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RESUMO

Nos dias atuais, o uso de eletronicos, dentre eles os celulares, vem crescendo demasiadamente,
sendo que as empresas fabricantes desses dispositivos investem constantemente na criagdo de
equipamentos mais modernos, novos aplicativos e em marketing. A principal problematica esta
no descarte inapropriado de baterias, que possuem em suas composi¢des metais pesados que
contaminam o meio ambiente, atingindo os seres vivos e, consequentemente, acarretando varias
patologias ao ser humano. Muitos governos, apds graves acidentes por contaminagao de metais
pesados, criaram politicas, destinadas ao gerenciamento correto para descarte e
reprocessamento das fontes geradoras desses metais pesados, bem como a imposi¢ao de regras
e punicdes as empresas produtoras que nao apresentarem seus planos de gerenciamento de
residuo. Contudo, faz-se necessario criar técnicas de tratamento destes lixos eletronicos e
intensificar o aprimoramento de técnicas existentes. O foco deste trabalho foi a recuperagao de
metais de baterias usadas de ions de litio. Fez-se um levantamento de trabalhos técnicos
cientificos, apresentando a problematica, assim como, rotas para o processamento das baterias.
Dessas possiveis rotas, enfatizou-se o uso da biolixiviagdo como rota eficaz na recuperagao
desses metais e de baixo impacto ambiental. Quanto a esse levantamento, pode se concluir que:
a biolixiviagdo ¢ uma técnica promissora na recuperacao de metais pesados, todos os trabalhos
conseguiram recuperacdes satisfatorias ao ser comparada com os outros métodos. Todavia, até
este momento, necessita de mais investimentos por parte do governo e de empresas produtoras
de dispositivos eletronicos, em pesquisas cientificas para aplicar esse método em escala
comercial.

Palavras-chave: Biolixiviagdo, baterias lons-Litio, recuperagdo de metais, tratamento de
residuos so6lidos



ABSTRACT

Nowadays, the use of electronics, among them cell phones, has been growing intensively, and
manufacturers of these devices are constantly investing in the creation of more modern
equipment, new applications and marketing. The main problem is the inappropriate disposal of
batteries, which have in their compositions heavy metals that contaminate the environment,
reaching the living beings and, consequently, causing several pathologies to the human being.
Governments, after serious heavy metal contamination accidents, have established policies
aimed at correct disposal and reprocessing of the sources of these heavy metals, as well as
imposing rules and penalties on producing companies that do not submit their waste
management plans. However, it is necessary to set new techniques to treat these electronic
wastes and to intensify the improvement of existing techniques. The focus of this work was on
the recovery of metals from used lithium ion batteries. There was a survey of scientific technical
papers, presenting the problem, as well as the methods for the processing of the batteries. Of
these possible routes, it was emphasized the use of bioleaching as an efficient technique in the
recovery of these metals and of low environmental impact. Based on this survey, it may be
concluded that: bioleaching is a promising technique for the recovery of heavy metals, the major
studies have achieved satisfactory recoveries when compared with other methods.
Nevertheless, so far, it more investment is demanded from government and electronics
manufacturing companies in scientific research to apply this method on a commercial scale.

Key words: Bioleaching, Li-ion batteries, metal recovery, solid waste treatment
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio dos tempos, o ser humano vem usando a natureza e a transformando
como forma de sobrevivéncia, que passou de uma simples construcao de objetos de caga a
constru¢do de naves espaciais. Ao longo dos séculos, houve uma explosao de informacdes e
tecnologia, sendo que este momento foi visto por muitos, como uma melhoria na qualidade de
vida e um impulso a economia, gerando a necessidade de cada vez mais explorar, criar e gerar,
sem haver uma preocupacao com a escassez dos recursos naturais. Segundo Pereira (2008) e
Portilho (2005), o estimulo para a geragdo e aperfeicoamento de novas tecnologias vao muito
além do que uma mera necessidade de sobrevivéncia, mas compreende uma competicao de
mercado. Ainda segundo Lima (2010), as providéncias tomadas ndo favorecem o bem-estar
social e ambiental, buscando sempre favorecer o mercado capitalista € o acimulo de capital,
onde essas decisoes colocam em risco a vida dos seres vivos. Tornando-se um problema ciclico,
em que se devasta para ganhar e gerar mais produtos e, em contrapartida, gasta-se para recuperar
o que devastou, quando estes danos ainda podem ser reparaveis.

Neste sentido, destacamos o advento e o poderio da tecnologia da comunicagao, langada
na década de 80 com as primeiras redes de telefonia movel. Desde a criacdo dessas redes,
ocorreu um aumento estrondoso no uso desses aparelhos, que passaram de rusticos e
necessarios, a objetos sofisticados e de status. Nos ultimos anos, grandes empresas
multinacionais com interesses de mercado, investem pesado em novas tecnologias, materiais,
criagdo de aplicativos e em marketing.

Além disso, estes aparelhos apresentam curta vida util, sendo constituidos por baterias.
Atualmente existem varios tipos de baterias recarregaveis, sendo as mais comercializadas e
empregadas nos principais aparelhos eletronicos, a do tipo ions-litio. Pelo fato de serem
constituidas por metais como cobre, aluminio, cobalto, litio e por solventes organicos,
contaminam diversos ecossistemas, conferindo riscos a saude humana por contato direto ou
indireto (alimentos e 4gua contaminada) (SANTANA, 2016).

Portanto, desde que foram criadas em 1990, o uso dessas baterias em aparelhos
celulares, tem sido crescente surgindo uma necessidade de recuperagdo destes metais, presentes
nas baterias, evitando a contaminac¢ao do meio e economia de recursos naturais € monetarios.

No Brasil, assim como a reciclagem do papel, vidro e garrafas PET cresce diariamente,
observa-se também um aumento na reciclagem de rejeitos metalicos, como aluminio, ferro,

cobre e estanho (VEIT et al., 2005). Segundo Ilvas et al. (2007), as rotas pirometalirgia e



hidrometalurgia sdo os métodos mais arcaicos e mais utilizados na recuperagao de metais-base.
Entretanto, pode-se apontar a biolixiviagdo como um método alternativo na recuperacao destes
metais provenientes de sucata eletronica, por praticamente ndo gerar contaminantes, por nao
requerer energia e produtos quimicos, pela simplicidade das instalagdes e principalmente por
evitar a emissdo de poluentes gasosos comoaqueles gerados no processo pirometalirgico
(SANTANA, 2016).

Desta forma, neste trabalho sera abordada a biolixiviagdo como uma rota alternativa na
recuperagdo de metais presentes em baterias usadas de celulares. Para o desenvolvimento do
tema, foram utilizadas pesquisa bibliografica, fundamentada em publicagdes cientificas da area
de biotecnologia e engenharias e para o estudo de caso, foi utilizado duas analises acerca da

recuperagao de metais de baterias de ions de litio.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Crescimento no uso de eletronicos e a necessidade de recuperar e reciclar

O final do século XX foi marcado pela ascensdo da revolugdo tecnoldgica, que
possibilitou um fluxo muito alto de tecnologia, ciéncia e informac¢des em tempo real que,
agregados ao crescimento da industria e das cidades, conduziu a um mundo globalizado
capitalista, o que predispds a sociedade ao consumismo ¢ modelaram o mercado consumidor
de produtos eletronicos, dentre eles os aparelhos celulares moveis, que proporcionam
facilidade, localizacdo, status, pesquisa, trabalho e divertimento (DANTAS, 2010).

O primeiro celular pesava 40 kg e foi desenvolvido em 1956, pela Ericsson. E em, 1973
criou-se o primeiro celular movel do modelo Motorola que pesava 1 kg e suas dimensdes eram
25 cm de comprimento e 7 cm de largura. A telefonia celular comercial foi desenvolvida em
1978, no Golfo Pérsico, no ano subsequente, uma operadora japonesa inaugurou uma rede
comercial que cobria Téquio e essa tecnologia, foi difundida para as Américas e a Europa em
1981e 1982. O uso desses servigos, teve inicio no Brasil no final de 1990, na cidade do Rio de
Janeiro (DANTAS, 2010).

A constante disputa por mercado, a reducdo de tarifas, o investimento na criagdo de
aplicativos, funcionalidades e marketing por grandes multinacionais que dominam o mercado,
foram responsaveis pelo crescimento do mercado de telefonia movel. Conforme dados inferidos
pela Agéncia Nacional de Telecomunicacdes e pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, em outubro de 2010, o Brasil ultrapassou mais de um aparelho movel por pessoa, o
qual reflete o progressivo uso desses aparelhos (OLIVEIRA, 2010).

