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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA
Com o desenvolvimento de um bioprocesso para recuperar metais terras raras a partir
de residuos eletroeletronicos, no caso as lampadas fluorescentes, os impactos que
podem ser gerados incluem a diminuicdo da poluicdo, o tratamento de um residuo que
cresce cada vez mais e a possibilidade de aliviar a demanda por esses metais, que sé&o

indispensaveis no desenvolvimento de tecnologias verdes e energia limpa.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH
With the development of a bioprocess to recover rare earth metals from electronic
waste, in this case fluorescent lamps, the impacts that can be generated include the
reduction of pollution, the treatment of an increasingly growing waste and the possibility
of alleviating the demand for these metals, which are essential in the development of

green technologies and clean energy.
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RESUMO

Os elementos terras raras sdo de extrema importancia para o desenvolvimento de
tecnologias verdes, tanto as atuais quanto as futuras, e isso se deve as suas
propriedades Opticas, redox e magnéticas singulares. A mineracdo desses metais
apresenta probleméticas, poucos depdsitos sdo vidveis para exploracdo e 0os minerais
sdo complexos e diversos. Além disso, 0 processo € custoso do ponto de vista
ambiental e econdmico. A China domina a cadeia produtiva de terras raras, sendo o
principal pais exportador e gerando dependéncia dos demais paises pela importacéo,
0 que torna alguns metais criticos e caros. Com a crescente necessidade de garantir
um estoque doméstico e com as preocupacfes ambientais, a reciclagem de residuos
eletroeletrénicos ganha destaque, pois representam uma fonte potencial de metais e
auxilia na diminuicdo dos impactos ambientais, o que vai na direcdo de uma Economia
Circular. As lampadas fluorescentes sao portadoras de quantidades significativas de
algumas terras raras, sendo produzidas em larga escala e descartadas de modo
inadequado, o que gera um desperdicio dos metais e aumento da poluicdo. A
biohidrometalurgia € uma técnica que utiliza microrganismos para produzir insumos
capazes de solubilizar os metais de interesse, sendo uma técnica ambientalmente
amigavel, simples e barata. O objetivo do trabalho é processar o residuo de lampadas
fluorescentes esgotadas através da biolixiviacdo para a recuperacao de terras raras.
Para isso, foi realizado o cultivo das bactérias A. thiooxidans e A. ferrooxidans, que
produzem H2S04 e Fe®*, respectivamente. Para garantir um volume maior de acido e
de ferro, foi feita uma etapa de bioproducdo desses insumos, que foram utilizados em
ensaios subsequentes de biolixiviagdo com meio oxidado. Os ensaios de biolixiviacao
contaram com 3 sistemas: biolixiviagdo com acido, com ferro, e com acido e ferro. O
residuo inicial das lampadas e os residuos sélidos de biolixiviagdo foram caracterizados
por DRX e ICP-MS como forma de comparar o antes e 0 depois do processo e para
verificar a quantidade de terras raras extraida. Inicialmente, 6 terras raras estavam
presentes: itrio, eurdpio, cério, lantanio, térbio e gadolinio (ordem de concentracdo
decrescente). Em todos os sistemas houve extracdo de 100% de itrio e 80-85% de
europio dentro de 3-5 dias, sendo que a extracdo dos demais elementos foi
inexpressiva devido a estrutura refrataria das suas fases cristalinas. A A. ferrooxidans
apresentou atividade de crescimento durante a biolixiviagdo com ferro, se mostrando
tolerante ao residuo das lampadas, e por isso foi considerado o sistema mais eficiente.

itrio e eurdpio sdo considerados metais criticos pois sdo insubstituiveis em suas



aplicacbes, e a extracdo desses elementos em pouco tempo juntamente a rapida
bioproducdo de insumos abre um precedente para 0 aumento na escala dos
experimentos. As lampadas se mostraram um residuo adequado para a obtencdo
desses metais, e técnicas mecanicas podem auxiliar na extracdo dos demais
elementos, 0 que demonstra o potencial do bioprocesso elaborado, que pode vir a
garantir um suprimento de terras raras mais estavel de uma forma mais sustentavel,
diminuindo a necessidade por matérias-primas virgens e tratando de um problema

ambiental ao mesmo tempo.

Palavras-chave: terras raras; mineragdo urbana; biolixiviacdo; lampadas

fluorescentes; bioprocesso.



ABSTRACT

Rare earth elements are extremely important for the development of green technologies,
both current and future, and this is due to their unique optical, redox and magnetic
properties. Mining these metals presents problems, few deposits are viable for
exploration and the minerals are complex and diverse. Furthermore, the process is
costly from an environmental and economic point of view. China dominates the rare
earth production chain, being the main exporting country and generating dependence
on other countries for imports, which makes some metals critical and expensive. With
the growing need to guarantee a domestic stock and environmental concerns, the
recycling of electronic waste is gaining prominence, as it represents a potential source
of metals and helps reduce environmental impacts, which moves towards a Circular
Economy. Fluorescent lamps carry significant amounts of some rare earths, being
produced on a large scale and discarded inappropriately, which generates waste of
metals and increases pollution. Biohydrometallurgy is a technique that uses
microorganisms to produce inputs capable of solubilizing the metals of interest, being
an environmentally friendly, simple and cheap technique. The objective of the work is to
process the waste from exhausted fluorescent lamps through bioleaching to recover
rare earths. For this, the bacteria A. thiooxidans and A. ferrooxidans were cultivated to
produce H2S04 and Fe®*, respectively. To guarantee a greater volume of acid and iron,
a bioproduction step of these inputs was carried out, which were used in subsequent
bioleaching tests with spent medium. The bioleaching tests included 3 systems:
bioleaching with acid, with iron, and with acid and iron. The initial residue from the lamps
and the solid bioleaching residues were characterized by XRD and ICP-MS as a way of
comparing before and after the process and to verify the amount of rare earths extracted.
Initially, 6 rare earths were present: yttrium, europium, cerium, lanthanum, terbium and
gadolinium (in descending order of concentration). In all systems, 100% yttrium and 80-
85% europium were extracted within 3-5 days, with the extraction of the other elements
being insignificant due to the refractory structure of their crystalline phases. A.
ferrooxidans showed growth activity during bioleaching with iron, proving tolerant to the
lamp residue, and therefore it was considered the most efficient system. Yttrium and
europium are considered critical metals as they are irreplaceable in their applications,
and the extraction of these elements in a short time together with the rapid bioproduction
of inputs sets a precedent for increasing the scale of experiments. The lamps proved to

be a suitable residue for obtaining these metals, and mechanical techniques can help in



the extraction of the other elements, which demonstrates the potential of the elaborate
bioprocess, which can guarantee a more stable supply of rare earths in a more
sustainable way, reducing the need for virgin raw materials and addressing an

environmental problem at the same time.

Keywords: rare earths; urban mining; bioleaching; fluorescent lamps; bioprocess.
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1. INTRODUCAO

As terras raras sdo uma classe de elementos metalicos que compreende a série
dos lantanideos (Z = 57 até Z = 71), o itrio (Z = 39) e o0 escandio (Z = 21). O interesse
por esses elementos se da por conta de suas singulares propriedades opticas, redox e
magnéticas, que conferem aos produtos obtidos aspectos como leveza, eficiéncia
energética e resisténcia (SOUZA FILHO; SERRA, 2014), o que permite a sua aplicacdo
na industria da alta tecnologia. Um dos principais projetos futuros para os elementos
terras raras (ETR) é o desenvolvimento da energia verde, e esses metais serdo chave
nesse processo. Atualmente, o modo como produzimos energia esta se mostrando
cada vez mais insustentavel, e acdes ja estdo sendo tomadas para uma transicao das
matrizes energéticas, vide o encontro da COP-28 que estabeleceu como meta a
eliminacdo da queima de combustiveis fésseis até 2050 (DIAS, 2023), o que esta
alinhado com as metas de desenvolvimento sustentavel da ONU.

Na natureza, os ETR estdo na forma mineral e os depdsitos apresentam
distribuicdo fina e complexa, ou seja, muitos deles sdo encontrados em associacéo e
com uma baixa concentracdo (10-300 ppm) (SOUZA; NASCIMENTO; GIESE, 2019).
Nesse contexto, a extracdo e a purificagcdo desses metais apresentam algumas
dificuldades. No processo convencional, 0 minério passa por etapas de beneficiamento
(concentracdo) e de processamento quimico (KIM; OSSEO-ASARE, 2012). As
problematicas envolvendo essas técnicas aumentam o custo do processo e incluem
uma alta demanda energética e um grande consumo de reagentes como acidos e
solventes organicos, que sao de dificil reciclagem/reuso e prejudiciais a salude e ao
meio ambiente (BARMETTLER et al., 2016).

Atualmente, a China controla o0 mercado de terras raras, sendo responsavel por
58% da producédo desses metais, seguido dos EUA (16%), Burma (12%) e Austrélia
(7%) (DANG et al., 2021). Com o crescente consumo interno do pais, € um dos poucos
gue dominam as técnicas de refino desses elementos, a China reduziu a cota de
exportacdes de ETR de 50.154 t em 2009 para 31.130 t em 2012 (FERREIRA;
NASCIMENTO, 2013), o que gerou um aumento no preco de alguns elementos e
preocupacao nos demais paises, visto que dependem da importacdo desses metais.
Com o possivel cenario de escassez e com o dominio chinés, o Departamento de
Energia dos EUA (DOE) listou os cinco ETR, neodeimio, eurépio, térbio, disprésio e

itrio como elementos muito criticos no relatério “Crieetical Material Strategy”, de 2011.
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Esses elementos estdo relacionados a um risco de escassez e sdo de extrema
importancia na formulacdo de tecnologias verdes (BINNEMANS et al.,, 2013). Além
disso, outras estratégias como a reabertura de minas antigas e a reciclagem de
residuos de produtos eletroeletrénicos comecaram a ser estudadas em diversos paises.

Seguindo a ideia da reciclagem, as lampadas fluorescentes se apresentam como
uma fonte potencial de algumas terras raras, visto que possuem concentracdes
metalicas acima das contidas nos depdésitos minerais (NAKAMURA, NISHIHAMA,
YOSHIZUKA, 2007) e representam um suprimento continuo, pois sdo produzidas em
larga escala. Os fosforos das lampadas fluorescentes sdo os responsaveis pela
qualidade da luz emitida e séo neles que residem os ETR. Agora que temos a fonte, é
preciso um método, pois a extragcdo convencional também deve ser reavaliada e
pensada em termos mais sustentaveis.

Como proposta, a hidrometalurgia € um processo que utiliza solugfes acidas ou
alcalinas para lixiviar (solubilizar) certos metais de interesse para posterior recuperagéo
(refino). Dentro dessa técnica existe a biohidrometalurgia, que consiste na dissolucao
assistida por microrganismos capazes de produzir acidos e/ou agentes oxidantes no
meio (BEVILAQUA et al., 2013). Ambas as técnicas séo de baixo custo e facil operacéo,
porém a biohidrometalurgia apresenta a vantagem de consumir menos reagentes e
gerar menos residuos (AKCIL et al., 2015), pois os agentes lixiviantes sdo produzidos
pelos proprios microrganismos, o que diminui a demanda por insumos quimicos e a
geracdo de aguas residuais que requerem tratamento. Atualmente, cerca de 20% da
mineracao de metais é feita por esta rota, com destaque para a extracao de cobre e
ouro (LEVETT; GLEESON; KALLMEYER, 2021).

Unindo a reciclagem de ETR a biohidrometalurgia, o trabalho apresentado a
seguir busca uma rota promissora para a solubilizacdo de elementos terras raras
contidos no residuo de lampadas fluorescentes esgotadas. Além disso, espera-se
contribuir com a escassez de trabalhos sobre o tema, que intersecciona as areas de

biotecnologia e mineracao urbana.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Elementos terras raras: propriedades, aplicacdes e importancia na

sociedade

As terras raras ndo sao tdo comentadas quanto os outros elementos da tabela

periddica, e por isso, antes de tudo, vamos conhecé-las. O quadro 1 abaixo mostra uma

relacéo entre os ETR existentes e a origem de seus homes.

Quadro 1 - Simbolos, abundancia e origem dos nomes dos elementos terras raras. Z = nilimero atdbmico.

ABUNDANCIA NA

ELEMENTO CROSTA TERRESTRE | 5RiGEM/SIGNIFICADO
(mg kg™)

Escandinavia, regido que
compreende a Dinamarca,

Escéndio (Sc); 2= 21 22 a Noruega, a Suécia, a
Finlandia e a Islandia.
Ytterby, cidade historica
sueca em que se

ftrio (Y); Z =39 33 descobriu o mineral preto
rico em elementos de
terras raras.

Lantanio (La); Z = 57 39 Estar escondido.
Ceres (planeta anéo).
Ambos, o elemento cério e

Cério (Ce); Z=58 66,5 o planeta ando foram
descobertos na mesma
época.

Praseodimio (Pr); Z =59 92 Gémeo verde.

Neodimio (Nd); Z = 60 415 Gémeo novo.
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Promécio (Pm); Z =61

Prometeu (mitologia
grega: personagem que
roubou o fogo dos deuses
e 0 entregou aos seres
humanos).

