés formas basicas, ataque por contato direto, por
contato indireto e de maneira indireta, como é mostrado na
Figura 1 (CRUNDWELL, 2003).

Mecanismo de
contato direto

Mineral== # Mecanismo de
o contato indireto

Fe* Mecanismo
C F;j}{{'_} indireto

Figura 1. Mecanismos de acdo da bactéria na biolixiviagao:
A) Mecanismo de contato direto; B) mecanismo de contato indireto;
C) mecanismo indireto (OLIVEIRA, 2009).
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6.1 | Mecanismo de Contato Direto

No mecanismo de contato direto (Figura 1), a bactéria se liga
diretamente a superficie do substrato mineral através de
interagdes apolares, ou seja, a bactéria adere a superficie do
sulfeto mineral durante a sua dissolugao, mediada por enzimas
que atuam diretamente em sua estrutura cristalina. De acordo
com Harneit (2006), nesse mecanismo, a densidade
populacional de bactérias ligadas a superficie do mineral é o
parametro mais importante, uma vez que, quanto maior o
namero de bactérias ligadas as superficies dos sulfetos
minerais, maiores serdo as concentragdes dos metais
disponibilizados em solugéao.

A bactéria utiliza enzimas para atacar os minerais oxidaveis
através do contato fisico entre eles. Nesse processo, a bactéria
obtém energia a partir da troca de elétrons entre o elemento
oxidado (Fe?* ou S) e o oxidante (O,). Os elétrons provenientes
do processo bio-oxidativo s&o transportados através de
proteinas na membrana das células. A transferéncia eletrénica
fornece energia que é, entdo, associada a formagédo de
adenosina ftrifosfato (ATP), responsavel pela circulagdo de
energia da célula (TRIBUTSCH, 2001 apud OLIVEIRA, 2014).

6.2 | Mecanismo de Contato Indireto

Nesse mecanismo, o micro-organismo ataca a superficie do
minério, oxida os ions ferrosos a ions férricos dentro de um
biofilme composto por bactérias e polissacarideo extracelular -
EPS, e os ions férricos gerados dentro dessa camada oxidam
os sulfetos minerais (ROJAS, 2009).
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Este polissacarideo extracelular interage com o material
eletrostaticamente (SAND et al., 2001), gerando uma interface
onde 0 micro-organismo langa suas enzimas e realiza a
oxidagao do material.

6.3 | Mecanismo Indireto

Tributsch (2001) mostra que nesse mecanismo, ndo ha adesao
ou contato da bactéria com a superficie do mineral, fazendo
com que ocorra agéo direta contra a estrutura atbmica do
mineral. A bactéria gera Fe** devido a solubilizagdo oxidante
dos sulfetos minerais. O Fe3*, forte agente oxidante, reage
quimicamente com os sulfetos disponiveis com consequente
geracdo de ions Fe**, que é, novamente, oxidado, com a
continuidade do processo bio-oxidativo do minério.

A lixiviagdo bacteriana de sucata eletrénica ocorre através do
mecanismo indireto. Os micro-organismos nido entram em
contato com o substrato, exercendo um papel catalitico, pois
geram espécies quimicas que oxidam grande parte dos metais
presentes nas sucatas eletrénicas (BLAUTH, 2008). Os ions
férricos (Fe*") atuam como principal agente oxidante capaz de
dissolver tais metais, ao exemplo da oxidagdo do cobre
metalico, principal componente da referida sucata, como
mostrado na Equacgao [8].

Cu® + 2Fe3* > Cu?* + 2Fe?t - E°= + 0,426V vs. EPH [8]

Esta equacao [6] representa a oxidagao do cobre metalico aos
ions cupricos pelos ions férricos, gerado pela oxidacdo prévia
dos ions ferrosos pelo micro-organismo A. Ferrooxidans, em
busca de energia para a manutencdo da sua atividade
metabdlica. Os ions ferrosos resultantes desse processo
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oxidativo €& simultaneamente reoxidado aos ions férricos
estabelecendo, desta forma, um ciclo de oxi-redugédo dos ions
de ferro. A Equagdo [9] mostra o processo reversivel entre
esses ions em solugéo.

Fegaz) +eo Fe(za*;z) [9]
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7 | METODOLOGIA

7.1 | Amostra da Sucata Eletrénica

Inicialmente, s&o coletadas partes da sucata, visivelmente ricas
em metais preciosos, por meios fisicos, a partir de placas de
circuitos impressos.

7.2 | Ensaios de Cianetagao

Para o processo extrativo dos metais preciosos, uma amostra
do material selecionado é colocada em uma coluna de acrilico
por onde passa fluxos ascendentes de solugédo cianidrica
aerada, em distintas concentragdes de cianeto livre (i.e., essa
concentragcao pode variar em funcdo da massa de sucata a ser
tratada, variando, normalmente, de 3 a 10 g.L'1), proveniente
de um reator de vidro, com volume util de 1 litro (Figura 2 -
ensaio de bancada). Com a recirculagédo da solugao lixiviante, a
camada de metais preciosos, de coloragdo amarelada,
desaparece em, aproximadamente, 10 minutos indicando a
total remocao desses metais.
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Figura 2. Sistema reacional para testes de cianetacdo em escala de
bancada.