Como a tecnologia esta em constante renovacao a uma velocidade rapida, a substituicao
de um celular por outro se tornou frequente. Além disso, observa-se um aumento no consumo
de baterias alimentadoras suficiente ao funcionamento desses aparelhos. Todavia, essas fontes
de energia, apresentam durabilidade reduzida, com uma vida til menor que a dos aparelhos.
As baterias podem ser compostas de um ou mais metais pesados, tais como, chumbo (Pb),
cadmio (Cd), merctrio (Hg), niquel (Ni), prata (Ag), litio (Li), zinco (Zn) e manganés (Mn),
que sdo produtos magnetizados. Devido a falta de conhecimento do consumidor, a curta vida
util dos eletronicos e a caréncia de politicas de destinacdo adequada, esses aparelhos sdo
descartados de forma inadequada no meio ambiente, gerando problemas nao s6 pelo volume

produzido, mas também pela presenca de contaminantes, uma vez que ao serem descartadas no



meio ambiente, os metais contaminam os lencgdis fredticos, as lavouras e a vida aquatica,
causando riscos a saide humana, além dos prejuizos ao meio ambiente (MENDES; BUOSI,
2010).

Portanto, no contexto historico, no final da década de 70, surgiu a discussao a respeito
dos riscos causados pelo descarte dessas baterias. Em 1968, a doenga Itai-Itai, foi reconhecida,
como a primeira doeng¢a causada por poluicdo do ambiente, por metais pesados. Os casos dessa
doenga, surgiram no Japao na década de 40, através da contaminacdo da agua, que era utilizada
na irrigagao do arroz, por caddmio (Cd). Este, que ¢ um dos principais elementos usados em
baterias de celulares, na época, atingiu a bacia do Rio Jinzu, na regido de Toyama, devido a
atividades mineradoras na bacia. Essa doenga causava intensa desmineralizacdo dos 0ssos,
prejudicava os rins e os pacientes apresentavam intensa dor (MENDES; BUOSI, 2010).

Outra doenga, causada por contaminagdo do meio ambiente, por metais pesados foi a
Doenga de Minamata. Também ocorreu no Japao, entre as décadas de 1950 e 1960, na cidade
de Minamata, onde milhares de pessoas foram intoxicadas por mercurio (Hg), proveniente do
despejo de residuos industriais na Bahia de Minamata. Esse mercurio contaminou peixes €
frutos do mar que eram consumidos pela populagdo. Na ocasido mais de 2 mil pessoas morreram
e, como a doenga foi transmitida de maes para bebés, estima-se que atualmente mais de 3000
pessoas ainda sofram com sequelas da doenca. O Mal de Minamata, se caracteriza por
degeneracao neurologica e deformidades fisicas, com sintomas desde fadiga, dor de cabeca,
comprometimento da visdo, audi¢do, fala e coordenacdo motora a convulsdes e mortes
(LEGAT; BRITO, 2010).

Atualmente a cidade de Minamata ¢ vista como um modelo ambiental, em agosto de
2017 foi assinado um tratado internacional, durante a Conven¢do de Minamata, para evitar
contaminagdes por mercurio. Cujo objetivo, é regulamentar o uso de produto quimico e proibir
at¢ 2020, a fabricagdo e comercializacdo de produtos contendo mercirio em baterias.
(RODRIGUES et al.,2017). Nos dias atuais, em paises com forte industria eletronica de
producao de componentes de aparelhos celulares como México, Japao, China, Filipinas, EUA
e Tailandia, a grande parte de seus solos e mananciais, proximos as areas comerciais, estao
contaminados por metais pesados (CONTE, 2016).

No Quadro 2.1, estdo representados os principais elementos quimicos presentes em

baterias de celulares e o seu potencial de risco a satde humana.



Quadro 2.1- Principais elementos quimicos presentes em baterias e os potenciais riscos a saude

humana.
Metais | Principais Efeitos a Saude Cuidados especiais
Cd v'a meia-vida do cAdmio em seres humanos ¢ de | v'o contato com agentes oxidantes fortes
20-30 anos; (nitratos ¢ HNO3) provoca incéndio ou
v'acumula-se principalmente nos rins, figado e | explosdo;
ossos, podendo levar a disfungdes renais e | v'compostos de cadmio (clorato e
osteoporose; bromato) podem explodir sob a a¢do do
v'agente cancerigeno e teratogénico; calor, por choque ou por contato com
v'causa danos ao sistema reprodutivo. produtos redutores.
Pb v pode provocar danos ao cérebro e ao sistema | v' a inalagdo do po6 ou dos gases
nervosocentral; gerados durante o processo para a
v" pode causar anemia, disfungdo renal, dores obten¢do do chumbo metalico ou
abdominais, problemas pulmonares, elevar a em reacdes quimicas € toxica;
pressdo arterial; v compostos de chumbo (clorato e bi
v’ agente teratogénico. cromato) explodem sob a acdo do
calor, por choque ou por contato
com produtos redutores.
Co v' causa lesdes pulmonares e no sistema | v estavel, sem riscos se armazenado e
respiratorio; estocado adequadamente.
v causa distarbios hematologicos, lesdes e
irritagdes na pele, disturbios gastrintestinais
e alteracdes cardiacas;
v possivel agente carcinogénico em seres
humanos.
Li v’ causa disfungdes renais e respiratdrias; v’ reage violentamente com a agua,
v' disfungdes do sistema  neurologico, liberando gas H,, altamente
queimaduras em contato com pele e inflamavel.
mucosas;
v’ agente teratogénico.
Mn O excesso acumulado no figado e no sistema | v' incompatibilidade com agua, acidos

nervoso central;

v’ provoca alteragdes no metabolismo central,
gerando sintomas como os do Mal de
Parkinson;

A concentrac¢do no sistema respiratorio:

v enfraquece o organismo, tornando-o sujeito
a incidéncia de pneumonia

fortes, fosforo e agentes oxidantes
fortes.




Quadro 2.1 (Cont)

Metais Principais Efeitos a Saude v" Cuidados especiais
Hg Uma intoxicacdo aguda: v/ envenenamento por vapores toxicos,
v’ efeitos corrosivos violentos na pele e nas quando aquecido;
membranas da mucosa; v incompativel com acidos fortes.
v" nauseas fortissimas, vomito, dor abdominal e
diarreia com sangue;
v' danos aos rins e morte em um periodo
aproximado de 10 dias.
Uma intoxicagdo cronica
v' Gera sintomas neuroldgicos como tremores,
vertigens, irritabilidade e depressdo, associados
a salivagao.
v Provoca estomatite e diarreia.
v" Descoordenagdo motora progressiva, perda de
visao e audigdo e deterioragdo mental decorrente
de uma neura encefalopatia toxica.
v' Agente teratogénico, mutagénico e possivel
carcinogénico.

Ni v' Causa cancer, lesdes no sistema respiratorio, | v O metal pulverizado e os fumos de niquel
distirbios  gastrintestinais,  dermatites e podem inflamar-se espontaneamente.
alterag¢des no sistema imunolégico. v Incompativel com aluminio, cloreto de

v’ Agente teratogénico, toxico ao genoma e aluminio, p-dioxinas, hidrogénio,
mutagénico. metanol, ndo-metais, oxidantes e
compostos de enxofre.

v" Reage violenta ou explosivamente com
anilina, sulfeto de hidrogénio, solventes
inflamaveis, hidrazina e po6s metalicos
(especialmente  zinco, aluminio e
magnésio).

Zn Em excesso no organismo, provoca. v Puro € atoxico.

v Paladar adocicado e secura na garganta.
v Tosse, fraqueza, dor generalizada, arrepios,
febres, nauseas e vomitos.

v" Se inalado, os gases liberados pelo
aquecimento do metal, ou por
reacdes quimicas podem irritar as
vias respiratdrias.




2.2 Legislacao

Devido as grandes tragédias provocadas pela ma disposi¢ao de residuos toxicos como
baterias e as constantes pressdes sociais, muitos paises e blocos econdmicos criaram politicas
e leis de controle do uso de metais pesados em baterias e destinag@o correta para estas.

No Brasil, a primeira politica de controle do descarte de residuos perigosos foi a
resolucao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 401/2008, que definiu os
limites maximos de metais perigosos (chumbo, cadmio e merctrio) em baterias e pilhas, assim
como critérios para um gerenciamento ambiental de destinagdo adequado destas baterias
comercializadas no Brasil. Conforme essa resolucdo, pilhas e baterias tipo zinco-manganés e
alcalino-manganés, devem ter uma composi¢do maxima de chumbo, merctrio e cddmio de
0,1%, 0,0005% e 0,002% respectivamente e baterias tipo chumbo-acido, ndo poderao ter fragao
em peso superior a 0,005% de mercurio e a 0,010% de cadmio, esta também define como sera
a destinacdo de baterias chumbo acido, 6xido de mercurio e niquel-cadmio, nas quais o repasse
dessas deve ser diretamente a recicladores licenciados, ndo devem ser dispostas em aterros
sanitarios e ndo podem ser incineradas (CONAMA, 2008).

A referida resolugdo, ressalva a importincia da educacdo ambiental, por meio de
materiais publicitarios e nas proprias embalagens, alertando dos riscos causados pela disposi¢ao
desses residuos em locais inadequados e orientando ao consumidor, que as encaminhe, apos o
fim da vida util, a revendedores ou a rede técnica autorizada. Além disso, os estabelecimentos
de venda de baterias e pilhas, devem possuir locais adequados para a coleta e fabricantes devem
investir em pesquisas que visam a ndo utilizagdo ou reduc¢do de metais toxicos na composi¢ao
desses itens (CONAMA, 2008).