Samario (Sm); Z = 62

7,05

Samarskita (mineral).

Eurdpio (Eu); Z = 63

2,0

Europa (continente).

Gadolinio (Gd); Z = 64

6,2

J. Gadolin, professor da
Universidade de Abo em
1794.

Térbio (Th); Z =65

1,2

Ytterby, cidade historica
sueca em Qque se
descobriu 0 mineral preto
rico em elementos de
terras raras.

Disprésio (Dy); Z = 66

5,2

De dificil acesso.

Ho6lmio (Ho); Z = 67

13

Estocolmo, capital da
Suécia.

Erbio (Er); Z = 68

3,5

Ytterby, cidade historica
sueca em que se
descobriu 0o mineral preto
rico em elementos de
terras raras.

Tdlio (Tm); Z = 69

0,52

Thule (antigo nome da
Escandinavia).

Itérbio (Yb); Z =70

3,2

Ytterby, cidade historica
sueca em que se
descobriu o mineral preto
rico em elementos de
terras raras.
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Lutécio (Lu); Z=71 Lutetia (antigo nome de
0.8 Paris).

Fonte: Adaptado de Moeller (1975) e Hurst (2010).

O promécio nao existe na crosta terrestre, ele € um subproduto da fissdo nuclear
do uranio, sendo utilizado como fonte de radiacdo beta (HURST, 2010). Esses
elementos foram descobertos entre 1750 e 1800, e na época, terras era como se
chamavam os oxidos; o termo "raras" foi adicionado porque se acreditava que aqueles
minerais eram raros, seja por sua ocorréncia, propriedades e/ou complexidade.
Entretanto, hoje ja se sabe que os ETR existem em relativa abundancia, e até mesmo
0S mais raros, tulio e lutécio, sdo mais abundantes do que elementos como a prata e o
bismuto (GREENWOOD; EARNSHAW, 1984; LIMA; LEAL FILHO, 2016).

No que diz respeito ao seu comportamento quimico, os lantanideos (Ln)
apresentam configuracdo 6s? e preenchimento do subnivel f, o que confere a
caracteristica de elementos de transicdo internos. Além disso, 0s Ln apresentam
potenciais de reducéo relativamente baixos e muito préximos, -2,38V vs. SHE (La) e -
2,28V vs. SHE (Lu), uma pequena diferenca de 0,10V que se estende pelos 15
elementos da série. Isso indica que além de altamente eletropositivos, esses metais
possuem uma reatividade muito semelhante (HESLOP; JONES, 1976; HAYNES,
2017).

Os ETR se ligam a outros elementos de maneira majoritariamente ibnica. A
forma mais estavel é a de ion trivalente (TR3*), podendo haver ions divalentes (Eu?* e
Yb?*) e tetravalentes (Ce** e Th**) estaveis de configuracéao f0, f7 ou f14. O ion Y3* tem
raios iénico e atdmico préximos dos ions Th3* e Dy3*. J& o ion Sc®* tem raios menores
e se situa entre o Al e os Ln (ABRAO, 1994). Um fendmeno que deve ser destacado é
a contracdo lantanidica, que expressa a diminuicdo do raio atbmico e ibnico com o
aumento do numero atémico. Isso acontece como consequéncia do preenchimento dos
elétrons f, que aumentam a carga nuclear efetiva, gerando uma blindagem, que é
imperfeita por conta da forma desses orbitais. Dessa maneira, quanto maior a
blindagem, maior a contracdo e menor o raio. De um Ln para o outro, a diferenca de
raio € praticamente indistinta, poréem do La ao Lu, as propriedades diferem
substancialmente. A contracdo lantanidica cria uma tendéncia de aumento na
estabilidade dos complexos e decréscimo na basicidade dos ions trivalentes e atividade

dos metais (ABRAO, 1994).
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Todas as terras raras sdo paramagnéticas, ou seja, formam um im& quando um
campo magnético externo é aplicado, e o Gd é ferromagnético a temperatura ambiente
(o ima permanece apoés a retirada do campo). Excecdes incluem o Yb e os ions La®*,
Ce**, Yb?* e Lu®*. Por serem metais, sdo elementos condutores de eletricidade, sendo
gue o La se comporta como um supercondutor em temperaturas ao redor dos -267 °C.
Além disso, apresentam também as propriedades de luminescéncia e fluorescéncia,
ductilidade, maleabilidade, baixa resisténcia a tracdo e aspecto branco-prateado
(ABRAO, 1994; HESLOP; JONES, 1976).

O primeiro produto industrial contendo terras raras foi a camisa para lampi&o a
gas, que surgiu em 1891 e é utilizada até os dias de hoje em &areas remotas sem
eletricidade e em alguns dispositivos de sinalizacdo em ferrovias. A camisa foi criada
pelo austriaco Carl Auer von Welsbach, e continha um 6xido composto de 99% torio e
1% cério que gerava uma luz brilhante em uma época onde a eletricidade néo era
estabelecida (MARTINS; ISOLANI, 2005). A partir de entéo, as aplicacdes dos ETR se
tornaram mais finas, atingindo a tecnologia de ponta.

Atualmente, os ETR estdo presentes no nosso cotidiano em diversos produtos e
dispositivos, como celulares, telas, lentes, vidros, pedras de isqueiro, LEDs, pigmentos,
ligas metalicas e muitos outros. Entretanto, o real interesse nas terras raras reside nas
suas aplicacdes de alta tecnologia, tanto as atuais quanto as futuras, que serdo
bastante pautadas na sustentabilidade. Um ponto importante € que os ETR sédo
considerados metais estratégicos, suas propriedades sdo tais que muitas das
aplicacfes sao especificas, ndo havendo elementos substitutos. Alguns exemplos sao
(GANGULI, COOK, 2018):

e Tubos de raios catodicos coloridos e visores de LCD, que utilizam o Eu como

fonte de fluorescéncia vermelha;

e Cabos de fibra dptica, que utilizam amplificadores de sinal 6ptico a laser dopados
com Er para emitir sinais a longa distancia, sendo esse o unico elemento com
as propriedades opticas adequadas;

e Praticamente todos os produtos de vidro polido, como 6culos e espelhos, utilizam
como abrasivo no polimento o 6xido de cério (CeOz2), ndo havendo outro agente
de que se iguale.

O quadro 2 abaixo mostra mais algumas das aplicagdes dos ETR:
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Quadro 2 - Aplicacbes de algumas terras raras.

ELEMENTO

APLICACOES

Cério

Purificacdo de agua, conversao
catalitica, fabricacdo e polimento de
vidros, fésforos, ceramicas, area
nuclear, baterias de NiMH, pigmentos

Eurdpio

Fosforos, materiais luminescentes,
vidros, ceramicas, cristais

Gadolinio

Ceramicas, vidros, deteccao Optica e
magnética, visualizacdo de imagens
médicas, lasers, absorcao de néutrons

Lantanio

Baterias recarregaveis (absorcéo de H),
conversdao catalitica, cristais, materiais
supercondutores, materiais
luminescentes, ligas especiais

Térbio

Fosforos, imas, lasers, vidro 6ptico,
ligas, ceramicas

ftrio

Capacitores, fosforos, radares e
supercondutores

Fonte: Adaptado de Ferreira e Nascimento (2013).

Cada vez mais as aplicacbes ambientais ganham destaque, tendo em vista

as

preocupacdes com as mudancas climaticas causadas pela emissdo de poluentes na

atmosfera e no ambiente e também o fornecimento de energia no futuro, ja que os

combustiveis fésseis representam uma fonte finita. As principais aplicacdes séo (ISE,

2019; XU et al., 2024):

o Imas de neodimio (NdFeB): possuem propriedades magnéticas excelentes,

sendo utilizados em celulares, fones de ouvido e discos de computadores. As

terras raras presentes somam 60-75% do preco de producdo dos imas, que

apresentam maior eficiéncia energética e menor consumo de eletricidade. No

ambito da producgéo de energia, serdo indispensaveis para o desenvolvimento

de turbinas edlicas e carros elétricos.
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e Baterias recarregaveis de niquel hidreto metalico (NiMH): utilizam as terras raras
(La) por sua capacidade de armazenar hidrogénio, sendo superiores em
eficiéncia e capacidade de carga e descarga do que as baterias de cadmio e
chumbo. O lantanio apresenta baixa toxicidade, o que facilita a sua recuperagao
e o descarte das baterias. Desde que apareceram no mercado, seu crescimento
foi rapido devido a sua aplicacdo em equipamentos eletrdnicos, cameras
fotograficas, computadores e carros hibridos.

e Baterias recarregaveis de ion litio dopadas com ETR (Ce, Dy, Pr): sdo uma
atualizagdo das baterias de ion litio convencionais, que utilizam o metal como
anodo em uma solucdo eletrolitica ndo aquosa, e apresentam requisitos
ambientais rigidos de producéo devido a alta reatividade do Li. No novo modelo,
as terras raras agem como "pilares", mantendo a estrutura do reticulo ao mesmo
tempo que aumenta o volume da célula eletrolitica. Além disso, podem bloquear
fisicamente o contato direto entre o eletrodo e o eletrdlito e prevenir a ocorréncia
de reac0Oes paralelas, aumentando assim a estabilidade da bateria.

e Fosforos luminescentes de ETR (Y, Eu, Ce e Th): sdo utilizados em lampadas
fluorescentes, LEDs e materiais de conversdo luminescente. As terras raras
presentes oferecem uma forte absorcéo de luz, alta taxa de converséao, alcance
espectral amplo e estabilidade quimica e térmica, sendo os fésforos de ETR
superiores aos fésforos de haleto. Com a capacidade de economizar energia,
gerando mais luz por mais tempo, esses materiais também sao importantes para
o desenvolvimento de energia limpa.

Em grande parte das aplicacdes, os ETR sao utilizados em pequenas quantidades
para aumentar a efetividade do produto ou sdo essenciais para determinada fungédo. O
guadro abaixo mostra as quantidades utilizadas em alguns produtos (GANGULI,
COOK, 2018).

Quadro 3 - Quantidade de ETR em alguns produtos.

Celular 0,0005 kg
Ar condicionado 0,12 kg
Toyota Prius (carro hibrido) 15 kg
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Lockheed-Martin F-35 (avido caca) |416 kg

Superficie de navios da Marinha 1818 kg

Submarinos da Marinha 3636 kg

Fonte: Retirado de Ganguli e Cook, 2018.

Pesquisadores brasileiros também estdo desenvolvendo trabalhos para a
aplicacdo dos ETR, como por exemplo em células solares (FRANCISCO et al., 2021),
fotocatalise para a remocao de poluentes na dgua (BARBOSA et al., 2017) e separacao
magnética de terras raras (ALMEIDA; TOMA, 2019). Dada a importancia das terras
raras, iniciou-se uma corrida para a obtencdo desses elementos e para o
desenvolvimento de novas tecnologias que podem contribuir para uma sociedade mais
sustentavel. Entretanto, isso se deu por uma necessidade, e hdo por uma consciéncia
l6gica de preservacdo da natureza e dos recursos naturais, o intuito maior ainda é

continuar produzindo.

2.2. Mercado das terras raras
As terras raras nao existem como metais puros na natureza, sao sempre

encontradas em associagéo a oxidos, carbonatos, fluoretos, fosfatos e silicatos. Apesar
de abundantes na crosta terrestre, sdo poucos o0s depdsitos minerais economicamente
viaveis para exploracéo, € isso se deve a quantidade de ETR e a complexidade dos
minérios presentes (SOUZA; NASCIMENTO; GIESE, 2019). As terras raras podem ser
classificadas como leves (La ao Nd), médias (Sm ao Gd) e pesadas (Tb ao Lu e Y)
(AUER et al., 2017), o que influencia na sua abundancia, facilidade de extracao e preco.

O quadro 3 abaixo apresenta a distribuicdo das reservas de ETR ao redor do
mundo. De um total de 120 milhdes de toneladas métricas disponiveis na crosta

terrestre, apenas 6 paises concentram 96% dos depésitos (GAMBOGI, 2021).
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Quadro 3 - Distribuicao das reservas globais de ETR.

PAIS RESERVAS
China 38% (45,6 Mt)
Vietna 19% (22,8 Mt)
Brasil 18% (21,6 Mt)
Russia 10% (12 Mt)
india 6% (7,2 Mt)
Australia 5% (6 Mt)

Fonte: Adaptado de Gambogi (2021).

O Brasil possui a 32 maior reserva, 0 que pode tornar 0 nosso pais independente
de importacdes mediante o dominio das tecnologias adequadas para separacao, refino
e producao de bens. De 1886 até meados dos anos 1950, o Brasil foi 0 maior exportador
de terras raras a partir da monazita, presente nas areias litoraneas da Bahia, porém as
atividades de mineracdo foram encerradas nos anos 90 devido a presenca de altas
concentracfes de elementos radioativos nos depdésitos. O Brasil nunca foi um grande
player nesse mercado, em 2010 a producdo de 6xidos de ETR foi de apenas 550
toneladas, com uma demanda interna de 1% em relacéo ao resto do mundo (ROCIO et
al., 2012). Na ultima década, entretanto, alguns esforcos estdo sendo tomados para
alcancar as metas de desenvolvimento sustentavel, como o mapeamento geolégico e
estudo da cadeia produtiva nas regides de Pitinga (AM) e Cataldo (GO), entre outras
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013). Outros projetos incluem o Projeto Caldeira, que vai
viabilizar a exploragdo do maior depdsito de argilas ibnicas do mundo (com excecédo da
China), localizado em Minas Gerais (METEORIC RESOURCES, 2023) e o Projeto
PATRIA do INCT, que visa desenvolver uma cadeia produtiva para os imas de terras
raras (LANDGRAF, 2023). O quadro 4 abaixo apresenta as principais fontes de terras

raras.
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Quadro 4 - Principais minerais portadores de ETR.

