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RESUMO

A biolixiviação de minérios é uma técnica conhecida há décadas, todavia tem sido mais desenvolvida recentemente, principalmente devido a exaustão dos minérios mais ricos. O processo de lixiviação bacteriana baseia-se na utilização de bactérias para promover a solubilização de metais sendo uma alternativa na recuperação de metais do resíduo eletrônico. O objetivo deste estudo foi avaliar a influência do aumento na concentração inicial de Fe+2 (do meio T&K, que confere a concentração inicial de 6,75gL-1 de Fe+2) sobre a lixiviação bacteriana de metais contidos em placas de circuito impresso de computador. Foram utilizados 200mL de solução lixiviante, 15gL-1 de placas de circuito impresso (fração não-magnética), 10%v/v de inóculo da bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans-LR adaptada e velocidade de rotação de 170rpm. Diferentes concentrações iniciais de íon ferroso foram estudadas, sendo (gL-1): 6,75; 13,57 e 16,97 e respectivos controles abióticos. A extração ótima de cobre foi de 99% utilizando concentração inicial de Fe+2 de 6,75gL-1. Este estudo contribuiu para comprovar o efeito inibitório que concentrações elevadas (13,57 e 16,97gL-1) de Fe+2 podem exercer sobre a extração de cobre. Adicionalmente, a taxa de lixiviação do cobre diminuiu com o tempo de incubação, sendo sugerido que o mesmo ocorreu devido a precipitação de Fe+3 formando uma camada de passivação na superfície das placas de circuito cominuídas.
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INTRODUÇÃO
O resíduo de equipamentos eletroeletrônicos (REEE), também conhecido como resíduo eletroeletrônico ou sucata eletrônica, contempla todo tipo de equipamento eletroeletrônico danificado, obsoleto ou que tenha chegado ao fim de sua vida, podendo ser citados, computadores, celulares, eletrodomésticos, televisores e também partes desses equipamentos, como as placas de circuito impresso(1; 2).
O Brasil segue a tendência mundial de rápido crescimento no consumo de equipamentos eletroeletrônicos acarretando um aumento na geração deste resíduo, que apesar de ser urbano, em relação a sua geração, possui características de um resíduo industrial, devido sua composição(2, 3, 4).
Dentre os resíduos de equipamentos eletroeletrônicos, as placas de circuito impresso, que são encontradas em todos os equipamentos eletroeletrônicos, despertam maior interesse, sendo compostas geralmente por materiais poliméricos, cerâmicos e metais(5). Os métodos convencionais de reciclagem de placas de circuito impresso envolvem rotas pirometalúrgicas ou hidrometalúrgicas(2). 

A utilização da biohidrometalurgia como rota alternativa na recuperação de metais do REEE possui como vantagens: a economia de insumos (ácidos e agentes oxidantes) utilizados em um processo hidrometalúrgico convencional, o baixo requerimento energético além de evitar a emissão de poluentes gasosos quando comparado ao processo pirometalúrgico; e o baixo investimento de capital inicial e custo. 

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influência da concentração inicial de Fe+2 no processo de biolixiviação dos metais presentes na fração não magnética de placas de circuito impresso de computadores obsoletos. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Placas de circuito impresso
As placas de circuito impresso foram removidas de computadores obsoletos e trituradas em moinho de martelos (<2mm). O material triturado seguiu para um separador magnético de correias cruzadas. Amostras quarteadas da fração não magnética obtida após a separação magnética foram utilizadas no estudo de biolixiviação e na análise da concentração de cobre. 
Microrganismos mesófilos e meio de cultivo bacteriano

O estudo de biolixiviação foi conduzido com microrganismos mesófilos (Acidithiobacillus ferrooxidans, linhagem LR) isolados de licor de lixiviação ácida de minério de urânio(6). Para o crescimento do inóculo microbiano foi empregado o meio de cultura T&K(7).