Com a Lei 12.305 de 02/08/2010, criou-se uma complementagdo do CONAMA, 2008,
através da Politica Nacional de Residuos Solidos. Segundo essa lei, industrias quimicas
estariam propensas a criar um plano de gerenciamento de residuos solidos e se registrarem no
Cadastro Nacional de Operadores de Residuos Perigosos, desta forma, estas se
responsabilizariam pela producdo e destinacdo de seus produtos. A lei visa a prevengdo e a
reducdo do volume, a partir de habitos de consumo sustentavel e a criagdo de ferramentas que
proporcionam um aumento do reaproveitamento e reciclagem. Buscando estabelecer, uma
responsabilidade mutua aos fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes,

consumidores e titulares responsaveis pelo manejo dos residuos sélidos urbanos, a fim de



eliminar lixdes e colaborar na elaboragdao de mecanismos de planejamento urbano, em nivel
nacional a municipal. Neste contexto, os fabricantes de residuos danosos a satude, tem o prazo
de 12 meses para propor um plano de gerenciamento, de acordo as orientagdes da Lei e no caso
de descumprimento, estardo sujeitos a penalidades sancionadas pela mesma (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2010).

Internacionalmente, cada pais apresenta um tipo de legislacdo, acerca do controle e
destinagdo correta para residuos toxicos, como as baterias. No Quadro 2.2 sdo apresentadas as
principais legislagdes nos Estados Unidos, Japao e Unido Europeia e os tratados mundiais para

pilhas e bateria.



Quadro 2.2- Legislagdo nos Estados Unidos, Japao e Unido Europeia e Tratados Mundiais para pilhas e baterias.

Legislacido

Determinacoes

Universal Waste Rule, estabelecida em 1995
(EUA).

AN NI NN

reduzir a quantidade de residuos destinados aos aterros sanitarios;

incentivar a reciclagem e a disposicao adequada de residuos perigosos;

facilitar o cumprimento exigéncias regulamentares por parte das empresas geradoras de residuos, diminuindo exigéncias;
proporcionar a padronizacdo dos procedimentos de coleta, armazenamento e transporte de pilhas e baterias Ni/Cd e de certas
baterias contendo merctrio.

Mercury-Containing and Rechargeable
Battery Management Act
aprovado em 1996 (EUA).

AN

padronizagdo da rotulagem de baterias recarregaveis e de produtos que as contenham;

exigéncia para que sejam facilmente removiveis dos equipamentos;

proibi¢do da comercializag@o ou da oferta para fins promocionais de pilhas alcalina-manganés e zinco-carbono que contenham
merclrio, a menos que o fabricante ou importador identifique local de coleta;

os fabricantes e importadores deverdo propor cronograma para eliminar a produg¢do e comercializagdo de certas baterias
contendo mercurio em sua composi¢io;

o rétulo deve conter a composi¢do quimica, o simbolo de reciclagem e frase indicativa de que o consumidor deve encaminha-
la para reciclagem ou disposicao adequada;

os comerciantes com vendas anuais superiores a US$ 1 milhdo devem instalar pontos de coleta e receber pilhas e baterias de
todos os tipos e marcas, bem como fazer campanhas publicitarias sobre os beneficios da reciclagem; para vendas pela internet,
devem informar do retorno das baterias, sem custo, ou como fazer sua disposi¢cdo adequada.

Law for the Promotion of the Effective
Utilization of Resources, aprovada em 1999 e
revisada em 2001 (Japao).

NN RN

AN

contempla as baterias usadas Ni-Cd, Ni-MH, ions de Litio e chumbo-acido;

utilizagdo de simbolos de reciclagem, letras e cores especificas de identificacdo, inclusive para as embalagens, conforme lei
especifica para a reciclagem de embalagens;

rotulagem do tipo de material usado no corpo das baterias;

promogao de novos designs para facilitar a remogéo de pilhas e baterias dos aparelhos;

responsabilidade dos fabricantes de reciclar as baterias coletadas;

metas de reciclagem superiores a 60% para as baterias Ni-Cd, a 55% para as Ni-MH, 30% para ions Litio e 50% para chumbo-
acido;

fabricantes de eletroeletronicos devem reciclar ou contratar empresa especializada ou ainda transferir as baterias coletadas
para os fabricantes de baterias que deverdo recebé-las, sem custo.
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Legislacio

Determinacoes

v'valida para todos os tipos de pilhas e baterias, exceto as de equipamentos de seguranga, fins militares e aquelas langadas no espago;

v proibigdo daquelas com teor de mercurio superior a 0,0005% em peso (exceto para pilhas-botdo, cujo teor de mercurio pode ser inferior
a 2% em peso) e com teor de cadmio acima de 0,002% em peso (exceto as de sistemas de alarme e emergéncia, equipamentos médicos e
ferramentas elétricas sem fio);

v adotar medidas para promover coleta seletiva € minimizar o descarte no lixo doméstico;

v’ garantir que os distribuidores de pilhas e baterias portateis aceitem sua devolugdo, sem custos, € que os fabricantes de baterias industriais,
ou terceiros em seu nome, aceitem dos consumidores a devolucao das baterias esgotadas;

v' coletar ¥4 de todas as pilhas/baterias usadas até 26/09/2012, aumentando para 45% até 26/09/2016; garantir que todas as pilhas e baterias

Directive 1991/157/EC atualizada recolhidas sejam tratadas e recicladas;
pela Directive 2006/66/EC (Unido | v' reciclar, no minimo 65% das baterias de chumbo, 75% das Ni-Cd e 50% dos demais tipos;
Europeia). v incentivar o desenvolvimento de tecnologias de reciclagem/tratamento e de inovagdes tecnoldgicas que melhorem o desempenho
ambiental das pilhas e baterias ao longo do seu ciclo de vida;

v informar aos consumidores dos efeitos potenciais das substancias presentes sobre a saude humana e ao meio ambiente, da necessidade de
encaminharem tais residuos aos revendedores, dos sistemas de coleta e reciclagem disponiveis, da importancia da participa¢do do
individuo nesse processo e do significado dos simbolos constantes nos réotulos e embalagens;

v os rotulos deverdo constar poténcia, simbolo quimico Hg, Cd e Pb para aquelas que contenham teores superiores a 0,0005% de mercurio,
0,002% de cadmio ou 0,004% de chumbo, respectivamente, além de simbologia para ndo descarte no lixo comum;

v' todos os produtores de pilhas e baterias devem ser registrados, nos paises onde comercializam seus produtos, junto aos o6rgdos
competentes.

v’ listagem das principais fontes de merctrio;

v adog¢do de melhores técnicas e praticas ambientais (novas fontes);

Tratado de Minamata em 2017 na | v medidas de controle para a redugdo de emissdes, por fontes (usinas de energia a carvdo, incinera¢do de residuos, produgdo de cimento e
Sui¢a, (Mundial). outras) ja existentes de mercurio;
v controle do uso de mercurio na mineragdo artesanal de ouro através de planos de a¢do nacionais;
v eliminag¢do do uso de merctrio em ldmpadas fluorescentes, pilhas, cimentos, baterias e termémetros, até 2020.
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2.3 Tipos de baterias e a sua composicio

As baterias sao formadas por um conjunto de pilhas agrupadas em série ou paralelo, a
fim de fornecer uma maior poténcia ou corrente. Estas baterias, sdo dispositivos eletroquimicos
que convertem energia quimica em energia elétrica e vice-versa, através de uma reacao de
oxirreducdo. Sao constituidas de um polo negativo no qual ocorre a oxida¢do, chamado anodo
e de um polo positivo onde ocorre a redu¢ao denominado catodo, assim a energia elétrica ¢
gerada, pelo fluxo de elétrons do polo negativo para o polo positivo. Esses sistemas
eletroquimicos, diferem-se um dos outros pela capacidade de serem recarregaveis ou nao.
Assim, sdo classificados em baterias primarias, as quais ndo podem ser recarregaveis € a
baterias secundérias que sdo recarregaveis e podem ser reutilizadas vérias vezes. (BOCCHI;

FERRACIN; BIAGGIO, 2000)

2.3.1 Baterias primarias

Existem varios tipos de baterias primarias, dentre elas destacam-se no mercado
nacional: zinco/diéxido de manganés (Leclanché), zinco/dioxido de manganés (alcalina) e
litio/di6xido de manganés, estas sao normalmente encontradas na forma cilindrica (BOCCHI;
FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