MINERAL COMPOSICAO
Gadolinita (Ce, La, Nd, Y)2FeBe2Si2010
Xenotima YPO4
Samarskita (Y, Fe3*, U)(Nb, Ta)xOs (x =1 ou 5)
Euxenita (Y, Ca, Ce, U, Th)(Nb, Ta, Ti)20s
Fergusonita (Ce, Nd, Y)NbO4
Bastnasita (Ce, La, Y)COsF
Monazita (Ce, La, Nd, Th)PO4
Loparita (Ce, Na, Ca)(Ti, Nb)O3
Allanita CalaAlz2Fe?*(Si207)(Si04)O(OH)

Fonte: Adaptado de Rocio et al., 2012.

O elemento mais abundante € o cério, seguido pelo neodimio, lantanio, itrio e
escandio (HURST, 2010). Com isso, 0s minerais mais explorados séo a bastnasita e a
monazita, fontes de ETR leves como Ce, La e Nd, juntamente a xenotima e em menor
escala as argilas de adsorcao ibnica, fontes de ETR pesados como Y e Tb (ZHANG;
JIA; LIAO 2015). A seguir séo listados alguns precos de terras raras (por kg) referentes
a 2023 (XINGLU CHEMICAL, 2023):

e Minério de Eu rico em Y: R$160

e Oxido de Nd e Pr (liga didimio): R$352

e Nd e Pr (liga didimio) metéalico: R$432

e Oxido de Nd: R$360

e Nd metdlico: R$437

e Oxido de Pr: R$360

e Oxido de La: R$3,60

o Oxido de Eu: R$144
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e Oxido de Dy: R$1.730

e Oxido de Th: R$5.445

e Tb metdlico: R$6.895

e Oxido de Ho: R$420

e Oxido de Y: R$35

e Oxido de Er: R$195

Grande parte dos ETR é utilizado na forma de Oxidos, visto que o metal puro € bem
mais caro e pode ser desnecessério dependendo da aplicacdo. O preco das terras raras
varia ndo apenas de acordo com a sua abundancia e método de processamento, mas
também de acordo com a sua aplicacdo; alguns desses metais sdo insubstituiveis, o
gue os valoriza. Um exemplo é o térbio, que custa 13 vezes mais do que o hélmio;
ambos séo escassos ha crosta terrestre, porém o térbio agrega mais valor tecnolégico,
e esta diretamente ligado a aplicaces voltadas para a eficiéncia energética, como
lampadas e células a combustivel. O disprésio € mais barato e mais abundante do que
o térbio, porém suas aplicacfes sdo altamente especificas, o que justifica seu preco
ainda alto. Ja o tulio e o lutécio séo tao raros e caros, que ndo existem muitas aplicacoes
praticas para esses elementos. O neodimio e 0 praseodimio possuem precos proximos,
porém o primeiro € muito mais abundante. Os imés permanentes de neodimio estdo
presentes em produtos amplamente consumidos, como celulares e computadores, que
precisam de um preco competitivo; ja o praseodimio possui aplicacbes menos
especificas, como a formulacdo de pigmentos, aditivo de ligas, coloracédo de vidros e
esmaltes, o que barateia o metal em detrimento da sua abundancia. itrio e lantanio, os
mais baratos, além de abundantes, sdo mais eficientes em suas aplicacdes do que
outros substitutos possiveis, e também estdo presentes em uma variedade de produtos
do dia a dia. (FERREIRA; NASCIMENTO, 2013).

No que diz respeito a producédo de terras raras, a China domina toda a cadeia
produtiva, pois além de possuir as maiores reservas mundiais de ETR, com 44 milhdes
de toneladas (SANTOS, 2024), € um dos Unicos paises que detém a tecnologia para o
processamento e separacdo eficientes e de baixo custo desses metais. O pais €&
responsavel por quase toda a oferta de terras raras e de seus 6xidos desde os anos
90, e em 2012, ao restringir as cotas de exportacao e dar origem a chamada "Crise das
terras raras", deixou os demais paises em alerta (BARDANO, 2014). A justificativa para

isso foi a preservacdo das reservas minerais e o controle da poluicdo. Até entdo, a
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China vendia terras raras a pre¢os muito competitivos, sendo mais economicamente
vidvel importar do que produzir os ETR localmente, ou seja, ndo havia interesse por
parte dos outros paises em prospectar minas e desenvolver rotas de extracao e refino
desses metais. Com a crescente importancia das terras raras para o desenvolvimento
de tecnologias verdes e de energia limpa, os paises que ndo tiverem acesso a essas
matérias-primas no futuro irdo enfrentar dificuldades no cumprimento das metas de
reducdo de poluentes e no fornecimento de energia. Em 2024 € esperada uma
producédo de 175,03 kt de ETR, e esse numero deve crescer até 2029, chegando aos
214,89 kt, um aumento de 4,19% (MORDOR INTELLIGENCE, 2024). Entretanto, a
demanda pode ultrapassar a produgao. A Agéncia Internacional de Energia indica que
a demanda por ETR deve aumentar de trés a sete vezes em relacéo aos valores atuais
até 2040, enquanto a demanda por outros minerais essenciais pode aumentar em até
40 vezes (MIT TECHNOLOGY REVIEW, 2024). Nesse sentido, os paises buscam
garantir suas proprias fontes, pois aqueles que tiverem o controle sobre as terras raras
e suas tecnologias serdo considerados os mais desenvolvidos.

Em 2023, a China impds novas restricbes ao suspender a exportacdo das
tecnologias necessarias para o refino das terras raras (SANTOS, 2024), o que indica
gue o pais tem como interesse vender a tecnologia pronta, e ndo a matéria-prima. Em
contrapartida, a busca por fontes alternativas de ETR se intensificou, visto que a
abertura de novas minas pode levar décadas. Essas fontes incluem residuos
eletrbnicos e industriais, como baterias esgotadas e cinzas de carvdao. O mercado que
mais deve crescer é o de imas permanentes para a producdo de turbinas edlicas e
carros elétricos, que utilizam os ETR Nd, Pr, Dy e Tb (MIT TECHNOLOGY REVIEW,
2024; MORDOR INTELLIGENCE, 2024). A China é responsavel por 70% da producao
de Nd e Pr, e em 2023 ao mesmo tempo que aumentou a sua producdo em 20%,
também restringiu a exportacdo desses metais. Para que o ocidente consiga
acompanhar a producéo chinesa, sera necessario um investimento de 15 a 30 bilhdes
de ddlares, e mesmo assim a demanda por Nd e Pr pode ser maior que a oferta a partir
de 2028 (BRASIL MINERAL, 2023). Para diminuir essa dependéncia, alguns projetos
ja estdo em andamento: a RuUssia investiu 1 bilhdo de ddlares na autossuficiéncia de
terras raras (NMB, 2013), a Europa formou uma coalizdo para garantir 0 acesso a
matérias-primas criticas (NMB, 2020), e os EUA investiram na reabertura da mina de

Mountain Pass, que fez do pais o maior exportador de terras raras entre 0s anos 60 e
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80, além do investimento em pesquisa e startups (MIT TECHNOLOGY REVIEW, 2024;
SOUZA; NASCIMENTO; GIESE, 2019).

As problematicas para a obtencdo das terras raras comecam na mina. Apesar de
abundantes, se encontram dispersas na crosta terrestre, e sdo poucos 0s depositos
com uma concentracdo apreciavel. Além disso, os minérios geralmente estdo
associados a elementos como o tério e o uranio, e a sua extracdo da mina pode levar
ao acumulo de residuos radioativos, que sdo de dificil transporte e tratamento
(LAURITA; ROCHEDO, 2005; BRADSHER, 2011). A exploracdo da mina requer a
retirada de vegetacéo e solo, gerando toneladas de rejeitos que sdo despejados em
vales e riachos juntamente com as aguas residuais, ricas em sulfato de amdnio e metais
pesados (SU, 2009). Apés a retirada do minério, 0os processos subsequentes de
extracdo e obtencdo dos ETR sao igualmente problematicos.

Primeiramente o minério é triturado e moido para expor os ETR, que serdo
guimicamente processados. O minério fragmentado segue para uma etapa de
beneficiamento, onde € enriquecido para gerar um concentrado mineral. As técnicas
utilizadas podem ser a classificagcdo por raios X e separacdo magnética ou por
gravidade, e o concentrado obtido € recolhido através de flotagdo. Essa etapa é
responsavel por grande parte do custo total da operacdo e é uma das que mais
demanda energia. Para cada quilo de 6xido de ETR s&o necessérios 4,64 MJ de
eletricidade, 10,11 MJ de calor e 3.200 L de agua (GANGULI; COOK, 2018; KOLTUN,
THARUMARAJAH, 2014).

Durante a etapa de extracao dos ETR é utilizada a técnica de lixiviacao, que pode
ser dividida em 4 sistemas, a depender do minério que estd sendo processado
(VAUGHAN et al., 2021).

e Sistema alcalino: digestdo com NaOH e Na2COsz em 800-900 °C. Adequado para

minerais fosfatados (monazita e xenotima).

e Sistema acido: sdo diversas etapas de digestdo, calcinacdo, lavagem e
conversédo para concentrados de ETR de elevada pureza, com a separacgédo de
outros elementos presentes como Th e Fe.

e Sistema de cloragao: produz cloretos anidros de ETR diretamente a partir do
concentrado, porém carrega muitas impurezas e € um sistema de dificil

operagao.
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e Sistema de troca idnica: adequado apenas para as argilas de adsorgao ionica. A
dissolucdo dos ETR ndo é necessaria, o sistema utiliza solugbes eletroliticas
(NaCl, (NH4)2S0O4) para eluir os metais do minério.

A purificacdo e o refino dos metais sdo realizados em uma série de etapas de
extracdo com solventes seguida de precipitacdo com acido oxalico para gerar oxalatos
de ETR, que sao finalmente calcinados para produzir os éxidos puros de ETR
(GANGULI, COOK, 2018). De maneira geral, o consumo médio de energia e agua
durante todo o processo é de cerca de 180 MJ e 38.000 L para cada 1kg de oOxido
processado, e como varias terras raras estdo contidas no minério, o custo é bastante
préoximo para a extracdo de ETR leves e pesados, mesmo que o preco final de cada
elemento seja diferente (KOLTUN, THARUMARAJAH, 2014).

A lixiviacdo acida a quente € capaz de solubilizar cerca de 80 a 90% das terras raras
(RIBEIRO; SANTOS, 2014), e mesmo com o alto gasto energético e consumo de &cido,
essa etapa é bastante eficiente, mas pode ser repensada em termos de processos com
temperaturas mais brandas e producédo de acido mais ecoldgica. O real entrave € em
relacdo a separacao desses elementos, que geralmente se encontram associados em
minérios complexos. A grande semelhanca quimica entre os ETR dificulta a separacao,
0 que demanda o consumo de grande quantidade de reagentes organicos e toxicos
(CHEN et al., 2022). Com isso, a literatura acerca de métodos de separacdo de ETR
vem crescendo.

No Instituto de Quimica da USP, o grupo de pesquisa do Prof. Henrique Toma criou
um processo de hidrometalurgia magnética para a separacao de ETR. A ideia € utilizar
nanoparticulas magnéticas modificadas em um pequeno reator para capturar as terras
raras de minérios e lixo eletrénico, que serdo recuperadas com um ima de neodimio,
gue apos ajuste na acidez, libera os ETR, tornando as nanoparticulas reutilizaveis.
Com isso, 0 processo convencional de separacéo (extracdo por solvente) poderia ser
substituido por um processo néo poluente e tao eficaz quanto (ALMEIDA; TOMA, 2019).

Outras alternativas de separagédo dos ETR mais ambientalmente amigaveis séo as
resinas de troca ibnica (CHEN et al., 2017), extracdo com solvente utilizando liquidos
ionicos (ONAL et al., 2020), adsor¢cdo em materiais a base de silica (ASHOUR et al.,
2018) e em biomateriais como celulose (IFTEKHAR; SRIVASTAVA; SILLANPAA,
2017), polimeros de coordenacdo como os MOFs, do inglés metal-organic frameworks
(TU et al., 2020) e técnicas eletroquimicas (HALEY; JOHANNES, XIAO, 2021). Até

36



entdo, a adsorcdo é a Unica tecnologia que compete com a extracdo com solvente, e
apresenta ainda beneficios ambientais como a redu¢éo no uso de solventes e aditivos
mantendo uma alta capacidade de concentracdo, o que agrega maior valor comercial
(JIANG et al., 2016).