Estudo de biolixiviação


Este estudo buscou avaliar a influência da concentração inicial de íon ferroso sobre a biolixiviação dos metais das placas de circuito impresso. 
Foram utilizados 200mL de solução lixiviante, 15gL-1 de placas de circuito impresso (material não magnético), 10%v/v de inoculo de bactérias adaptadas, velocidade de rotação de 170rpm e diferentes concentrações iniciais de íon ferroso (gL-1), sendo: 6,75; 13,57 e 16,97.

Para avaliar a extração dos metais foi realizada análise da concentração de metais pela técnica de espectrometria de absorção atômica. Foram realizadas amostragem periódicas da fração líquida, seguida de análises das concentrações de Cu, Fe, Zn, Al, Pb, Sn, análise de Fe2+ (dicromatometria) e medidas de pH e Eh.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A extração de cobre (%) obtida utilizando diferentes concentrações iniciais de Fe+2 é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 - Extração de cobre (%) utilizando concentração inicial de Fe+2 (gL-1) de (■) 6,75; (▲) 13,57; (●) 16,97 e seus respectivos controles abióticos (□) 6,75; (∆) 13,57; (○) 16,97 após 15 dias.

A Figura 1 mostra que o aumento na concentração inicial de íon ferroso, não aumentou a extração de cobre, como seria esperado, já que atividade biológica está estritamente ligada a oxidação do íon ferroso. Porém, segundo Nemati et al. (8)  concentrações de Fe+2 (maiores que 5kg m-3) mostram ter efeito inibitório sobre o crescimento microbiana. Em ambas as condições estudadas a extração obtida foi superior a 70%. 

Estudo realizado por Choi et al. (9) sobre a biolixiviação de cobre de placas de circuito impresso obteve maior solubilização do cobre (5gL-1) usando 7gL-1 de Fe+2, resultado similar ao obtido neste estudo (6,75gL-1).


O mesmo foi observado por Xiang et al. (10) com o aumento da biolixiviação do cobre a medida que aumentou a concentração inicial de Fe+2 (0, 3, 6 e 9gL-1) e declínio nas concentrações de 12 e 15gL-1. Ainda neste estudo, a taxa de lixiviação do cobre diminuiu com o tempo de incubação, sendo sugerido que o mesmo ocorreu devido à precipitação de Fe+3 formando uma camada de passivação na superfície das placas de circuito cominuídas, que explica a diminuição da extração do cobre nas concentrações de Fe+2 inicial (13,57 e 16,97gL-1).


A Figura 2 e a Figura 3 mostram, respectivamente, a variação de pH e Eh do estudo sobre a influência da concentração inicial de Fe+2.
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Figura 2 - Variação de pH utilizando concentração inicial de Fe+2 (gL-1) de (■) 6,75;         (▲) 13,57; (●) 16,97 e seus respectivos controles abióticos  (□) 6,75; (∆) 13,57; (○) 16,97 após 15 dias. 
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Figura 3 - Variação de Eh utilizando concentração inicial de Fe+2 (gL-1) de: (■) 6,75;          (▲) 13,57; (●) 16,97 e seus respectivos controles abióticos  (□) 6,75; (∆) 13,57; (○) 16,97 após 15 dias.


Mesmo com a inibição da atividade bacteriana nas concentrações de íon ferroso iniciais de 13,57 e 16,97gL-1, as extrações de cobre foram superiores a 70%, e não foram observadas diferenças significativas nas variações de pH e Eh nas condições estudadas, como mostram as Figura 2 e Figura 3, respectivamente. O Eh das condições inoculadas manteve-se em torno de 600mV vs EPH.