A Pilha de zinco/dioxido de manganés (Leclanché), ¢ as mais comuns das baterias
primarias, foram inventadas em 1860 pelo quimico francés George Leclanché. O catodo dessa
bateria ¢ constituido por um bastdao de grafite, seu anodo ¢ formado por uma chapa de zinco
metalico, contendo pequenas quantidades de chumbo e cddmio e o seu eletrolito ¢ composto
por uma mistura de cloreto de amodnia e cloreto de zinco. Essas pilhas ndo podem ser
recarregaveis, pois, durante seu uso, verifica-se a ocorréncia de uma reacdo de reducdo
irreversivel e, a partir do momento que o didxido de manganés ¢ todo consumido, sua atividade
cessa. Ocorre vazamento com frequéncia até mesmo durante o uso, pois as reagdes redox
causam a ruptura do cilindro de zinco, apresentando grande potencial de contaminacdo do meio
ambiente (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

As pilhas alcalinas (pilhas de zinco/ diéxido manganés) apresentam os mesmos
eletrodos das pilhas de Leclanché, todavia, o seu eletrélito passa a ser composto por uma
solugdo aquosa de hidroxido de potassio concentrada (30% em massa) com adi¢do de uma dada

quantidade de 6xido de zinco e recipiente externo elaborado em chapa de ago. O revestimento
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por chapa de aco confere a essas pilhas uma melhor vedag¢do, diminuindo os riscos de
vazamento, além de ndo conterem metais toxicos como mercurio, chumbo e cadmio (BOCCHI;
FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

Com o advento da exploragdo espacial em 1960, necessitou-se de sistemas
armazenadores de energia durdveis e confidveis, surgiram pesquisas que utilizavam o litio como
anodo para esses fins, dai surgiram as pilhas de litio/diéxido de manganés e na fabricacao
destas, foram utilizados eletrolitos nao aquosos, devido a reatividade do litio com agua. Estes
dispositivos t€m alto custo e apresentam grande risco associados a reatividade do litio metalico
e a umidade do ar, por isso devem ser bem vedadas para precaver de chamas (BOCCHI;

FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

2.3.2 Baterias secundarias

Sao empregadas em situagdes que exigem altas poténcias e as mais comercializadas no
mercado sdo: chumbo/6xido de chumbo (chumbo/acido), cadmio/6xido de niquel
(niquel/cddmio), hidreto metalico/0xido de niquel e ions de litio (BOCCHI; FERRACIN;
BIAGGIO, 2000).

A invencao das Baterias chumbo/6xido de chumbo data de 1859, quando o fisico francés
Raymond Gaston Planté montou o primeiro sistema recarregavel, esse tipo de bateria utiliza
chumbo nos seus dois eletrodos. O processo reacional, consiste em 2 etapas: descarga e carga.
Na etapa de descarga, no catodo, o didxido de chumbo reage com o 4cido sulfurico produzindo
sulfato de chumbo e agua e, no anodo, o chumbo reage com ions sulfato formando sulfato de
chumbo. No processo de carga, o sulfato de chumbo ¢ reconvertido a chumbo no anodo e a
diéxido de chumbo no catodo. Essas baterias sdo automotivas, industriais e seladas e possuiu o
agravante de se empregar o chumbo que ¢ um metal toxico e, sendo que no Brasil ndo ha
reservas deste material (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

As baterias caddmio/6xido de niquel (niquel/cddmio), foram propostas em 1899, pelo
sueco Waldemar Jungner e sdo constituidas de uma liga de cddmio e ferro no anodo e de
hidroxido de niquel no seu céatodo, submergidos em uma solucdo aquosa de hidroxido de
potassio (20% a 28% em massa). No processo de descarga, o cadmio metélico ¢ oxidado a
hidréxido de cddmio no dnodo e o hidréxido de niquel € hidratado no catodo. A fim de evitar
vazamentos estas sdo revestidas com uma chapa de aco inoxidavel além disso apresentam

correntes elétricas altas, operam em baixas temperaturas e apresentam vida util longa, em
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contrapartida, seu custo ¢ maior comparado ao tipo chumbo/acido e sdo consideradas as de
maior impacto ambiental, devido a presen¢a do cadmio (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO,
2000).

Através do avango tecnoldgico em armazenamento de hidrogénio, ocorreu uma
tendéncia de substituicdo das baterias niquel/cddmio por hidreto metalico/6xido niquel, estas
duas apresentam grande semelhanca e apenas diferem-se no uso do hidrogénio, presente no
anodo nas baterias hidretos metéalicas que apresentam desempenho superior, porém sao
produzidas a um custo mais elevado (BOCCHI; FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

Mas recentemente, foram inseridas no mercado as baterias ions litio que sdo compostas
por ions de litio sob a forma de sais dissolvidos em solventes ndo aquosos. A Figura 2.1 abaixo,

representa o sistema de funcionamento das baterias ions litio.

Figura 2.1 — Esquema representativo do funcionamento de uma bateria ion litio
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Na Figura 2.1 acima, observa-se o processo de descarga, nesta etapa os ions se movem
do material do anodo ao material do catodo e os elétrons se deslocam através do circuito
externo. Os materiais utilizados nos eletrodos sdo compostos de estrutura aberta para promover
o fluxo de ions litio no seu interior, assim, utiliza-se o grafite depositado em uma ladmina de
cobre, como anodo e um 6xido de estrutura laminar, como catodo, o 6xido mais utilizado € o
oxido de cobalto litio. As reacdes que ocorrem na descarga da bateria, sdo: oxidacao do carbono

ocasionando a liberagdo dos ions de litio no anodo e posteriormente, reducdo do cobalto na



14

estrutura de 6xido provocando a entrada de ions de litio na estrutura do catodo. As principais
caracteristicas sdo o bom desempenho, seguranca aos usuarios, menor tamanho, leveza, menor

custo e representam menores riscos ambientais comparado as demais (BOCCHI; FERRACIN;

BIAGGIO, 2000).

2.4 Métodos de reciclagem de baterias e recuperacio de metais

A reciclagem de baterias aparece em grande destaque nas ultimas décadas, em
decorréncia das progressivas pressdes politicas, sociais ¢ de legislagdes ambientais, nesse
contexto, varios estudos vém sendo elaborados na direcdo de reducdo de custos e maior
eficiéncia de métodos para reciclagem dessa sucata.

Preliminarmente essas baterias passam por uma separagdo, visto que, cada tipo
apresenta uma composi¢do quimica caracteristica. Devido a essa diversidade de composi¢ao
quimica, os processos de reciclagem, em sua maioria, sdo peculiares a cada classe. Entretanto,
devido a falta de conscientizagdo e ao déficit de informacdes no rotulo desses dispositivos,
baterias e pilhas s@o misturadas no sistema de coleta e isto causa o aumento no custo de
reciclagem (MANTUANO et al. 2011).

Os processos de reciclagem de baterias e pilhas, sdo compostos por duas etapas:
preparacdo da sucata e processamento metalirgico.

Na etapa de preparagao da sucata, inicialmente, faz-se a separagdo por tipo de bateria
ou pilha, que pode ser manual ou/e utilizar equipamentos desenvolvidos para esse fim, como:
separacao mecanica por tamanho, campo magnético, imagens de raios-X e sensores 6ticos para
leitura eletronica de cddigos localizados no corpo do material coletado. Apds isto, € realizado
o tratamento de minérios, no qual possui como objetivo concentrar fracdo de metal presente,
diminuindo os custos com operagdes subsequentes. operagdes envolvidas sdo britagem, em que
ocorre separagdo das carcagas (metalica e plastica); fragmentacdo, que tem o propdsito de
diminuir a granulometria da sucata e liberagao dos diversos tipos de materiais; e, por fim, as
demais operacdes tem finalidade de separar cada componente por diferengas de suas
propriedades, sendo elas separacdo magnética, separagdo eletrostatica e separagdo em meio
denso; a separagao por meio denso € um processo de separagdo gravimétrica de minerais, onde
o meio denso ¢ constituido por um sistema heterogéneo constituido de um sélido insoluvel

disperso em 4gua, que comporta-se com propriedades de liquido, as espécies minerais a serem
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separadas devem apresentar uma diferenca de densidade, de maneira que os minerais mais
densos afundem e os menos densos flutuem (MANTUANO et al. 2011).

Em seguida, tem-se o processamento metalirgico que pode seguir rotas diferentes:
pirometalargica, hidrometalurgica ou biohidrometalurgia. A primeira ¢ a forma mais arcaica de
se produzir metais, a segunda ¢ mais recente e se desenvolveu quando as propriedades acidas e
basicas se tornaram conhecidas e a terceira encontra-se em processo de pesquisa. Estes
processos tém como objetivo processar a sucata, a fim de recuperar os metais de interesse.