Quando falamos em terras raras, estamos falando essencialmente de eficiéncia
energética, e a uma taxa de extracao de 300.000 t por ano, as reservas durariam 433
anos. Entretanto, para uma transicdo energética bem-sucedida alguns metais base
também séo indispensaveis e ja estédo se tornando escassos, como o cobre (MAPFRE
GLOBAL RISKS). E preciso pensar em varios aspectos para alcancar as metas
impostas, como a rentabilidade e a sustentabilidade dos processos, além do

desenvolvimento de novas tecnologias que encontrem essas metas.

2.3. Fontes alternativas de terras raras: Lampadas fluorescentes

Toda vez que o ser humano produz ou usa algo, trivial ou néo, acaba deixando
rastros, que podem ser traduzidos como residuos, sejam eles o lixo, rejeitos de
mineracao, aguas residuais, gases do efeito estufa ou qualquer material que jogamos
fora. Todas essas coisas acabam se acumulando na natureza, sem nenhuma utilidade,
gerando poluicdo e riscos a saude humana e ao meio ambiente. Com o aumento da
demanda por terras raras e com o seu risco de escassez (geopolitica, ndo geoldgica),
a diversificacdo das fontes para a obtencdo desses metais se faz necessaria. E € ai
gue entra a reciclagem. As terras raras estao presentes em diversos dispositivos, de
UsSoO comum ou nao, que sao constantemente produzidos e descartados, ndo agregando
nenhum valor apés o uso. Como forma de, ao mesmo tempo, garantir um suprimento
estavel de ETR e lidar com os residuos provenientes de diversas operacfes, a
reciclagem pode e deve ser adotada.

Para que isso aconteca, algumas barreiras devem ser ultrapassadas. A
reciclagem dos ETR ainda apresenta muitos desafios: como s&o utilizados em
pequenas quantidades nas suas aplicagdes, a recuperagdao dos metais se torna mais
dificil, e além de ndo haver um sistema eficiente de coleta, os custos para o desmonte
e recuperacdo dos componentes de interesse sao muito altos, e faltam métodos de
recuperacdo dos metais com um bom custo-beneficio que justifigue a reciclagem
(FUJITA; MCCALL; GINOSAR, 2022). Os materiais mais promissores sao aqueles que

possuem uma concentracdo significativa de terras raras, seja pela quantidade ou
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concentragdo, e apresentam meétodos mais baratos de processamento (FUJITA,
MCCALL; GINOSAR, 2022). As fontes alternativas de ETR podem ser classificadas em
guatro classes, sendo elas (DANG et al., 2021):

1. Materiais secundarios de mineracdo, como rejeitos da producdo de uranio,
ferro e bauxita;

2. Carvao e produtos da combustdo de carvao (cinzas);

3. Apatita e subprodutos de minerais fosfatados;

4. Residuos eletroeletronicos (e-waste).

O processo de reciclagem possui as etapas de coleta, desmonte, separacao e
processamento, sendo as 3 primeiras realizadas através de vias mecanicas (separacao
manual, trituracdo, triagem) e a Ultima através de tecnologias de engenharia
(metalurgia, hidrometalurgia e eletrometalurgia) (USEPA, 2012). Atualmente, o e-waste
€ uma das categorias de residuo que mais cresce, e iSso apresenta um potencial risco
ambiental, visto que grande parte dos eletrénicos produzidos leva em sua composicao
metais pesados e outros componentes biotéxicos. Em 2016, 44,7 milhdes de toneladas
métricas de e-waste foram geradas (XAVIER et al., 2021), e quando falamos em lixo
eletrbnico, ndo € apenas um celular ou notebook, estamos falando também de carros,
geladeiras, motores, sdo muitos os bens descartados. O pais que mais consome
produtos eletrbnicos € a Finlandia, seguida de outros paises desenvolvidos, que
descartam seu e-waste em contéineres para paises de terceiro mundo (XAVIER et al.,
2021).

As fontes mais estudadas para a recuperacdo de terras raras a partir da
reciclagem séo os imés permanentes (FILIPPAS; SEMPROS; SARAFIDIS, 2021), as
baterias de NiMH (SILVESTRI et al., 2021), as lampadas de LED (REBELLO et al.,
2020) e as lampadas fluorescentes (TAN; LI; ZENG, 2015). Apesar dos beneficios
ambientais e garantia de um suprimento de ETR, apenas 1% é reciclado, sendo o
restante direcionado a aterros sanitarios e retirados do ciclo produtivo de materiais
(JOWITT et al., 2018). Outra vantagem inclui a auséncia de elementos radioativos nos
produtos, que sdo produzidos apenas com o0s elementos necessarios, reduzindo a
complexidade em relagdo aos minérios e, portanto, as etapas de processamento
(FUJITA; MCCALL; GINOSAR, 2022).

A iluminacdo sempre foi uma necessidade para o ser humano, desde o fogo,

passando por lampifes e até vaga-lumes, criamos as lampadas. Um dos primeiros
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modelos foram as lampadas incandescentes, desenvolvidas por Thomas Edison, que
utilizavam irradiacdo termal através de um filamento de tungsténio para produzir luz.
Entretanto, grande parte da energia era perdida na forma de calor, o que tornava essas
lampadas ineficientes (BARDANO, 2014). O modelo seguinte, a lampada
incandescente de halégeno, apresentava maior eficiéncia por utilizar gases inertes e
halogénios para capturar o tungsténio de volta para o filamento (BARDANO, 2014).
Com o advento da tecnologia, as lampadas fluorescentes foram criadas; elas operam
a partir de uma descarga elétrica em um meio de gases rarefeitos, 0 que as tornam
muito mais eficientes. Essas lampadas substituiram as incandescentes rapidamente,
sendo produzidas em grande quantidade por apresentarem um menor consumo de
energia e maior vida Gtil (DURAO JR.; WINDMOLLER, 2008).

As lampadas fluorescentes podem ser classificadas como de descarga ou
inducao, e tubulares ou compactas, existindo diversos formatos. De maneira geral, sdo
compostas por terminais de aluminio ou plastico, eletrodos de W, Ni, Cu ou Fe, e pelo
fésforo, um po6 branco que reveste o tubo de vidro da lampada. Além disso, o vapor de
mercurio e argonio sado utilizados no interior para manter um ambiente inerte
(BARDANO, 2014; DAWAN; TANVAR, 2022).

Para gerar a iluminacdo, uma corrente elétrica flui através dos eletrodos e ioniza o
vapor de mercurio para produzir luz UV (radiacao de alta energia), que é absorvida pelo
fésforo e emitida na forma de luz visivel (radiacdo de baixa energia) (DAWAN;
TANVAR, 2022). Os primeiros fosforos desenvolvidos foram os halofosfatos de calcio,
(Cas(PO4)3(Cl, F): Sb, Mn), capazes de emitir radiagdo em toda a regiao do espectro
visivel, porém com baixa eficacia. Os novos modelos utilizam uma mistura de fosforos,
cada um emitindo em comprimentos de onda especificos que produzem em conjunto a
luz visivel (YOCOM, 1996).

e Fosforo vermelho: Y203:Eu®*

e Fosforo azul: BaMgAl10017:Eu?* e (Sr, Ca, Ba)s(POa4)3Cl:Eu?*

e Fosforo verde: CeMgAl11010:Th3" e LaPOa4:Ce3*, Th3*

Os ETR presentes nos fosforos sdo os responsaveis pela producéo eficiente e de
gualidade da luz branca, seja pela dopagem ou pela presenca direta, gracas as
transicdes eletronicas de baixa energia entre seus orbitais f, garantindo uma grande
capacidade de luminescéncia (JOWITT et al., 2018). Uma das maiores preocupacoes

€ a presenca do mercurio, metal altamente toxico que pode causar danos extensos a
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saude. A Convencao de Minamata estipulou a erradicacdo do uso de mercurio em
produtos, como os termdmetros, até 2020, porém as lampadas fluorescentes ainda
necessitam desse metal para o seu funcionamento, mas devem conter menos de 5mg
de Hg (LENNETT; GUTIERREZ, 2014). O mercurio pode ser recuperado das lampadas
através de tratamento térmico ou quimico para ser reutilizado (WIJESEKARA,
NAVARRO; MATSUMURA, 2011). Outros elementos téxicos, como As, Cd, Pb, Mn e
0s proprios ETR também podem ser um potencial problema ambiental, entretanto sé&o
negligenciados durante o descarte, e 0s estudos sobre seus efeitos ainda sdo poucos
(VIANA et al., 2022).

A reciclagem de ETR a partir de ldampadas fluorescentes ainda € um desafio, e os
principais motivos para isso séo a falta de incentivos financeiros e logisticos para a
coleta apds o fim da vida util, a falta de legislacdes especificas e a desinformacéo da
populacdo acerca do tema (BACILA; FISCHER; KOLICHESKI, 2014). Os paises
desenvolvidos estdo muito a frente nessa questédo, Holanda e Alemanha séo pioneiras
e reciclam, respectivamente, 85% e 50% das lampadas que consomem. No Brasil sdo
comercializadas anualmente cerca de 206 milhdes de lampadas, e apenas 6% do total
séo recicladas (BACILA; FISCHER; KOLICHESKI, 2014), entretanto o processo trata
apenas 0s metais estruturais e o mercurio, enquanto os fésforos sdo encaminhados
para aterros sanitarios ou utilizados no coprocessamento do cimento, 0 que gera um
desperdicio dos ETR presentes (BARDANO, 2014). Algumas empresas estrangeiras,
como a Rhodia e a OSRAM, realizam a reciclagem dos fésforos (BARDANO, 2014).

Uma das vantagens em reciclar lampadas fluorescentes € que a concentracao de
terras raras € maior do que a presente em minérios, além de representar uma fonte
potencial de ETR pesados, que sdo menos abundantes na natureza. Os teores médios
(m/m) sdo (DAWAN; TANVAR, 2022):

e Y 29,1%
e Eul9%
e Ceb57%
e Tb3,4%
e La7,8%
o Al34,4%
e Ca28%
e P6,6%
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Atualmente, as lampadas fluorescentes estdo sendo gradualmente substituidas
pelas lampadas de LED (do inglés light emitting diode), que sdo ainda mais eficientes,
devendo alcancar 90% das vendas até 2030 (IEA, 2020). Mesmo assim, as lampadas
fluorescentes ainda sé@o produzidas, e deve levar anos até que todos os residuos sejam
eliminados. Com isso, essas lampadas representam uma fonte, mesmo que finita, de
ETR que podem ser utilizados para a producao de LEDs, contribuindo também para a
transicdo das lampadas.

As tecnologias utilizadas para a recuperacdo de ETR nas lampadas fluorescentes
sdo as mesmas utilizadas no tratamento dos minérios. Como dito anteriormente, as
etapas de separacdo e reciclagem de alguns componentes ja sdo realizadas pela
industria, enquanto que a reciclagem dos fosforos ainda requer desenvolvimento. A
figura 1 abaixo mostra um esquema de como € realizado esse processo (DAWAN;
TANVAR, 2022).

Figura 1 - Fluxograma do estagio inicial de reciclagem e separacéo fisica de ldmpadas fluorescentes
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Fonte: Adaptado de Dawan; Tanvar (2022).

Para a obtencé&o dos fésforos, dois processos podem ser realizados, o método
end cut push e o método de operacgdes de trituracdo. No primeiro, os terminais de Al
sédo removidos ou cortados, e o fosforo é expelido através de um raspador ou injecao

de agua ou ar sob alta pressao (SHIN; KIM, 2015) enquanto o mercurio é recuperado

41



pelo filtro de carvao ativado (CHANG et al., 2009). Os terminais metalicos e o vidro séo
reciclados diretamente, e o fésforo obtido é de alta pureza, com o 6nus de muitas etapas
manuais e longo periodo de processamento. Esse método é especialmente adequado
para lampadas tubulares e ja atingiu a capacidade de processar 300 milhdes de
unidades por ano (BARDANO, 2014; WU et al., 2014). Nas operacdes de trituracdo, as
lampadas inteiras sdo esmagadas por via seca ou Umida; na via Umida, as lampadas
sdo quebradas imersas em etanol ou acetona para capturar os vapores de Hg e evitar
possiveis contaminacfes (WU et al., 2014) e na via seca, as lampadas sédo quebradas
em um ambiente fechado com o mesmo intuito, porém o fésforo obtido apresenta
particulas de vidro contaminantes e o processo exige mais etapas para remover essas
impurezas (BINNEMANS et al., 2013). A remocdo do mercario é de extrema
importancia para a reciclagem das lampadas.

A lixiviacdo &cida é o método de preferéncia para a obtencdo dos ETR. As
lampadas de 12 e 22 geracdo ainda levam halofosfatos de célcio em sua composicao,
gue devem ser separados devido & interferéncia de Ca e P durante a dissolucdo. Para
isso, algumas técnicas de separacdo fisica sdo utilizadas, como a flotacao,
centrifugacéo e separacdo magnética ou por gravidade (DAWAN; TANVAR, 2022). A
lixiviacdo pode ser feita com HCI, HNOs ou H2SOs4. Os trés acidos apresentam
comportamentos similares, porém o &cido nitrico carrega mais impurezas para a
solucéo, enquanto o acido sulfurico retira alguns interferentes, como Ba, Ca e Pb, que
precipitam na forma de sulfatos insoltveis (DE MICHELIS et al., 2011). A separacéo
dos ETR é realizada através de precipitacdo, extracdo com solventes ou reacdes de
reducédo (DAWAN; TANVAR, 2022).