A Figura 4 mostra a evolução na concentração de Fe+2 no estudo sobre a influência da concentração inicial de Fe+2.
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Figura 4 - Variação na concentração de Fe+2 utilizando concentração inicial de Fe+2 (gL-1) de: (■) 6,75; (▲) 13,57; (●) 16,97 e respectivos controles abióticos após 15 dias. 
Na Figura 4, observa-se que o decaimento da concentração de Fe+2 nas condições inoculadas (13,57 e 16,97gL-1) ocorre mais lentamente (até o 7º dia), o que pode ter ocorrido por um conjunto de fatores, sendo eles: o Fe+2 disponível na concentração inicial de 6,75gL-1 já seria suficiente para a oxidação dos metais presentes baseado na extração obtida nesta condição, o efeito inibidor da concentração de Fe+2, diminuindo assim a atividade metabólica.


Nas condições abióticas, foi observado nos estudos realizados com concentração inicial de Fe+2 de 13,57 e 16,97gL-1, que o decaimento da concentração de Fe+2 ocorreu de forma lenta, ao contrário das condições inoculadas, o que explica porque a solubilização do cobre também ocorre de forma lenta.

A Figura 5 mostra a extração dos metais utilizando diferentes concentrações iniciais de Fe+2.
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Figura 5 - Extração de metais (%) utilizando concentração inicial de Fe+2 (gL-1) de 6,75; 13,57; 16,97 e seus respectivos controles abióticos. Bio: biolixiviação; Cont: controle.

Como pode ser observada na Figura 5, a extração de zinco foi igual ou inferior ao controle abiótico, o que mostra que a extração ocorreu somente pela lixiviação promovida pelo meio ácido. O metal puro de zinco dissolve-se lentamente em ácidos, mas a presença de impurezas ou contato com platina e cobre acelera a reação e este se dissolve em ácido sulfúrico diluído com liberação de H2 (11).


A extração do alumínio, acima de 50%, promovida pela biolixiviação ficou evidenciada na concentração inicial de 6,75gL-1 Fe+2 tendo o controle abiótico lixiviado menos de 20%. Segundo Vogel(11), a dissolução do alumínio em ácido sulfúrico diluído é lenta.


A extração de chumbo foi superior nas condições controles, mostrando não haver influência da oxidação biológica promovida pela A. ferrooxidans-LR, porém todos os resultados foram inferiores a 50%. O ácido sulfúrico não possui efeito na dissolução do chumbo devido à formação de sulfato de chumbo insolúvel na superfície (11, 12). 


A extração do estanho foi inferior a 40% em todas as condições estudadas. O estanho dissolve-se lentamente em ácido sulfúrico diluído com formação de sais de estanho II (11). 
CONCLUSÕES

Conclui-se que a concentração inicial de íon ferroso exerceu efeito inibitório nas concentrações acima de 13,57gL-1 sobre a extração de cobre de placas de circuito impresso de computadores obsoletos.
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BACTERIAL ADAPTATION OF Acidithiobacillus ferrooxidans TO ELECTRONIC WASTE

ABSTRACT

Application of bioleaching in the ore treatment is already known but has been recently developed. Bioleaching is based on bacteria activity to promote metals mobilization. The aim of this study was evaluating the influence of initial ferrous iron concentration (from T&K medium, which represents initial concentration of 6.75gL-1 Fe+2) on metals bioleaching from non-magnetic fraction of printed circuit boards. It was used 200mL of leaching solution, 15gL-1 printed circuit boards (non magnetic fraction), 10%v/v inoculums of adapted Acidithiobacillus ferrooxidans-LR and rotation speed of 170rpm. Followed initial concentrations of Fe+2 were studied (gL-1): 6.75; 13.57, 16.97 and respective abiotic controls. Copper extraction was 99% using initial concentration of 6.75gL-1 Fe+2. This study demonstrated the inhibitory effect of Fe+2 initial concentrations (13.57 and 16.97gL-1) on copper extraction. Additionally, copper leaching decreased with time, being suggested Fe+3 precipitation forming passivation layers on surface of comminuted printed circuit boards.

Keywords: electronic waste, metals; bioleaching, A. ferrooxidans-LR.