De acordo a Mantuano et al. (2011), esses processos serdao descritos a seguir:

a) arota pirometalirgica emprega técnicas que utilizam elevadas temperaturas para o
tratamento da sucata, no decorrer do aquecimento dessa ultima, ocorrem reagdes de
decomposi¢do, de reducdo ou evaporacdo do composto. A reciclagem de baterias Ni/Cd,
envolve prioritariamente etapas pirometallrgicas; estes estdgios ocorrem em temperaturas da
magnitude de 900°C, a vacuo, com atmosfera inerte ou redutora. Sdo obtidos como produtos o
cadmio metélico com cerca de 99,9% de pureza ¢ um material que ¢ uma mistura de ferro,
niquel e cobalto que ¢ destinado a fabrica¢do de ago inoxidavel,

b) a via hidrometaltrgica baseia-se na lixiviacdo acida ou bésica da sucata resultante
da etapa de preparagdo, em que os metais de interesse sao lixiviados do sélido para a solug¢ao
aquosa. Na sequéncia, essa solucao passa por etapas seletivas de purificacdo para recuperar os
metais: extragdo por solventes, troca idnica, precipitacdo e cementagdo. Na extracdo por
solventes, utiliza-se uma fase organica para retirar o metal de interesse da solugdo aquosa. A
fase organica contendo o metal, posteriormente, passa por uma nova extracdo, nesta tltima o
metal ¢ transferido para uma solug@o aquosa isenta de outros metais (2 fases distintas). A troca
10nica € andloga a anterior, todavia, a solu¢do aquosa ¢ colocada em contato com uma resina
solida que toma para si o metal e, logo apds, em contato com uma solu¢do aquosa distinta, o
metal ¢ retirado da resina. A precipitacdo utilizada na recuperacdo de metais das baterias ¢ a
precipitacdo seletiva por variacdo do pH, via adi¢do de reagentes especificos (NaOH, CaO e
barrilha). Finalmente, a cementagdo emprega um metal menos nobre que reduz o ion de metal
mais nobre (reagdo de deslocamento);

c) a biohidrometalurgia (ou biolixiviagdo) utiliza interagdes entre microrganismos e
minerais a fim de recuperar metais valiosos, como: cobre, ouro, cobalto e litio. Na recuperacao
de metais de sucata eletronica a biohidrometalurgia ¢ aplicada como biolixiviacao de sulfetos

metalicos ou na producao de &cidos e quelantes que auxiliam na recuperagdo do metal. Essa via
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¢ analoga a via hidrometalurgica, no qual, os microrganismos presentes sao utilizados no pré
tratamento da sucata ou na fase de solubilizagao.

As trés rotas descritas acima apresentam vantagens e desvantagens. Os processos
hidrometalurgicos sdo mais complexos € tem um numero maior de etapas comparado aos
pirometalurgicos, todavia, a via hidrometalirgica apresenta vantagens em relacdo a via
prirometalirgica como: mais econdmicos e eficientes, consomem menos energia, possui
elevada seletividade, ndo emitem gases poluentes e os agentes lixiviantes e extratantes
empregados, podem ser reutilizados varias vezes. Em contrapartida, a biolixiviagdo apresenta
baixos custos, simplicidade do processo, ndo emite gases poluentes € o seu custo energético €
menor quando comparada as duas técnicas anteriores e apresenta como principais desvantagens
o longo tempo requerido no processo e a necessidade do metal de estar exposto (CONTE, 2016).

Atualmente, existem algumas empresas responsaveis pela reciclagem de metais
provenientes de eletronicos e baterias, nesse ambito, existem diferentes tipos de empresas;
algumas dessas sdo responsaveis pela coleta da sucata, preparagdo e exportagdo para as
empresas responsaveis pela reciclagem, outras, coletam e reciclam e ainda tem-se as empresas
recicladoras internacionais que atuam em diversos paises, na coleta da sucata eletronica e
exportam essa sucata para outra sede da empresa, para ser reciclada; empresas tais como a
Suzaquim Industrias Quimicas Ltda, Umicore, Lorene, Cimélia Resource Recovery PTE LTD,
entre outras.

Nos websites das empresas Suzaquim e Umicore tem-se informagdes sobre seus
processos.

A Umicore ¢ uma empresa de origem belga e ¢ lider no mercado mundial no refino de
metais preciosos, a empresa fornece niquel e cobalto para ser utilizado na fabricacdo de baterias
recarregaveis e sua planta de refino encontra-se na Bélgica. Esta opera no Brasil desde 2005,
onde as baterias coletadas em diversos paises sdo encaminhadas a sede brasileira que somente
exporta o material e ndo realiza a reciclagem, ndo se tem informagdes das etapas do processo
de reciclagem dessa ultima (UMICORE, 2017).

A Suzaquim ¢ uma empresa brasileira, localizada em Suzano no Estado de Sao Paulo,
que principiou suas atividades de beneficiamento de residuos industriais, baterias e pilhas, com
o proposito de utiliza-los para a producao de sais e 0xidos metalicos, onde a coleta € coordenada
pelo Grupo Santander. Desde o inicio de suas atividades, a empresa vem investindo no
crescimento e conquista de espago, a partir das melhorias em equipamentos, instalagdes e

processos, visando a preservacao ambiental (SUZAQUIM, 2017).
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Conforme dados divulgados pela Suzaquim (2017), o processo de reciclagem de baterias
emprega técnicas pirometalurgicas, apresenta as seguintes etapas: separacdo da sucata por
semelhan¢a de matéria prima; corte de pilhas e baterias, onde a parte plastica (ndo aproveitavel),
segue para empresas que reciclam esse material; moagem, na qual ocorre a separagao dos
metais, como o aco que ¢ destinado a empresas que o reciclam e o produto obtido nessa etapa
¢ o p6 quimico; reacdo, no reator o p6é quimico € convertido em variados compostos; filtragao
e prensagem, acontece uma separagao de liquidos e solidos; aquecimento dos elementos solidos
no calcinador; moagem dos solidos e por fim sdao obtidos os 6xidos metélicos e sais.

O Brasil nao possuiu empresas de recuperagdo de metais que utilizam a técnica de
biohidrometalurgia. A biolixiviagdo ¢ usada nos EUA e em outros paises, na mineragdo, até o
momento, existem apenas pesquisas sobre a viabilidade do seu uso na reciclagem de metais
presentes em baterias (FERREIRA, 2014).

Este trabalho tem como intuito o levantamento de informagdes acerca da rota
biohidrometalurgica como eficaz na recuperacdo de metais, a seguir sera detalhado este

Pprocesso.

2.5 Biolixiviacao

A biolixiviagdo caracteriza-se pela solubilizagdo de metais através da acdo de
microrganismos e esta rota apresenta uma 6tima op¢ao na recuperacao de metais de interesse
econdmico, todavia um numero limitado de pesquisas tem sido desenvolvido para a
biolixiviacao de sucata de baterias (YAMANE, 2012).

De acordo a Vaisbich et al. (1979) a biolixiviagdo ¢ um processo natural que
determinadas espécies de bactérias acidofilicas e algumas espécies de fungos, que produzem
acidos organicos e quelantes, sdo capazes de dissolver sulfetos. Assim, em 1958 nos EUA foi
realizado o primeiro estudo para o possivel aproveitamento de minerais sulfetados resultantes
da biolixiviacdo, em 1964 foi empregado comercialmente e atualmente a biolixiviacdo ¢
utilizada em paises como Chile, Peru, Australia, Espanha e EUA, como forma de enriquecer
minérios durante a sua extragdo, evitando assim possiveis perdas (FRANCISCO JUNIOR et
al., 2007). Todavia, Gerbase et al. (2012) ressalta a biolixiviagdo como rota vidvel para a
recuperagao de metais presentes em baterias e eletronicos, por trazer beneficios econdmicos e

ecoldgicos.
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2.5.1 Organismos utilizados na biolixiviacdo

Os principais microrganismos utilizados na biolixiviacdo encontram-se naturalmente
em minas e possuem caracteristicas proprias, como pH e temperatura caracteristicos.
(SANTANA, 2016).

Estes microrganismos utilizam oxigénio para seu crescimento, assim as condi¢des do
processo devem ser aerobicas e sdo classificados como quimioautrotéficos, pois oxidam
sulfetos metalicos para a obtencao de energia e autotréficos ao utilizar o gas carbonico como

fonte de carbono na biossintese de seus componentes celulares (SCHAA, 2007).

2.5.1.1 Acidithiobacillus ferrooxidans

As ferroxidans sao uma espécie ndo patogénica do género Acidithiobacillus, apresenta-
se sob a forma de bastdo com didmetro médio variando de 0,3 a 0,8 um e comprimento médio
variando de 1,0 a 2,0 um, pode ser encontrada sozinha ou em pares, suas células locomovem-
se pela presenca de um flagelo e se reproduz por divisdo binaria (GARCIA JUNIOR,1989).

Estas bactérias sdo classificadas como quimiolitotréficas, mesofilas e acidofilicas; a
primeira classificacdo deve-se ao fato, que a energia necessaria para assimilar o carbono em
suas c¢lulas para o crescimento e manutengdo destas, ¢ obtida da oxidagdo de enxofre (sob
forma reduzida), ions tiossulfato, minerais sulfetados e ferro carbono e este carbono utilizado
pelas células provém da oxida¢do do CO, da atmosfera; a segunda e a terceira classificacao
corresponde as condi¢des favoraveis do ambiente onde essa espécie se desenvolve, que
corresponde a temperatura em torno de 30°C e pH entre 1,5 a 3,0, respectivamente (GOMEZ e
CANTERO, 2005 apud BLAUTH, 2008).