2.4. Mineracédo urbana, Logistica Reversa e Economia Circular

Desde a Revolucao Industrial e a criacdo do capitalismo, passamos a produzir
bens em larga escala e a vendé-los para obter lucro. A economia adotada pela
sociedade segue um modelo linear de producdo, consumo e descarte, que nédo
contabiliza os custos do impacto ambiental e a salude publica, tratando os recursos
como infinitos e descartaveis (AYRES, 2008). Nesse modelo tradicional, o crescimento
econOmico € avaliado do ponto de vista do PIB, com uma relagcdo direta entre o
consumo e a qualidade de vida (ROBEYNS, 2005). Os setores do agronegdcio, energia

e mineragdo séo os grandes pilares que sustentam nossa sociedade, porém sdo postos
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em préatica de maneira insustentavel para sua continuidade perpétua, pois sdo pautados
apenas no uso de recursos naturais, que por definicdo s&o finitos. E claro que ndo
devemos abrir mao do que a sociedade moderna nos proporciona, como o facil acesso
a tecnologia, agua, luz elétrica, comida, saude e etc., porém, devemos entender que
para garantir essas comodidades por um longo periodo € necessario repensar o modo
como chegamos a elas.

Com a escassez dos recursos haturais, ndo sera possivel dar continuidade ao
modelo linear, e novas formas de economia devem ser pensadas. A economia circular
(EC) traz uma mudanca de paradigma na relacdo entre o ser humano e o meio
ambiente, é um sistema cujo objetivo é produzir através de ciclos fechados e otimizados
de produtos, componentes e materiais, ndo gerando nenhum desperdicio e mantendo
0 mais alto nivel de utilidade e valor do que é produzido (ELLEN MACARTHUR
FOUNDATION, 2013). Para que isso aconteca, os produtos devem ser pensados desde
a matéria-prima até o descarte, pois o desperdicio € considerado uma "falha de design"”,
e os ciclos da natureza e de producéo, consumo e descarte devem ser alinhados. A

figura 2 abaixo ilustra o funcionamento do modelo circular.

Figura 2 - llustracao da Economia Circular.

Matérias-primas
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matérias-primas

Reciclagem
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Circular
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Coleta T
Distribuicdo

Uso/ Reliso

Fonte: Adaptado de Grafstrom; Aasma (2021).

O termo EC entrou na literatura em 1966 quando o economista Kenneth E.
Boulding criticou a "economia cowboy" do passado e descreveu o futuro como uma
"economia de nave espacial”, onde todos os recursos utilizados retornam ao sistema
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produtivo (BOULDING, 1966). A partir dessa ideia, os economistas Pearce e Turner
(1989) discutiram a falta de um mercado para bens ambientais, como o0 ar e agua
potavel, enfatizando a necessidade de integracdo desses aspectos na economia. Para
gue haja uma implementacao pratica da EC, devem haver iniciativas em trés niveis.

O primeiro nivel € o micro, que envolve as empresas e a pratica dos 3R: Reduzir,
Reutilizar e Reciclar. A reducdo envolve minimizar o consumo de energia, matérias-
primas e a formacédo de residuos, a reutilizagcdo envolve o uso dos materiais por
diversas vezes, diminuindo a necessidade por recursos naturais e no trabalho para a
fabricacdo dos bens. A reciclagem se refere ao reprocessamento dos eventuais
residuos, ou seja, aquilo que ndo puder ser reutilizado como tal deve ser encaminhado
para a fabricacdo de novos produtos (MASI et al., 2018). No nivel meso, deve ocorrer
a colaboracédo entre empresas e suas cadeias e setores, como a criacdo de parques
eco industriais e a promoc¢ao de propriedades comuns para 0 uso mais eficiente dos
recursos (MASI et al., 2018). O nivel macro traz as implementacdes feitas por governos
e seus politicos (MASI et al., 2018).

Antes de atingir a EC, devemos lidar com os residuos da economia linear.
Conceitos como a sustentabilidade, a mineracdo urbana e a logistica reversa sao as
ferramentas que podem ser utilizadas nessa transicdo. Ja sabemos que parte dos
danos sao irreversiveis, porém podemos trabalhar com a ideia de mitigar os impactos
ja causados. No que diz respeito ao e-waste, esse tipo de residuo apresenta uma alta
concentracdo de metais, sendo proveniente das atividades de mineracdo. A
sustentabilidade implica no uso consciente dos recursos naturais de maneira que as
geracdes futuras também tenham acesso a esses recursos, e a mineragdo implica na
retirada direta de minérios da natureza, que ndo Sao renovaveis, ou seja, hao existe
mineracgdo sustentavel (XAVIER et al., 2021). E muito dificil implementar iniciativas
sustentaveis na indastria de recursos, pois 0s aspectos ambientais, sociais e
econdmicos que englobam o conceito de sustentabilidade véo de encontro ao objetivo
de maximizar a producdo no menor tempo e com 0 menor custo possivel. Preservar a
natureza custa caro.

A mineracdo urbana é a pratica de processar 0s residuos metalicos de
equipamentos eletroeletronicos na fase pds-consumo com o objetivo de recuperar 0s
metais, como se as minas fossem 0s aterros sanitarios, esgotos e os lixdes a céu aberto

e 0s minérios fossem o e-waste. Uma das vantagens da mineragdo urbana € que a
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concentragcdo de metais valiosos que podem ser recuperados é até 10 vezes maior que
a extraida de minérios (SZAMALEK; GALOS, 2016). Por exemplo, o ouro recuperado
a partir da mineracdo convencional possui 1-5g de Au por tonelada de minério,
enquanto o e-waste pode concentrar 250-350g por tonelada (OWENS, 2013).

Os residuos eletroeletrénicos sdo compostos por polimeros, metais e ceramicas,
sendo que os metais podem ser encontrados na sua forma nativa ou em ligas envoltas
por partes ndo metalicas, e sdo classificados como metais de base, preciosos ou
toxicos (OGUCHI; SAKANAKURA; TERAZONO, 2013). Os metais de base, preciosos
e os ETR formam uma categoria denominada "metais tecnologicos", o que demonstra
seu potencial tecnoldgico e econémico (ISILDARA et al., 2018). O lixo eletrénico é muito
complexo, pois cada dispositivo é produzido de uma forma, o que dificulta a
recuperacdo eficiente e de baixo custo do conteudo metalico, entdo € necessario
investir no desenvolvimento de processos adequados e economicamente viaveis para
processar 0s residuos ja existentes e também os futuros. Para facilitar a mineracao
urbana é interessante que as proximas geracdes de produtos sejam pensadas em
termos de longevidade, possibilidade de reuso ou conserto, facilidade no desmonte e
compatibilidade entre os diferentes componentes (XAVIER et al., 2021). A reciclagem
s6 deve ser adotada em Gltimo caso, pois exige mais etapas de processamento e maior
complexidade técnica para reintegrar os materiais de volta a cadeia produtiva. A
mineracao urbana tem o potencial para diminuir o consumo de energia, as emissoes de
poluentes, reforcar os padrbes de sustentabilidade e auxiliar na preservacdo dos
recursos naturais.

Algumas barreiras ainda limitam a Economia Circular, sendo elas:
e Tecnolégica: design de produtos durdveis e que possam ser
reciclados/reutilizados. Ha falta de logistica e capacidade de coletar o e-waste,

e a qualidade do lixo reciclavel também é um fator. Muitos paises ndo possuem

um gerenciamento de residuos eficiente pois ndo existe uma infraestrutura para

a separacdao do lixo desde o domicilio, e a presenca de residuos organicos torna

a recuperacao dos materiais de interesse especialmente dificil (RANTA et al.,

2018). Os materiais reciclados podem apresentar qualidade inferior ou fora dos

padrdes, o que gera uma preferéncia por materiais virgens (MILIOS et al., 2018).

Falta o know-how, as tecnologias necessarias para o processamento eficiente e

econOmico de materiais reciclaveis ainda néo existem (TURA et al., 2019).

45



bY

Mercadologica: obstaculos devido & mercados inexistentes ou que néo
funcionam bem. H4 dificuldade em financiar projetos de EC devido aos elevados
custos de investimento inicial vs. 0 preco atraente dos materiais virgens. Nao
existe um mercado para a recuperacdo de produtos, o que € evidente para 0s
produtos reciclados, que falham devido a aspectos como padrao de qualidade,
percepcao de qualidade, incertezas no fornecimento e falta de incentivos
econdmicos (TURA et al., 2019). O mercado dos materiais reciclados nao
consegue acompanhar as mudancas de preco dentro do sistema econémico,
sendo inelastico e com uma grande volatilidade de precos, o que gera uma
incerteza quanto a investimentos (AKESSON, 2014).

Institucional: sdo os entraves na regulamentacdo. Falta uma infraestrutura
institucional que valorize a EC através de legislacdes e mensagens politicas
consistentes. Como muitas empresas sao integradas internacionalmente, a
heterogeneidade nas politicas entre paises € o maior obstaculo, pois seria ideal
que fossem as mesmas (GRAFSTROM; AASMA, 2021). Muitas vezes 0s
subprodutos séo classificados como residuos antes do fim do ciclo de vida, e
essa propriedade passa de privada a publica, elevando os custos administrativos
para lidar com esse fluxo prematuro de residuos. Outros fatores como as
legislacbes complexas sobre residuos e a ma implementacdo das politicas de
EC j4 existentes também sdo citadas como obstaculos (DE JESUS;
MENDONCA, 2018).

Cultural: se divide em 3 camadas, a cultura empresarial resistente, a falta de
bom senso dos consumidores e a fraca cooperacdo entre as cadeias de
abastecimento. Muitas vezes, as iniciativas circulares ndo estao alinhadas com
o sistema de incentivos de uma empresa, 0 que acarreta em resisténcia por parte
dos gestores, iniciativas isoladas das operacdes principais e baixo envolvimento
nas estratégias de gestdo (MANGLA et al., 2018). Acerca dos consumidores,
Singh e Giacosa (2019) concluiram que as atitudes negativas em relacao a bens
circulares tém por tras a propriedade psicolégica dos produtos, o viés do status
guo e a cultura consumista. Durante o processo de decisdo na compra, a
circularidade tem prioridade baixa, e muitos consumidores sao ignorantes
guanto ao significado do conceito e a circularidade de seus préprios bens

(RIZOS et al., 2015). Por ultimo, a cooperacdo entre empresas ndo € vista como
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uma pratica economicamente benéfica nos modelos de negdécio, e sim como
intrusiva e prejudicial a natureza competitiva do livre mercado, o que dificulta a
simbiose industrial e a troca de subprodutos (o residuo de um pode ser a matéria-
prima do outro) (AGYEMANG et al., 2019; MASI et al., 2018)
A implementacdo da EC vai além das preocupac¢des ambientais, engloba também
a disponibilidade de matérias-primas e a dependéncia econémica de importa-las de
outro pais, além da variacdo de precos, volatilidade do mercado e momento politico
que cada pais vive (GRAFSTROM; AASMA, 2021). A Economia Circular oferece uma
"abordagem restaurativa" para lidar com os problemas ambientais, e pode economizar
muito dinheiro, mais de 600 bilhdes de ddlares por ano, mostrando que o lucro também
€ um objetivo, sé ndo é o unico (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2013).

2.5. Biohidrometalurgia

A natureza € um grande organismo autossuficiente com bilhdes de anos de
evolucao, tudo que € necessario para a vida existe naturalmente, porém muitas vezes
0 ser humano cria processos alternativos aos naturais, desperdicando o design fino que
nos é oferecido. Na mineragdo, muitos processos sintéticos sdo realizados, gerando
residuos que sdo incompativeis com a natureza. Entretanto, é possivel utilizar
processos naturais para a obtencdo de metais e gerar residuos mais biodegradaveis.
Para que isso aconteca, investimentos massivos e uma mudanca na mentalidade
acerca do gue significa a industria de recursos sdo necessarios.

A biohidrometalurgia € um exemplo de mineracdo mais ambientalmente
amigavel justamente porque explora processos naturais. A dissolucdo dos minérios
ocorre através da biolixiviacdo, que utiliza microrganismos produtores de agentes
lixiviantes para recuperar os metais de interesse (SALDANA et al., 2023). A operacéo
industrial é realizada em pilhas de biolixiviacdo, como mostra a figura 3 abaixo. Como
esse processo é capaz de tratar minérios de baixo teor metalico, ndo € necessaria uma
etapa de beneficiamento, e o preparo do material envolve apenas etapas mecanicas,
como a diminuicdo do tamanho de particula para maximizar o contato com o0s
microrganismos. O minério é empilhado sobre uma base impermeavel para evitar
perdas e contaminac¢des (HOQUE; PHILIP, 2011), e um sistema de irrigacao € instalado

para percolar reagentes e 0s microrganismos sobre a pilha.
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Figura 3 - Biolixiviacdo em pilhas em escala industrial.
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Fonte: Adaptado de Saldafa et al. (2023).