Cessada a ciantegdo, as partes isentas de metais preciosos,
agora com aparente exposi¢cdo dos metais de base, devem ser
lavadas para remocado de solugdo cianidrica. Uma amostra
representativa da fase solida remanescente deve ser digerida
em agua-régia e a lixivia resultante submetida & andlise dos
constituintes metalicos por Espectrometria de Absorgcao
Atdbmica. A titulo de expectativa de teores dos metais mais
abundantes em sucatas eletrdnicas, a excecdo dos metais
preciosos, uma amostra metalica representativa de uma sucata
eletrbnica, proveniente do processamento de placas de
circuitos impressos, foi digerida em solugdo de agua-régia
(i.e., mistura de 4 partes em volume de &cido cloridrico
concentrado com 1 parte em volume de acido nitrico
concentrado) e a lixivia analisada por espectrometria de
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absorgao atémica, apresentando, em ordem decrescente, os
seguintes teores: Cu 64,9%, Zn 27,0%, Sn 1,8%, Al 1,4%, Ni
1,3%, Fe 1,2%, Si 1,1%, Pb 0,56%, Ba 0,34%, Ti 0,12, e W
0,11%.

7.3 | Ensaios de Bio-extragao de Metais de Base

Os experimentos in vitro de bio-extragdo de metais de base
devem ser conduzidos em 8 frascos Erlenmeyer com
capacidade para 250 mL, contendo 5 g de sucata finamente
cominuida, adicionadas a uma solugao contendo 33,3 g.L’1 de
FeSO, 7H,0, 90 mL de solugdo MKM [(NH,4),SO,: 0,08 g.L'1;
MgS0,.7H,0: 0,08 g.L™" ; K,HPO4: 0,008 g.L™" )] € pH em 1,8,
ajustado com a adigéo de solugao de acido sulfdrico 5M, mais 5
mL de cultivo de Acidithiobacillus ferrooxidans e 5 mL de de
cultivo de Leptospirillum ferrooxidans.

Os ensaios devem ser realizados em duplicatas, utilizando
frascos de sacrificio e o controle sendo feito em frascos nos
quais ndo sdo adicionados micro-organismos, contendo uma
solugao acida de Fe,(SQ4); a 23,96 g.L‘1. Os frascos devem ser
submetidos a agitacdo orbital de 150 rpm e temperatura de
30°C por um periodo de 48 horas, sendo a primeira duplicata
retirada com 30 minutos de ensaio, a segunda duplicata com
60 minutos de ensaio, a terceira com 24 horas de ensaio e, por
fim, a quarta duplicata com 48 horas.

No caso dos testes semipiloto de bio-extracdo dos metais de
base, a fase sélida, apdés remogao dos metais preciosos
(i.e., Au, Pt, Pd e Ag), por cianetacao intensiva, é colocada em
um tambor sextavado rotatério, construido em polipropileno,
cujas paredes séo dotadas de orificios (i.e., d<1mm) para um
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melhor transporte de massas entre a solugdo lixiviante e o
substrato metalico. Os demais procedimentos experimentais de
acompanhamento do processo bio-extrativo, seguem os
utilizados nos testes in vifro. A Figura 3 mostra o sistema
semipiloto de bio-extragdo em consideragao.

Figura 3. Sistema reacional, em escala semipiloto, de bio-extragao de
metais de base a partir de sucata eletronica.
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8 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o andamento dos ensaios, quer in vifro ou na escala
semipiloto de bio-extragdo de metais, uma mudanga de
coloragédo nas lixivias dos frascos, submetidos as condigbes
experimentais pré-estabelecidas, devido aos processos de
solubilizacdo dos referidos metais, através da agdo dos ions
férricos, gerados via atuacdo dos micro-organismos oxidantes
dos ions ferrosos, presentes na solugédo lixiviante, cuja
composi¢cao foi definida no item 7.3. Inicialmente, sera
observada a intensificacdo da coloracdo azul, tipica da
dissolucédo de cobre metalico, com formacao de sulfato clprico
(i.e., CuSQ,), elemento majoritario nas sucatas eletrénicas.
A excessdo do niquel, presente em teor visivelmente menor,
em comparacdo ao teor de cobre, os demais metais
disponibilizados ndo agregam mudanga de coloragéo na lixivia
no decorrer do processo bio-extrativo.
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9 | CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos ensaios a serem realizados, nas escalas
supramencionadas (i.e., testes in vitro e em escala semipiloto)
estima-se a total solubilizacdo dos metais de base a partir da
acao do ion férricos que sao, continuamente, mantidos no meio
lixiviante pela agado dos micro-organismos. A coloragao azulada
observada na solugdo, que se intensifica no decorrer dos
ensaios bio-extrativos, € um dado qualitativo que demonstra a
solubilizagdo do cobre, elemento majoritario nas amostras
metalicas de sucatas eletrbnicas frequentemente
disponibilizadas. Com a continuidade dos testes bio-extrativos,
sera possivel avaliar, quantitativamente, a eficiéncia e a
cinética de extracao de todos os constituintes metalicos.
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