Conforme Garcia Jr. (1989), as bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans apresentam
caracteristicas favoraveis, que possibilita o emprego dessas na biolixiviagdo de metais de
interesse de sucata de baterias, essas caracteristicas sdo:

a) crescimento em condicdes ambientais extremas em meios com acidez e

concentracao de metais;

b) crescimento autotrofico (fixacdo de CO, da atmosfera) resultante da oxidacdo de
formas reduzidas do enxoftre, ions tiossulfato, minerais sulfetados e ferro carbono, que liberou
energia suficiente para esta fixacao;

c) resisténcia a concentracdes de metais toxicos;
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d) capacidade de solubilizar metais valiosos através do seu metabolismo oxidativo que
produz agentes de lixivia¢do 4cida de metais;
e) capacidade de adaptacdo em ambientes com concentragdes toxicas de variados

elementos.

2.5.1.2 Acidithiobacillus thiooxidans

As bactérias thiooxidans, sdo do mesmo género das ferroxidans, portanto sao
morfologicamente semelhantes. As thiooxidans diferentemente das ferroxidas, ndo capazes de
obter energia através da oxidagdo do ion ferroso, todavia, as primeiras sdo capazes de crescer
em ambientes com elevada acidez, produzindo e tolerando concentragdes maiores de acido
sulfurico (LIU et al.; 2015).

A espécie pode crescer em ambientes com faixa de pH entre 0,5 a 5,5, com pH 6timo
na faixa de 2,0 a 3,0 e semelhante a ferroxidan, com temperatura 6tima proxima de 30°C
(XIANG et al., 2010). Esta espécie ¢ bastante empregada na biolixiviagdo, por ser capaz de
oxidar o enxofre elementar produzindo acido sulfirico que mantém o sistema reacional na faixa

acida interessante ao processo (JENSEN; WEBB,1995).

2.5.1.3 Leptospirillum ferrooxidans

A ferrooxidans sao bactérias do género Leptospirillum, morfologicamente pode ter a
forma de um espirilo, possui um unico flagelo responsavel pela locomocao, sua reprodugdo
ocorre por divisdo binaria e suas células possuiu diferentes dimensdes, que variam entre 0,2 e
0,4 um e outras 0,9 a 1,1 um (SAND et al., 1992).

Esta espécie pode crescer em ambientes com pH entre 1,5 a 3,0, com extremos de pH
limite de 1,3 e 4,0; a temperatura do meio 6tima encontra-se na faixa de 32 a 35°C e sobrevivem
em temperaturas de até 45°C (HOLT; KRIEG, 1994 apud SANTANA, 2016). A Leptospirillum
ferrooxidans oxidam o ferro, principalmente na sua forma ion ferroso € ndo oxidam o ion
sulfeto; ao ser comparada as bactérias do género Acidithiobacillus, crescem em baixo pH,
possui tolerancia a temperaturas superiores a 30°C e a ambientes com alta relagao de ion férrico
e fon ferroso (Fe3* /Fe?™), portanto sdo mais utilizadas quando tem-se condi¢des proximas as

descritas acima (SCHAA, 2007).
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2.5.1.4 Sulfolobus solfataricus

As Sulfolobus solfataricus sdo bactérias que pertencem ao género Sulfolobus € sao muito
utilizados na biolixiviagdo por serem termofilicos, no qual a temperatura 6tima de crescimento
e atividade varia de 65°C e 85°C, morfologicamente apresentam forma esférica com lobos com
diametro de 0,8 a 2 um (ROSSI, 1990).

Esta espécie € aerdbica e oxida o enxofre elementar como fonte de energia na presenca
de extrato de levedura e obtém acido sulfurico que mantém o pH do meio variando de 1 a 5;
podem oxidar também os ions férrico e ferroso, por esse motivo ¢ utilizado na recuperacao de

ferro (SANTANA, 2016).

O consorcio microbiano destas bactérias acidofilas vem sendo utilizado em alguns
estudos recentes, todavia a maioria das andlises ainda utilizam linhagens puras de
microrganismos; nesse novo método utiliza-se mais de uma espécie de microrganismo para
realizar a lixiviagdo bacteriana (QIU et al., 2005).

Muitas pesquisas acreditam que as reacdes praticadas por uma espécie, podem ajudar o
desenvolvimento de outras, dessa forma, o processo de recuperagdo de metais, torna-se mais
rapido e eficiente (MUTCH et al., 2010); podem ser usados microrganismos que crescem em
condi¢des de temperatura e pH proximos, assim como, espécies que sobrevivem em faixas de
temperaturas bastante distintas (XIANG et al., 2010).

Também ha outros estudos, em menor nimero que utilizam fungos filamentosos somo
0 Aspergillus niger e algumas espécies de A. Penicillium, na biolixiviagdo para a produgdo de
acidos organicos, como o acido citrico capaz de dissolver sulfatos metalicos. Sdo seres
eucariontes, unicelulares ou pluricelulares, se reproduzem de forma sexuada, podem ser
encontrados nos mais variados ambientes e cada espécie requer uma condigdo diferente para

seu crescimento e atividade metabolica (ALVES, 2012).

2.5.2 Fatores que influenciam a biolixiviacao

A biolixiviagdo ¢ um processo biologico, desta forma varios fatores influenciam no

crescimento e atividade dos microrganismos envolvidos no processo, que por sua vez, tem agao

direta na eficiéncia da recuperagao de metais valiosos de baterias usadas.
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No Quadro 2.3 abaixo, sdo representados os principais parametros que influenciam a

biolixiviacao.

Quadro 2.3 — Fatores e parametros que podem influenciar a biolixiviagao.

Fator

Parametro

Parametros fisico-quimicos

pH

Temperatura

Potencial oxirredugdo

Disponibilidade de oxigénio

Disponibilidade de didxido de carbono

Transferéncia de massa

Disponibilidade de nutrientes

Concentracdo de ion férrico

Tenséo superficial

Parametros microbiologicos

Presenga de inibidores

Diversidade microbioldgica

Densidade populacional

Atividade microbiana

Distribuic@o espacial dos microrganismos

Tolerancia aos metais

Habilidade de adaptagdo dos microrganismos

Propriedades do minério/residuo

a ser lixiviado

Tipo de minério/residuo

Composi¢do do minério/residuo

Tamanho das particulas

Area de superficie

Porosidade

Hidrofobicidade

Interagdes galvanicas

Tipo de processo

Densidade da polpa

Agitagao

Geometria da pilha

A influéncia de cada fator no processo depende das condigdes que este mesmo

apresenta. Os principais fatores que interferem no processo de lixiviagdo microbiana sdo: pH,
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temperatura, potencial redox, disponibilidade de oxigénio e gas carbonico, meio de cultivo,
concentragdo de ions férrico e ferroso, presenca de inibidores e adaptacdo bacteriana

(YAMANE, 2012).

2.52.1 pH

Os microrganismos crescem em pH distintos, geralmente a dissolugdo de oxidos ¢
favorecida por valores baixos de pH e muitas espécies sdo sensiveis a variagdes crescentes
deste, por consequéncia pequenos aumentos nos valores desse parametro causam a morte do
inoculo e inviabilizam o processo. As bactérias A. ferroxidans durante a biolixiviagdo dos
oxidos, consome H* e produz o acido sulfurico e esse acido é responsavel por manter o pH do
meio acido, deste modo, se uma parte significante de microrganismos morrerem, o pH do meio
aumenta muito e o processo cessa (SANTANA, 2016).

A bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans por exemplo, a manutencdo do pH do meio
na faixa de 2 a 2,5 ¢ fundamental para a sua atividade de oxidagao do ion ferroso e solubilizacao
dos metais; estudos mostram que essa bactéria pode ser adaptada para suportar pH inferior a

2,0, a partir da adicao sucessiva de acido (BOSECKER, 1997).

2.5.2.2 Temperatura

Os microrganismos, apresentam classificacdo quanto a faixa de temperatura em que
vivem, podem ser mesoéfilos, termofilos moderados e termofilos extremos, as bactérias do
género Acidithiobacillus, porexemplo, sdo classificadas como mesofilicas por sobreviverem em
condi¢Oes moderadas de temperatura entre 30°C a 40°C, sendo entre 28°C a 30°C a temperatura
Otima para a oxidagdo do ion ferroso; os termoéfilos moderados e extremos sdo aqueles que
sobrevivem em altas temperaturas, superiores a 45°C, tais organismos ndo sobrevivem a
temperaturas inferiores a 45°C, tendo como exemplo, as espécies do género Sulfolobus que
sobrevivem na faixa de temperatura de 45°C a 65°C (BARRET et al., 1993).

Assim como o pH a faixa de temperatura 6tima varia entre 0os microrganismos para
microrganismos, contudo o aumento da temperatura tende a favorecer a biolixiviagdo

(SANTANA, 2016).