Os microrganismos se alimentam de elementos minerais, como ferro e enxofre,
e separam naturalmente os metais de interesse das impurezas (PETERSEN; DIXON,
2007). A solucéo rica em metais é coletada na base da pilha e segue para tratamento
e purificacdo por meio de técnicas como extracdo com solventes e electrowinning
(CODELCO, 2018). Esse método é utilizado atualmente para a obtencao de Cu, Co, Ni,
Zn, Au e U, que sao extraidos de sulfetos insoltveis ou 6xidos (VERA et al., 2022).

A biolixiviacao pode ser realizada de duas formas (VERA et al., 2022; MONACHON,;
ALBELDA-BERENGUER; JOSEPH, 2019).

e Direta: 0s microrganismos utilizam o préprio minério como fonte de energia e se
aderem na sua superficie para solubiliza-lo. Esse contato € mediado através de
substancias poliméricas extracelulares (EPS) que circundam as células
microbianas.

e Indireta: os microrganismos produzem os agentes lixiviantes separadamente, e
essas solucdes sao utilizadas posteriormente para a dissolugcdo mineral.

Os microrganismos mais utilizados na biolixiviacdo sdo bactérias e archeas
acidofilas, que sdo capazes de resistir a condicbes extremas de pH e a altas
concentragbes de metal (VERA et al., 2022). Dentro das formas Direta e Indireta,
existem algumas modalidades de biolixiviagdo (MALIK; HEDRICH, 2022; GLOMBITZA;
REICHEL, 2014).

48



e Biolixiviacdo oxidativa: geralmente aplicada a sulfetos metalicos, onde ions Fe?*
e microrganismos oxidantes de compostos de enxofre utilizam oxigénio
molecular como aceptor de elétrons para lixiviar os metais em uma série de
reacdes descritas como vias de tiossulfato e polissulfeto.
e Biolixiviacao acida: geralmente aplicada a 6xidos minerais, com o uso de acidos
inorganicos para solubilizar os metais. O acido sulfurico pode ser produzido
pelos microrganismos mediante a adicdo de enxofre elementar ao meio ou
através da oxidacdo do enxofre presente em sulfetos metélicos, e nesse caso o
acido produzido é utilizado para a manutencdo do pH, visto que grande parte
dos sulfetos metalicos é insoluvel. Alguns fungos e bactérias capazes de
produzir acidos organicos também podem ser utilizadas, e a extracéo € baseada
na acidez e na complexacao dos metais.
e Biolixiviacao redutiva: envolve a dissolucdo do minério através de reacdes de
reducdo catalisadas por microrganismos, sendo a principal a reducéo
dissimilatéria de ions Fe3*. Como varios microrganismos séo capazes de acoplar
a oxidac&o do hidrogénio com a reducéo do Fe3*, o hidrogénio pode vir a ser um
agente redutor utilizado em biolixiviagao.
e Biooxidacdao: utilizada na extracédo de ouro, e difere da biolixiviacdo de metais de
base pois 0 ouro permanece insollivel. Os microrganismos Sao responsaveis por
liberar o Au de matrizes minerais sulfidricas, que € solubilizado com a adicao de
um lixiviante adequado, geralmente o cianeto (ROBERTO; SCHIPPERS, 2022).
A biolixiviacdo € bastante efetiva na dissolucéo de 6xidos e sulfetos simples, porém
ainda apresenta limitacbes para materiais refratarios, como minerais complexos e
residuos eletroeletrdnicos, que sao resistentes a ataques acidos e oxidantes devido a
estrutura cristalina de alta energia reticular. E imperativa a combinacéo adequada do
microrganismo com determinado minério para que o processo funcione, e parametros
como pH, oxigénio disponivel, temperatura, fonte de carbono e razdo soélido/liquido
devem ser controlados para selecionar os microrganismos de interesse (VERA et al.,
2022).

Os microrganismos mais utilizados na biolixiviagdo industrial pertencem ao género
Acidithiobacillus, formado por bactérias Gram-negativas ndo formadoras de esporos e
gue prosperam em ambientes aerobicos, sendo tipicamente quimiolitoautotroficas

(utilizam CO2 atmosférico como fonte de carbono). A fonte de energia é proveniente da
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oxidacdo de compostos reduzidos ou parcialmente reduzidos de enxofre, como
sulfetos, tiossulfato e enxofre elementar que s&o convertidos em sulfato. Essas
bactérias vivem em ambientes acidos, com pH de 1,5 a 3, e sua fungéo € converter os
sulfetos insolGveis em sulfatos sollveis através de reacdes bioquimicas (SALDANA et
al., 2023). As principais espécies utilizadas sdo a Acidithiobacillus thiooxidans e
Acidithiobacillus ferrooxidans, capazes de produzir acido sulfarico a partir de enxofre e
Fe3* a partir de Fe?*, respectivamente, de acordo com as reagées abaixo (BEVILAQUA;
GARCIA JR.; TUOVINEN, 2010):

285y + 30,4y + 2H, 0y = 2504°7 ) + 4H" (ag) (Eq. 1)

4‘F62+(aq.) + 02(9) + 4‘H+(aq) - 4F€3+(aq_) + ZHZO(Z) (Eq 2)

A A. thiooxidans tem temperatura 6tima ao redor dos 30 °C (mesofilica) e tolera
ambientes de pH entre 0,5 e 6, sendo mais ativa em pH abaixo de 2. Essa bactéria é
encontrada em ambientes acidos ricos em enxofre, como cavernas sulfidricas,
drenagem é&cida de minas e pilhas de lixiviagdo de minérios (YANG et al., 2019). Pela
alta afinidade com o enxofre, esses microrganismos sao aplicados principalmente na
dissolucdo de sulfetos metélicos, porém recentemente surgiram estudos visando a
recuperacdo de metais de baterias esgotadas, placas de circuito impresso, lodo de
esgoto, etc. (TAYAR et al., 2020; JIA et al., 2019).

Como o &cido sulfarico é um dos produtos quimicos mais consumidos pela
industria, o suprimento desse insumo € de extrema importancia e a sua producéo é
realizada através da queima do enxofre sob altas temperaturas, o que envolve um alto
custo e geracdo de névoas acidas (YANG et al., 2020), que quando nao tratadas podem
gerar problemas ambientais como as chuvas acidas. Uma vez que o preco do acido
sulfurico produzido convencionalmente pode flutuar bastante de acordo com a
demanda e o local das operacdes (DE OLIVEIRA et al., 2014) e que seu transporte
apresenta diversos riscos, a bioproducao de acido possui a vantagem de produzir esse
insumo localmente e de utilizar uma fonte de energia barata, ndo sendo necessario
transporta-lo, o que também barateia o processo e o torna mais seguro (PAKOSTOVA;
JOHNSON, 2019).

A A. ferrooxidans é a bactéria acidofila mais amplamente estudada, sendo

encontrada em diferentes ambientes de pH baixo e em ambientes antropogénicos,
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como os sitios de mineragdo. Seu pH 6timo para o crescimento é ao redor de 2, sendo
inativa em pH abaixo de 1,3. E um microrganismo bastante flexivel, utiliza como fonte
de energia compostos reduzidos de enxofre, Fe?* e Hz, sendo capaz de catalisar a
oxidacao dissimilatoria de ferro, enxofre e hidrogénio e a reducao de ferro e enxofre, o
que a torna uma produtora de Acido sulfarico e também de Fe3*. Além disso, é uma
anaerdbia facultativa, pois pode utilizar, além de O2, Fe3* e enxofre como aceptores de
elétrons, e impacta diretamente nos ciclos geoquimicos desses elementos em
ambientes de pH baixo (QUATRINI; JOHNSON, 2019).

As vantagens de utilizar a A. ferrooxidans sdo que ela oxida o Fe?* a uma taxa
de 10°-10% vezes mais rapido do que a oxidacdo quimica e que o ferro pode ser
regenerado (SALDANA et al., 2023). Uma vez que o Fe3* produzido pela bactéria oxida
um material, perde elétrons e retorna a forma reduzida (Fe?*), sendo consumido
novamente pela bactéria para produzir mais Fe3* (VERA et al., 2022), desencadeando
um ciclo proprio que além de baratear o processo por demandar menos reagente,
também oferece uma geracao pequena de residuos.

Os microrganismos acidofilos sdo essenciais para varios processos de
biolixiviagdo e para o tratamento de drenagem &cida de minas, pois podem prosperar
em condicbes aerdbias e anaerbbias, utilizam diversas fontes de energia e séo
tolerantes a altas concentracfes de metais e baixa disponibilidade de nutrientes. Além
disso, podem atuar na forma de consorcios bacterianos, gerando efeitos sinérgicos
entre 0os microrganismos e maximizando a eficiéncia da biolixiviagdo (VERA et al.,
2022).

A biohidrometalurgia tem como objetivo extrair metais de maneira eficiente e
econdbmica, diminuindo os impactos ambientais das atividades de mineracdo e
viabilizando a recuperacdo de metais a partir de minérios de baixo teor metalico e/ou
contendo elementos toxicos e metais pesados, que ndo poderiam ser recuperados
pelos métodos tradicionais (SALDANA et al., 2023; BOSECKER, 1997). O processo
como um todo gera menos residuos e consome menos energia e recursos Necessarios
para a extracdo mineral, ndo emite gases ou poeira, tem uma aplicagcdo barata e
possibilita operacdes de pequeno porte e remotas (HABASHI, 1993).

Para um uso mais amplo da biohidrometalurgia, € importante que haja interesse
na bioprospeccéao de microrganismos tolerantes ao ambiente de mineragao, juntamente

ao estudo desses microrganismos, principalmente para compreender como eles
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operam em nivel molecular e microbiolégico e em contato com 0s minérios e outros
materiais, de forma a desenvolver bioprocessos assertivos e eficientes para a
recuperacéo de metais (VERA et al., 2022).

A biolixiviacdo de ETR ainda é nova na literatura, e a maior parte dos estudos
ainda esta na escala de bancada. Entretanto, o nimero de trabalhos publicados
cresceu substancialmente na ultima década, e o potencial da A. thiooxidans e da A.
ferrooxidans em solubilizar esses elementos j& foi demonstrado (MARRA et al., 2018;
FATHOLLAHZADEH et al., 2018; FUNARI et al., 2017; TAYAR; PALMIERI,
BEVILAQUA, 2016). Outras aplicagdes incluem a biolixiviagdo de monazita utilizando
linhagens fangicas como Aspergillus niger e Aspergillus terreus (BRISSON; ZHUANG;
ALVAREZ-COHEN, 2016), biolixiviagdo de rocha fosfatica com A. ferrooxidans, que
obteve resultados superiores a lixiviagdo quimica (TIAN et al., 2022), e biolixiviacédo de
lama vermelha em dois estagios (aerébio e anaerdobio) utilizando a espécie Acidianus
manzaensis e adicao de pirita (ZHANG et al., 2020). Os parametros mais importantes
para a biolixiviacdo de terras raras sdo o pH e a temperatura, que controlam o
mecanismo de lixiviacdo, a atividade microbiana e a solubilidade dos ETR. Como
existem diversas fontes potenciais de ETR e diversos microrganismos que podem atuar
No processo, € necessaria uma avaliacdo caso a caso para determinar o sistema mais
eficiente de biolixiviagdo e também ampliar o estudo de biorreatores para 0 aumento da
escala. O processo também deve passar por uma avaliacdo técnica e de custos para
determinar a viabilidade, e a utilizacdo de residuos como fonte de carbono pode
resolver dois problemas, o ambiental e o econdmico (RASOULNIA; BARTHEN;
LAKANIEMI, 2020).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Visando os conceitos de reciclagem, logistica reversa e mineracdo urbana, este
trabalho tem como objetivo solubilizar os elementos terras raras do residuo de
lampadas fluorescentes esgotadas a partir de um bioprocesso utilizando bactérias
aciddfilas. Os resultados obtidos serdo utilizados para propor alternativas de
processamento desses residuos, além de servirem como meio de explicitar a

importancia crescente da Economia Circular na sociedade.

3.2. Objetivos especificos

e Realizar ensaios de crescimento e enriquecimento da bactéria Acidithiobacillus
thiooxidans.

e Realizar ensaios de crescimento da bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans.

e Realizar ensaios de bioproducéo de acido sulfurico e Fe3*.

e Realizar ensaios de biolixiviagdo em diferentes condigbes para determinar a
melhor forma de extrair os ETR do residuo de lampadas esgotadas.

e Caracterizar o residuo de lampadas esgotadas e os residuos soélidos finais de
biolixiviagcdo de maneira a comparar o antes e o depois dos bioprocessos.

e Determinar quantitativamente a concentracdo de ETR no residuo das lampadas

esgotadas e nos residuos sélidos de Biolixiviacao.
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4. METODOLOGIA

4.1. Residuos de lampadas fluorescentes esgotadas

O residuo de lampadas fluorescentes esgotadas contendo os fosforos de terras
raras € proveniente da empresa de reciclagem Tramppo, situada em Sao Paulo — SP.
O material foi cedido gentilmente pelo Prof. Dr. Sidney José Lima Ribeiro, do
Laboratorio de Materiais Fotdnicos do Instituto de Quimica da Unesp, campus
Araraquara. O residuo sera chamado de amostra deste ponto em diante.