2.5.2.3 Potencial redox
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O potencial redox na biolixiviagdo ¢ determinado pela oxidagdo bioldgica de ions
ferrosos, como o crescimento bacteriano esta associado ao aumento da concentragao no meio
destes ions, o potencial redox reflete na curva de crescimento biologico (YAMANE, 2012).

O potencial redox esté associado a razdo Fe?* /Fe3* através da equagio de Nernst (Eq.

1.

2,303RT [Fe2*]
E, =0,75 — - log Foi] (Eq. 1)

No qual:

E,= potencial de oxirredugdo na lixivia [V]

R = constante dos gases ideais [J/(mol.K)]

T = temperatura [K]

F = constante de Faraday [J/(mol.V)]

O potencial de equilibrio € +0,75V, valores de E}, acima favorecem a formagao de ion

férrico (Fe3*) e valores abaixo favorecem a formagio de ion ferroso Fe?*.

2.5.2.4 Disponibilidade de oxigénio e fixacao de gas carbonico

A disponibilidade de oxigénio ¢ de extrema importancia para as bactérias envolvidas no
processo, por serem aerobicas, a titulo de exemplo, a espécie Acidithiobacillus ferrooxidans
utiliza o gas oxigénio na oxidacdo do ion ferroso. Alguns estudos utilizam frascos agitados,
onde o oxigénio ¢ introduzido ao meio lixiviante através da progressiva agitagdao e obtiveram
resultados satisfatorios, com taxas de extragdo acima de 70% e velocidade de agitacdo de
150rpm a 250 rpm (ILYAS et al., 2010).

As espécies fixam o gas carbonico atmosférico, através de um encadeamento de reagdes
de fixagdo, reducao e regeneragdo das moléculas que vai receber esse gas e estas utilizam esse

carbono para o metabolismo celular (GARCIA JUNIOR, 1989).

2.5.2.5 Meio de cultivo (nutrientes disponiveis)



24

As espécies de bactérias utilizadas no processo, sdo classificadas como
quimiolitotroficas, logo, a energia requerida pelo seu metabolismo celular ¢ obtida da oxidagao
de compostos inorganicos (BOSECKER, 1997).

O meio de cultivo, deve fornecer condi¢des suficientes para o crescimento e atividade
microbiana, este deve conter sais € uma fonte de ion ferroso, em analises utiliza-se diferentes
tipos de meio, a partir da variagdo da concentracdo de sais; a presenca de certos nutrientes (ion
prata, ion so6dio ou ion amonio) no meio, pode acarretar a formagao de precipitados e assim,
diminuir a eficiéncia do procedimento (BOSECKER, 1997).

A Concentracao de ions férrico e ferroso também influencia no meio de cultivo. O ion
ferroso presente no meio (Fe*?) é oxidado pela agdo de microrganismos, a fim de fornecer a
energia necessaria ao metabolismo celular destes mesmos; da reagdo anterior, obtém-se como
produto o ion férrico (Fe*3), este ion, por sua vez, oxida metais ou ligas metalicas permitindo
a dissolug¢do destes em meio acido (YAMANE, 2016). Conforme Nemati et al. (1998) a
presenca de ions ferrosos no meio € proporcional ao crescimento de microrganismos, com isso,
esse parametro ¢ fundamental para acompanhar a taxa de crescimento do nimero de células,
todavia, concentragdes desse ion, maiores que 6g/L podem inibir a taxa de crescimento
microbiana.

A presenca de inibidores, ¢ outro fator que afeta o meio de cultivo, metais em
concentragdes inadequadas, podem vir a matar a cultura de microrganismos presente no meio
lixiviante ou mesmo inibir suas atividades, assim como pH, concentragdo de ions férrico e ions
ferrosos, a disponibilidade de oxigénio, a densidade da polpa e a concentracao de sais no meio,
as bactérias possuem tolerancia aos cations metalicos pois suas células sdo capazes de eliminar

esses cations de sua estrutura interna (YAMANE, 2012).

2.5.2.6 Adaptacao bacteriana

A adaptacao bacteriana ¢ de extrema importancia para o processo, nesta etapa a bactéria
tem o contato com o residuo ou minério por meio de inimeras repicagens, visto que, essa
importancia se deve ao aumento da tolerancia da espécie aos ions metalicos (YAMANE, 2012).

Estudos apontam que bactérias adaptadas recuperam uma fragdo maior de metais,
quando comparada aquelas ndo adaptadas (BEVILAQUA et al., 2002); ha outros que afirmam
que essa adaptagao pode ser realizada a partir da gradual diminui¢ao da concentracao de ions

ferrosos e do gradual aumento da concentragao de substrato (HAGHSHENAS et al., 2009).
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Considerando a grande quantidade de fatores que afetam o processo e a
interdependéncia das varidveis ¢ desejavel definir métodos otimizados a partir da variagdo
dessas variaveis a fim de obtermos uma maior eficiéncia na recuperagao de metais (SANTANA,

2016).
2.5.3 Mecanismo de biolixiviagao

A atividade microbiana ¢ de extrema importancia no ciclo dos metais na terra, por meio
de processos naturais, tais como a oxidagdo, reducdo, acumulagdo e biolixiviagdo
(ALEXANDER, 1961). Ao longo dos anos desenvolveu-se varias concepgdes dos mecanismos
envolvidos nesses processos naturais € algumas dessas concepgdes resumem esses processos
em dois mecanismos de acdo: direto e indireto, esses processos sdo das bactérias acidofilas,

pois sdo as mais utilizadas (CRUNDWELL, 2003).
2.5.3.1 Mecanismo direto

No mecanismo direto, a bactéria tem agao direta sobre o material, a partir da produgao
de enzimas que oxidam usualmente sulfetos, liberando o metal de interesse na solu¢cao (BOON

etal., 1998). A equagdo 1 abaixo representa esse mecanismo:

Bactéria

MSsy + 0,50, + 2H(+aq) —_ Mz(gq) + H,0( (1)

A partir da equagdo (1) acima, conclui-se que a enzima atua em meio acido (HY),
diretamente sobre o material (MS), ndo ha a presenca de espécies intermediarias e por fim o
metal oxidado (M?*) ¢ liberado no meio lixiviante juntamente com a agua produzida
(SILVERMAN; EHRLICH, 1964).

O mecanismo direto, ainda pode ser dividido em mecanismo de contato direto e
mecanismo de contato indireto, essa divisdo foi proposta por muitos autores, visto que essa
nova segmentacgdo leva em consideracao a forma com que a bactéria interage com o material,
sendo essa ultima de fundamental importancia para a eficiéncia do processo. (HANSFORD;

VARGAS, 2001; CRUNDWELL, 2003 apud BLAUTH, 2008)
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No mecanismo de contato direto, a bactéria se liga diretamente a superficie do material
através de interacdes apolares; a titulo de exemplo, tem-se as interagdes entre o enxofre e a
superficie celular das bactérias, onde ambos possuem caracteristicas hidrofobicas que garantem
essa interagao por forcas de Van der Waals. Nesse mecanismo, a densidade populacional de
bactérias ligadas a superficie do material ¢ o parametro mais importante, uma vez que, quanto
maior o nimero de bactérias ligadas a superficie do metal, maiores concentracdes de metais
serdo recuperadas (HARNEIT et al., 2006).

Por outro lado, tem-se o mecanismo de contato indireto, neste ndo ha o contato direto
da bactéria com a superficies do material; a dissolugdo ocorre através de exopolissacarideos
(polissacarideo extracelular) que algumas bactérias, como a do género Acidithiobacillus
produzem; esse polissacarideo relaciona-se com a superficie do metal através de interagdes
eletrostaticas fornecendo uma interface favordvel para a atividade das enzimas (BLAUTH,

2008).
2.5.3.2 Mecanismo indireto

A lixiviagdo bacteriana de sulfetos ocorre preferencialmente através de mecanismo
indireto, neste mecanismo, a bactéria ndo tem de estar em contato com a superficie, o
microrganismo tem papel catalitico, pois geram espécies quimicas que oxidam os sulfetos
metalicos as espécies quimicas oxidadas pela bactéria, sdo as responsédveis por oxidar o material
(BLAUTH, 2008). Através da equagdo 2, podemos observar a participagdo do ion férrico na

oxidagdo do metal:

Bactéria

2Fe(2;q) +1/20y4) + 2H(+aq) — 2Fe(3a‘;) + H,0¢ (2)

3+ 2+ 2+ 0
2Fe(qq) + MSs) = 2Fe(qq) + Migq) + S(s

Bactéria

5(05) + 1/20,4) + H,0q) —— H,S04

O processo, observado na equacio (2), consiste na oxidaco do ion ferroso (Fe*?) pela
bactéria a fim de obter energia para a manutencao da sua atividade metabolica, como produto
tem-se a 4gua e o ion férrico (Fe*3), esse por sua vez oxida sulfetos metalicos, liberando o

metal livre (M?1), o enxofre (S°) e reconstituindo o fon ferroso; o ion ferroso sera reutilizado
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pelo microrganismo e o enxofre ¢ oxidado por a¢do microbiana e produz acido sulfurico, este
acido ¢ responsavel por manter o Ph do meio acido (SANTANA, 2016).

Existem sulfetos como ZnS, CdS, PbS, CuS, que apds ser oxidados produzem enxofre
elementar ¢ hd outros como FeS2, MoS2 e WS2 que produzem sulfatos, a equacao (2)
apresentada acima compreende o primeiro grupo de sulfetos. Assim como o mecanismo direto,
0 mecanismo indireto possuiu dois segmentos que sdo: tiossulfato e polissulfetos, essa divisdo
deve-se a existéncia de sulfetos soluveis e insoluveis em acido; no mecanismo indireto
tiossulfato o ion férrico oxida os sulfetos minerais em meio acido e em contrapartida no
mecanismo indireto polissulfeto os sulfetos metalicos sdo oxidados por ions férricos e por

protons (SAND, 1999).

2.5.4 Vantagens e desvantagens da biolixivia¢dao

Segundo Yamane, (2012), a biolixiviagdo vem sendo uma alternativa economicamente
viavel devido ao esgotamento de minérios valiosos, alguns fatores também fazem com que esse
processo seja viavel, como:

a) Economia de insumos (4cidos e agentes oxidantes) comumente utilizados em um

processo hidrometaltrgico;

b) Baixo requerimento de energia, ao compara-lo aos processos pirometalirgicos;

c) Baixo investimento de capital inicial e custo operacional, devido 4 simplicidade das

instalacgoes;

d) Reduzida mao de obra especializada;

e) Nao emite gases poluentes, como o SO,, gerado no processo pirometaltrgico.

Comparado aos outros métodos a principal desvantagem da lixiviacao bacteriana € o

processo ser mais lento.

2.5.5 Biolixiviagdo em escala industrial

Atualmente a lixiviacdo bacteriana ¢ mais utilizada no pré tratamento de minerais
sulfetados refratarios de ouro, nesse processo os microrganismos oxidam a pirita, pirrotita ou
arsenopirita, a fim de expor o ouro ocluso da matriz do mineral sulfetado, apos isto, o ouro ¢

extraido e recuperado por processos hidrometalurgicos (OLSON et al. 2003).
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Conforme Ilyas et al. (2007), ¢ possivel recuperar metais de sucata eletronica, através
da lixiviagdo bacteriana, utilizando bactérias termofilicas e a pré-adaptacdo microbiana ¢
fundamental para o aumento da taxa de solubilizacao dos metais.

Segundo Brierley (2001), o método de recuperacdo de cobalto, utilizando
microorganismos termofilos € vidvel e consegue recuperar mais de 90% do cobalto presente no
minério e recentemente, um método de recuperacio de cobalto, tem sido aplicado pela mina de
Kasesena Uganda.

No Brasil desde 1985, inimeros estudos laboratoriais, vem sendo desenvolvidos em
Universidades e institutos, acerca da biolixiviacdo, como alternativa para a recuperacio de
metais de sucata eletronica, como a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), Instituto de Pesquisa Tecnolédgica (IPT), Universidade Federal
de Uberlandia (UFU), entre outras (YAMANE, 2012).

2.6. Estudos sobre recuperacgao de metais de lixos eletronicos por biolixiviacao

Este presente estudo, consiste na revisao de trabalhos técnico cientificos que utilizaram
a técnica apresentada no item 2.5, para isto foram levantados estudos (trabalhos internacionais
e teses nacionais recentes), com a aplicacdo da biolixiviagdo para tratamentos de metais,
presentes em eletronicos; o intuito da andlise, foi avaliar os procedimentos utilizados, o
levantamento de pardmetros e apresentar os resultados da eficiéncia da taxa de solubilizacao
dos metais apresentados.

Em menor niimero, ha estudos de biohidrometalurgia por fungos. No trabalho de Kim
et al. (2015) a remogdo de metais de baterias de Zn-Mn e Ni-Cd foi investigada usando seis
espécies de Aspergillus. Comparou-se o efeito de dois nutrientes resultando na producio de
diferentes acidos organicos, sendo os acidos citrico e oxalico predominantes quando se usou
extrato de malte e sacarose, respectivamente. Esses pesquisadores observaram que, ao se usar
a sacarose como substrato, obteve-se maior recuperagdo e que 5 das espécies avaliadas
promoveram niveis de extracdo superiores a 90% para a bateria de Zn-Mn e 95% para a bateria
de Ni-Cd.

Outro trabalho que também utilizou fungos no processo de biolixiviacao, foi o de
Santana et al. (2014), empregou cepas da linhagem Aspergillus niger para recuperar metais de
baterias ions-litio descartadas. Confrontou-se a biolixivia¢do pela acdo das cepas na presenca

de diferentes fontes de nitrogénio e a lixiviagdo quimica por acido citrico. A partir dessas
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analises, conclui-se que meios encubados por mais tempo e que utilizam o sulfato de amonio
ou sulfato de amoénio e nitrato de amodnio, apresentavam melhores taxas de recuperagdo ao
comparar com as taxas da lixiviagdo quimica.

Santana (2016) estendeu seus estudos a bactérias acidofilas, nesta nova analise, utilizou
as espécies A. ferrooxidans e A. thiooxidans para biolixiviar metais de baterias ions litio usadas.
Para isso, utilizou linhagens puras e consorcio e adigdo progressiva de fonte de energia
diferentes ao meio. Constatou-se a partir dessas analises, que o consorcio nao foi vantajoso e a
espécie A. ferrooxidans apresentou melhores resultados com niveis de recuperagao superiores
a 50% de cobre, ao acrescentar ferro ao meio e os materiais obtidos do cobre recuperado
apresentam mesma estrutura e eficiéncia dos sintetizados por reagentes que contem cobalto nao
recuperado.

Lambert et al. (2014), também utilizou uma cepa de bactéria acidofila Acidithiobacillus
ferrooxidans para recuperar cobre de residuos de cabos elétricos. Para tal fim, verificou a
recuperagdo via lixiviagdo microbiana com adi¢do de compostos de natureza oxidante, assim
como a variagdo da concentragdo inicial de ferro férrico e da faixa de temperatura, a outra via
analisada foi lixiviagdo quimica. Com isso, inferiu-se que a biolixiviagdo apresentou
ligeiramente menores taxas de recuperagdo com uma limitagdo da regeneragdo de ions férrico
a temperatura de 35°C, a eficiéncia da recuperagdo chegou a valores superiores a 90%.

A atividade das bactérias termofilas, heterotrofas, quimiolototroficas e acidofilas em
consorcio, foi analisado por Ilyas et al, (2009), utilizando as espécies Sulfobacillus
thermosulfidooxidans e Thermoplasma acidophilum este, analisou a tolerancia destas a uma
mistura de ions metalicos, com uma etapa preliminar de pré lixiviagdo acida e posterior
biolixiacao. Notou-se que as espécies se adaptaram a concentracao dos metais e apresentavam
tolerAncia a mistura de Ag*, AI3Y, Cu?*, Fe3*, Ni%*, Ph2*,Sn?* e Zn?*, recuperou-se cerca
de 80% de Zn, 64% de Al, 86% de Cu e 74% de Ni.

Deste modo, a partir do trabalho de Santana (2016) e Santana et al. (2014), realizou uma
analise comparativa na qual os demais mostraram resultados satisfatorios para a recuperagdo de
Cobalto e Litio de baterias de ions-litio.

Ao analisar os estudos de Santana (2016), observa-se que esse autor explorou mais
parametros que influenciam a biolixivia¢ao e utilizou duas cepas de bactérias do mesmo género,
uma hora isoladas, outrem em consoércio; isto garantiu bons resultados na taxa de solubilidade
e prosperou para que produtos com cobalto reprocessado, tivessem caracteristicas muito

semelhantes a aqueles feitos com cobalto ndo reprocessado.
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Por outro lado, nos experimentos de Santana et al. (2014) utilizou-se uma unica cepa de
fungo o Aspergillus niger e esta espécie apresenta vantagens com relacdo a facilidade de
manipulagdo, maior resisténcia a variagcoes das condigdes e situagdes de estresse ambiental, a
possiveis contaminagdes € como colonizam grandes areas pela ramificacao das hifas, o contato
superficial com o metal ¢ mais efetivo, dessa forma observa-se uma melhor eficiéncia no
processo de biolixiviagdo, comparada as espécies de bactérias utilizadas no estudo anterior,
todavia, um menor nimero de parametros, foram aferidos, mas ao ser comparado com a

lixiviagdo acida, conseguiu resultados satisfatorios.

3. Conclusao

A partir da revisdo bibliografica levantada, pode-se concluir que a biolixiviacdo ¢ um
método promissor, com grande possibilidade de ser empregado em escala industrial, através
das vantagens apresentadas, frente aos demais métodos de recuperagdo de metais de sucata
eletronica. Todavia, necessita-se de mais investimento por parte do governo, por meio de
pesquisas na area ¢ campanhas de conscientizagdo, com o proposito de amenizar os problemas

ambientais e sociais, causados pela ma disposi¢ao de residuos contendo metais pesados.
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