A amostra (figura 4) € o resultado da moagem de diversos tipos de lampadas e,
por isso, continha impurezas como pedacos de vidro e partes metdlicas, além de um
tamanho de particula irregular. O preparo da amostra incluiu as seguintes etapas:
peneiramento comum, moagem pelo equipamento SpeedMixer® e passagem em
peneira granulométrica de abertura em 0,088mm. Todo o processo foi realizado por

alunos do grupo de Materiais Fotonicos.

Figura 4 — Fotografia do residuo de lampadas fluorescentes esgotadas.

N

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Previamente a caracterizacdo da amostra, foi realizado um procedimento de
guarteamento, de maneira a torna-la mais homogénea para as analises. Foi utilizado o
guarteamento manual em pilhas conicas, por sua facil execugédo e por ser adequado
para amostras com pouco volume. O objetivo do procedimento é reduzir a massa da
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amostra a uma fragédo representativa da massa total (OLIVEIRA; AQUINO, 2007). A

Figura 5 ilustra as etapas realizadas:

Figura 5 — Etapas realizadas para o quarteamento da amostra.

Pilha cbnica Pilha achatada Fracionamento da pilha

Fracionamento da pilha Descarte de 2 fragdes

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

4.1.1. Caracterizacdo da amostra

A amostra foi caracterizada pelas seguintes técnicas: difracdo de raios X (DRX),
determinacao do consumo de &cido e quantificacdo de terras raras por espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

As medidas de DRX foram realizadas no equipamento Smartlab SE, da Rigaku.
Os parametros adotados foram os seguintes: angulo de varredura de 4° a 90°, passo
de 0,02° e tempo de contagem de 5° minl. A andlise foi realizada pelo Laboratério
Central de Analises Quimicas e Estruturais (LACAQUE) do Instituto de Quimica da
Unesp, Campus Araraquara.

O consumo de acido é uma medida da quantidade de acido que um determinado
material absorve intrinsecamente. Esse ensaio foi realizado para determinar o
comportamento da amostra em solug¢do. A medida do consumo de acido € expressa
em kg de acido/ t de amostra e como fonte de acido foi utilizado o acido sulfarico
comercial 98% P.A. O procedimento foi realizado da seguinte maneira:
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e Adicdo de 1,25g da amostra, pesada em balanga semianalitica, em 50mL de

agua deionizada, o que representa uma carga sélida de 2,5% (m/V).

e Adicao de H2SO4 98% P.A. em volume conhecido até pH 1,5 — 2.

e Correcdo do pH com volumes conhecidos de acido até estabilizacdo de
acordo com o valor inicial.

e Célculo do consumo de &cido obtido em pL de acido/ g de amostra e normalizado
para kg de acido/ t de amostra a partir da densidade do H2SOa.

O ensaio foi realizado em triplicata em frascos Erlenmeyer de 250mL tampados
com espuma, que ficaram armazenados em local fechado a temperatura ambiente, ndo
sendo necesséaria a esterilizagdo por conta do baixo risco de contaminagdo. Durante as
medidas de pH, os frascos estavam sob agitacdo magnética para garantir a
homogeneidade do liquido e o pH foi medido diretamente nos frascos. O ensaio durou
alguns dias, sendo necesséria a reposicdo da agua perdida por evaporacdo para
manter a razdo solido/liquido. A escolha dos parametros é arbitraria, porém é
necessario trabalhar com uma massa razoavel de material, ndo muito alta, para que as
variacdes de pH sejam pronunciadas.

A quantificagdo dos ETR presentes na amostra foi realizada em um
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) Elan 6000
(Perkin ElImer-Sciex, Thornhill, Canad4d) com gas argbnio (99,996%, White Martins, Sdo
Paulo, Brasil). As condicGes operacionais estdo apresentadas na tabela 1. Os is6topos
monitorados foram *°La, 4°Ce, 5%Eu, 1%8Gd, 15°Th, %Dy, 165Ho, 66Er, 169Tm, 174YD,
175 u, 1%2Sm, 1Pr, 2Nd, 89Y e %°Sc, os quais foram selecionados de acordo com
abundancia e potenciais interferéncias. A calibracdo foi realizada com padréo
multielementar dos ETR com faixa de concentragdo entre 1 e 80 ug L, usando padréo
interno (Rh 5ug L?). Os valores de R? foram superiores a 0,996. Todo o procedimento
foi realizado pelo Prof. Dr. Eduardo Chaves e pela Dra. Klaiani Fontana, do Laboratério
de Espectrometria de Massas e Atdmica (LEMA), que fica localizado no Departamento

de Quimica, Campus Trindade, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Tabela 1 — ParAmetros operacionais utilizados do ICP-MS para a determinacdo de ETR na amostra.

Poténcia da Radiofrequéncia 1100 W

Cones amostrador e skimmer Pt

Resolucao 0.7 u.m.a. (10% Altura de pico)
Varreduras/Leitura 1
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Leituras/Replicata 50

Replicatas 2

Dwell time 40ms

Gas do plasma 15 L min?

Gas auxiliar 1,2 L min't

Gas nebulizador 1,05 L mint
Pneumatico de fluxo cruzado

Nebulizador com camara Scott de duplo
passo

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Anteriormente a analise, a amostra sdlida foi solubilizada com digestdo acida

assistida por micro-ondas, de acordo com o esquema da figura 6:

Figura 6 — Procedimento de digestédo acida da amostra para a determinacdo dos ETR presentes.

Pesagem de 50mg da Amostra em vaso
de digestéo

} 4mL de HNO3; 65% (m/m)
} ImL de HCI 37% (m/m)

} 1mL de H,0, 30% (m/m)

} 0,5mL de HF 40% (m/m)

v

Digestéo assistida por micro-
ondas

} 2min a 250W
} 2min aOW

} 6min a 250W
} 6min a 400W
} 6min a 650W

v

Apbs resfriamento, adicao de 0,39

—

} 3min a 200W

} 2min aOW

} 2min a 400W
} 2min a 500W

de H3;BO;3 e retorno ao micro-ondas

Transferéncia para frascos de
polipropileno e volume completado
para 50mL com agua ultrapura

v

Gnélise de ETR via ICP-MS)

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2014).

4.2. Linhagens bacterianas

As bactérias Acidithiobacillus thiooxidans linhagem FG-01 e Acidithiobacillus

ferrooxidans linhagem LR foram escolhidas para serem utilizadas no projeto pela

capacidade que possuem de produzir acido sulfurico a partir de enxofre elementar e

Fe3* a partir de fontes de Fe?*, respectivamente. As cepas pertencem a colegdo do
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laboratério de Biohidrometalurgia do Instituto de Quimica da Unesp, Campus
Araraquara (GARCIA JR., 1991). Todos os cultivos foram realizados em triplicata e os
frascos foram mantidos tampados com espuma em mesa com agitadores orbitais a
150rpm e 30 °C.

Para o crescimento da A. thiooxidans, foram realizados ensaios em frascos
Erlenmeyer de 250mL contendo 100mL do meio de cultura 9K (SILVERMAN;
LUNDGREN, 1959), 10% (V/V) de inoculo e 1% (m/V) de enxofre elementar em po
(fonte de energia). O inoculo é proveniente da solucdo estoque de A. thiooxidans FG-

01. O meio de cultura 9K apresenta a seguinte composicao:

Tabela 2 — Composicao do meio de cultura 9K.

Componentes sélidos Massa (Q)
(NH4)2S04 3,0
K2HPO4 0,50
MgS04.7H20 0,50
KCI 0,10

Componentes liquidos Volume (mL)
Agua deionizada 1000
H2S04 98% P.A. Até pH=2,8

Fonte: Adaptado de Silverman e Lundgren (1959).

Os sais do meio 9K foram pesados em balanca analitica e o enxofre elementar,
em balanca semianalitica. Para monitorar o crescimento foram feitas medidas
periddicas de pH, e quando o valor de 0,6 foi atingido, o conteudo dos frascos foi
utilizado como inoculo para os ensaios subsequentes de enriguecimento e bioproducéo
de &cido sulfurico.

O ensaio de enriquecimento foi realizado para analisar o comportamento da A.
thiooxidans durante o seu crescimento frente a presenca da amostra, pois é possivel
gue a mesma iniba o desempenho do microrganismo, sendo necessario analisar esse
cenario. Para o enriqguecimento da A. thiooxidans, foram adicionadas quantidades
crescentes de amostra, pesadas em balanga semianalitica, na seguinte ordem: 0,5%,
0,5% e 1% (m/V). Os mesmos parametros e condi¢cdes do ensaio de crescimento foram
replicados nesse ensaio. Medidas de pH foram realizadas periodicamente para

monitorar o progresso do experimento.
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Para o crescimento da A. ferrooxidans, foram realizados ensaios em frascos
Erlenmeyer de 250mL contendo 100mL do meio de cultura T&K (TUOVINEN; KELLY,
1973) e 5% (V/V) de in6culo. O indculo é proveniente da solugdo estoque de A.
ferrooxidans LR. A fonte de energia (Fe?*) ja esta presente no meio de cultura T&K, que

apresenta a seguinte composigao:

Tabela 3 — Composicdo do meio de cultura T&K.

SOLUCAO A
Componentes sdlidos Massa (9)
(NH4)2S0a4 0,50
K2HPO4 0,50
MgS04.7H20 0,50
Componentes liquidos Volume (mL)
Agua deionizada 800
H2S04 98% P.A. Até pH 1,8
SOULUCAO B
Componentes solidos Massa (Q)
FeS04.7H20 33,3
Componentes liquidos Volume (mL)
Agua deionizada 200
H2S04 98% P.A. Até pH 1,8

Fonte: Adaptado de Tuovinen e Kelly (1973).

Os sais do meio T&K foram pesados em balanca analitica e o sulfato ferroso, em
balanca semianalitica. As solucbes A e B (fonte de energia) foram preparadas
separadamente para depois de esterilizadas comporem o meio T&K. Durante o
crescimento, foram feitas medidas do potencial redox (Eh) e quantificacdo de Fe?* por
espectrofotometria (VOGEL, 1981). As medidas de pH e Eh foram realizadas,
respectivamente, com um pHmetro e com um eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KClsat,
ambos conectados ao mesmo aparelho, um medidor de bancada da marca Gettaka,
mod. PG1800. Quando o contetdo dos frascos atingiu a tonalidade vermelha e Eh ao
redor dos 600 mV vs. Ag|AgCI|KClsa.. (TUOVINEN; KELLY, 1973), as solugbes foram
utilizadas no ensaio de Bioproducéo e Fe3*.
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4.3. Bioproducéo de &cido sulfarico

A bioproducédo de &cido sulfarico € um processo que utiliza microrganismos
consumidores de fontes reduzidas de enxofre e que secretam o acido. Esse processo
ja foi realizado pelo grupo de pesquisa anteriormente e os parametros, definidos
(TAYAR; PALMIERI; BEVILAQUA, 2022):

Tabela 4 — Composig¢ao do sistema para a bioproducéo de acido sulfdrico.

Conteudo do frasco (Erlenmeyer — 1000mL) Quantidade
Meio de cultura 9K 300mL

Inoculo 10% (V/IV)
Enxofre elementar em po 1% (m/V)

Fonte: Retirado de Tayar, Palmieri e Bevilaqua (2022).

O ensaio foi realizado em triplicata e o inoculo foi proveniente do ensaio de
crescimento. Os frascos foram mantidos tampados com espuma em mesa com
agitadores orbitais a 150rpm e 30 °C. Foram feitas medidas de pH até os sistemas
atingirem o valor de 0,6, momento em que as solu¢des foram utilizadas nos ensaios de
biolixiviagdo com meio oxidado.

Com o intuito de otimizar a cinética da bioproducao de acido, foram realizados
ensaios subsequentes variando a fonte de energia e o volume do meio de cultura. O
in6culo foi proveniente da bioproducdo de acido e os parametros adotados foram os

seguintes:

Tabela 5 - Composi¢éo dos sistemas para a bioproduc¢do de &cido otimizada.
Meio 9K - 100mL

Controle Inoculo - 10% (V/V)
Enxofre em p6 (S°) - 1% (m/V)

Meio 9K - 50mL
Inoculo - 10% (V/V)

Enxofre em lentilha — 1% (m/V)

LVR (Enxofre em Lentilha +

Volume reduzido)

Meio 9K — 50mL

Inoculo - 10% (V/V)

Enxofre em poé (S°) - 1% (m/V)
Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

SVR (Enxofre em pé (S°) +

Volume Reduzido)
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O controle representa 0 mesmo sistema descrito para a bioproducdo de acido
Sulfurico. Entretanto, por razfes logisticas, a escala foi reduzida para que o0s
experimentos fossem realizados em frascos Erlenmeyer de 250mL, de maneira que foi
possivel monitorar as trés condicbes simultaneamente.

Durante o processo foram feitas medidas periddicas de pH e titulagédo acido-base
para determinar a quantidade de &cido produzido. As condi¢fes foram realizadas em
triplicata e todos os frascos foram mantidos tampados com espuma em mesa com

agitadores orbitais a 150rpm e 30 °C.

4.4. Bioproducéo de Fe®*
Apébs a etapa de crescimento da A. ferrooxidans, partiu-se para a bioproducgao
de Fe®* em maior escala. O Fe?* produzido foi utilizado nos ensaios de biolixiviacéo

com meio oxidado e as condi¢des adotadas foram as seguintes:

Tabela 6 — Composicado do sistema para a bioproducéo de Fe3*,

Conteudo do frasco (Erlenmeyer — 1000mL) Quantidade
Meio de cultura T&K 300mL
Inéculo 5% (VIV)

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O ensaio foi realizado em triplicata e os frascos foram mantidos tampados com
espuma em mesa com agitadores orbitais a 150rpm e 30 °C. Como todo o Fe?* é
consumido em pouco tempo (2-3 dias), ndo foi necessario monitorar o experimento com
medidas periddicas. Ao final da bioproducéo de Fe3* foram feitas medidas de Eh e Fe
total por espectroscopia de absorcdo atdbmica como forma de obter os parametros

iniciais do ensaio de biolixiviagdo com meio oxidado.

4.5. Ensaios de biolixiviagdo com meio oxidado
No intuito de estudar a dissolugdo da amostra em meio contendo o acido
sulfirico e o Fe®* como agentes lixiviantes, trés experimentos foram elaborados, sendo
eles:
e Biolixiviagdo com acido sulfurico
e Biolixiviacdo com Fe3*

e Biolixiviagcdo com &cido sulfarico e Fe3*
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Em todos os experimentos, o &cido sulfirico e o Fe®" foram produzidos,
respectivamente, pela A. thiooxidans e A. ferrooxidans previamente ao contato com a
amostra. Os trés experimentos contaram com dois controles cada, um com o acido
sulfarico/Fe®* bioproduzido filtrado e o outro com solugdes sintéticas de A&cido
sulfarico/Fe®*. Nesses ensaios foi avaliada a capacidade do éacido sulfarico/Fe3*
bioproduzido em solubilizar a amostra em comparacdo ao &cido sulflrico/Fe3*
comercial e a capacidade dos microrganismos em solubilizar a amostra ap6s produzir
o0 &cido sulfarico/Fe3*. Todas as condicdes foram realizadas em triplicata e os frascos
Erlenmeyer de 250mL utilizados foram mantidos tampados com espuma em mesa com
agitadores orbitais a 150rpm e 30 °C. N&o foi utilizado nenhum outro componente nos
experimentos além da amostra e das solucdes de acido sulfdrico/Fe3*. Os sistemas

estudados em cada experimento foram os seguintes:

Tabela 7 — Composicdo dos sistemas de biolixiviagdo com meio oxidado.

BIOLIXIVIACAO COM ACIDO SULFURICO

Sistema Composicao

Acido Biogénico + Bactérias (ABB)
100mL de solucéo de H2SO4 + 2,5¢g

Acido Biogeénico Filtrado (ABF) ; t
e amostra

Acido Comercial Abidtico (ACA)

BIOLIXIVIACAO COM Fe3*

Sistema Composicao

Ferro Biogénico + Bactérias (FBB)
100mL de solucéo de Fe3* + 2,59 de

Ferro Biogénico Filtrado (FBF)
amostra

Fe3* Comercial Abidtico (FCA)

BIOLIXIVIACAO COM ACIDO SULFURICO + Fe3*

Sistema Composicao
Acido + Ferro Biogénico + Bactérias (AFBB) 50mL de solucao de H2SO4
Acido + Ferro Biogénico Filtrado (AFBF) + 50mL de solugéo de Fe3*
Acido + Ferro Comercial Abidtico (AFCA) + 2,59 de amostra

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Para os sistemas filtrados, ap6s a bioproducéo de acido sulfirico/Fe3* uma parte
foi filtrada em membrana de éster celulose de 0,45um com o auxilio de uma bomba de
Vvacuo e, com isso, solugcbes sem a presenca de bactérias foram obtidas. No sistema

ACA a solugéo de éacido sulfarico bioproduzido foi mimetizada com o uso de &cido
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sulfarico comercial 98% P.A., com o pH ajustado para o mesmo valor dos sistemas ABB
e ABF. No sistema FCA a solucéo de Fe3* foi mimetizada com o uso de sulfato férrico
comercial P.A. (Fe2(S0a4)3.XH20), com a concentragdo ajustada para 0 mesmo valor
dos sistemas FBB e FBF. No sistema AFCA, as solucdes sintéticas de acido sulfarico
e Fe®* foram preparadas com o pH e concentracdo de Fe®* ajustados para os mesmos
valores dos sistemas AFBB e AFBF.
Para acompanhar os experimentos, foram realizadas as seguintes medidas:
e Biolixiviagdo com &cido sulfurico — pH e titulacdo acido-base.
e Biolixiviacdo com Fe®*" — Eh, quantificacdo de Fe por Espectrofotometria e de
Fe3* por estimativa.
e Biolixiviacdo com &cido sulfarico e Fe3* — pH, Eh e quantificacdo de Fe?* por

Espectrofotometria e de Fe3* p por estimativa.
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4.6. Protocolos de acompanhamento dos ensaios e de esterilizacdo dos
materiais

De forma a acompanhar o desenvolvimento do projeto, amostragens periddicas
foram realizadas com a retirada de aliquotas durante os ensaios referentes aos itens
4.2 a 4.5. O procedimento foi realizado da mesma forma para todos os itens e ocorreu

da seguinte maneira:

Figura 7 — Protocolo de amostragem para os ensaios e analises contidos no projeto. *Calculo
considerando 1mL de H20 = 1g.

Pesagem dos frascos em
balanca semianalitica t

Calculo da perdade aguade
acordo com a pesagem anterior*

Centrifugacao dos
tubos Falcon de 15mL
contendo as aliquotas

J } Fracao soélida

}4.000rpm; 10min Descarte
} Sobrenadante

Realizacéo das medidas pertinentes
a cada experimento

Abertura dos frascos em fluxo
laminar esterilizado com UV

|

Reposicéo da Agua (deionizada)
perdida por evaporacao

|

Retirada de 3mL de aliquota de cada
frasco com micropipeta em tubos
Falcon de 15mL

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).
Para evitar possiveis contaminacgdes, foi necessaria a esterilizacao de diversos
materiais utilizados no projeto. Tais materiais estdo descritos no quadro 5 abaixo, assim

como o método de esterilizacdo respectivo:
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Quadro 5 — Disposicéo dos materiais estéreis utilizados durante o projeto.

Material Método de esterilizacao

Agua deionizada

Frascos Erlenmeyer de 250mL e
1000mL

Kit millipore com membrana de éster

celulose (0,45um de diametro de poro —

Millipore — HAWP 04700) Autoclave por 20 minutos a 120 °C

Meios de cultura 9K e T&K

Ponteiras de micropipeta de 5mL

Provetas de 50mL e 100mL

Solugéo sintética de acido sulftrico

Enxofre elementar

: Autoclave por 1 horaa 110 °C
Enxofre em lentilha

Solugao sintética de Fe3* Filtracdo em membrana de éster

celulose com o auxilio de uma bomba

Solucéo de Fe?* (sulfato ferroso) de VAcuo

In6culos bacterianos Previamente estéreis

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

4.7. Analises quimicas

Além das analises de pH e Eh, foram realizadas outras analises mais complexas
com o intuito de monitorar e compreender os experimentos desenvolvidos. As técnicas
utilizadas foram a titulacdo acido-base, a espectrofotometria e a espectroscopia de
absorcao atdmica.

4.7.1. Titulagéo acido-base

Para determinar a variacdo da concentracdo de acido durante os ensaios de
bioproducdo de acido sulfarico e biolixiviagdo com acido sulfdrico foi utilizada a
titulacdo, técnica baseada na reagcdo estequiométrica entre um reagente de
concentracao conhecida (titulante) e um analito. A titulacdo de neutralizacdo utilizando
um &cido forte e uma base forte foi escolhida para o projeto devido ao acido sulfarico

bioproduzido/sintético utilizado nos ensaios ser um acido forte.
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Como titulante foi utilizado o biftalato de potassio (KHCsH404), como base forte

foi utilizado o hidroxido de sédio (NaOH) e como indicador foi utilizado uma solugéo

alcoolica de fenolftaleina (C20H1404) a 1% (m/V). As titulagbes foram realizadas da

seguinte maneira:

Figura 8 — a) Protocolo de titulacdo do padrao primario. b) Protocolo de titulagdo dos Analitos. *Analito

= aliquotas retiradas durante os ensaios.

a) Preparo de solugdo 0,01 mol L* de
biftalato de potassio (padrdo primario)

Preparo de solugéo de
NaOH a ser padronizada

} Erlenmeyer de 125mL
} Gotas de fenolftaleina
} 20mL da solugéo padrao
de biftalato de potassio

v

Titulagdo do padrdo primério com
NaOH em bureta de 10mL

Anotagdo do volume de viragem (ponto
final) e calculo da concentragdo de NaOH

b) ( Preparo do analito )

Preparo de solugédo de
NaOH a ser padronizada

} Erlenmeyer de 25mL
} Gotas de fenolftaleina
} 1mL de analito

v

Titulagdo do analito com NaOH em
bureta de 10mL

final) e calculo da concentragéo de &cido

(Anotagéo do volume de viragem (ponD

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O biftalato de potassio foi pesado em balanca analitica e a massa exata foi

utilizada no célculo da concentracao (2,0422g para 1L de solucédo). A solucao de NaOH

foi preparada na proporcao de cerca de 2-5 lentilhas do reagente para cada 100mL de

solucdo. O célculo da concentracdo de NaOH e da concentracdo de acido nos analitos

foi feito de acordo com as equacdes abaixo:

CNaOH =

CAnalito -

Cair * Vpir

Cnaon * VNaon

(Eq.3)

(Eq.4)
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Onde:
- CnaoH = concentracdo do NaOH padronizado (mol L™1);
- VnaoH = volume de NaOH consumido na padronizacgao/ titulagdo do Analito (mL);
- Csif = concentracéo do padrdo primario (mol L1);
- Vit = volume estabelecido de padréo primario (mL);
- Canalito = concentracdo determinada do Analito (mol LY);
- Vanaiito = volume de Analito titulado (mL);

4.7.2. Analise de ions ferrosos

Para a quantificacdo de ions ferrosos nos ensaios de crescimento da A.
ferrooxidans, biolixiviagdo com Fe®* e biolixiviagdo com &cido sulfurico e Fe3* foi
utilizada a espectrofotometria na regiao visivel, método da 1,10-fenantrolina (VOGEL,
1981), como descrito a seguir.

A solugao de 1,10-fenantrolina (Ci2HsN2) foi preparada na concentracdo de 2 g
L1, com o sdlido sendo pesado em balanca semianalitica; a essa solucdo foram
adicionadas duas gotas de HCI concentrado. Para evitar a oxida¢do da fenantrolina, a
solucéo pronta foi armazenada em um frasco ambar abrigado do sol e a temperatura
ambiente. Como solugdo tampé&o foi utilizado o sistema &cido acético/acetato de sodio.
A solucéo final foi armazenada em frasco de vidro comum a temperatura ambiente e
em local fechado. Na tabela 8 abaixo constam os reagentes e quantidades utilizadas

no preparo do tampéo:

Tabela 8 — Preparo da solu¢do tampéo HAc/Ac-.

Solugéosdéed?(():etato de Solucéo de acido acético
Quantidade de reagente | 419 de CHsCOONa 57mL de CH3COOH
Volume final da solucdo | 250mL 500mL
Concentracao final 2 mol L

Fonte: Adaptado de Vogel (1981).

A Ultima etapa antes da construcdo da curva analitica foi o preparo da solugéo
padrdo de Fe?* na concentracdo de 70 g L. Para 1L de solucéo, foram pesados em
balanca analitica 0,4915¢g de sulfato ferroso amoniacal ([Fe(NH4)2(S0a4)2.6H20]), o qual
foi dissolvido em agua deionizada acidificada com 2,5mL de acido sulfurico 98% P.A. A
solugéo padrao foi utilizada somente no dia da construgéo da curva e o restante foi
descartado apropriadamente, visto que 0 armazenamento ndao € indicado por se tratar
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de um sistema com ions ferrosos que seriam oxidados com o tempo. A solucdo de
fenantrolina e o tampéo foram armazenados, pois € necessario que a matriz seja a
mesma em todas as analises. A figura 9 abaixo indica as etapas realizadas nesse

processo.

Figura 9 — Determinacao de Fe?* por espectrofotometria.

Preparo das solucdes padrdo de Fe2*
em concentracdes de 0-5 mg L1

} Baldes volumétricos de 50mL

} 10mL de tamp&o acetato

} 20mL de fenantrolina

} Diferentes volumes de solucgédo padrdo Fe?* 70g L1
} Agua deionizada para completar

Armazenamento dos balbes por 10
minutos em local com abrigo de luz

Leitura da absorbancia em espectrofotbmetro
no comprimento de onda de 510nm.

Fonte: Adaptado de Vogel (1981).
A curva analitica obtida foi a seguinte:

Figura 10 — Curva analitica utilizada nas determinac6es de Fe?* presente nos ensaios contendo ferro.
1,0

Equacéo da reta
A =0,1833*[Fe*"] - 0,0032
0,84 R?=1

0,9 1

0,7
0,6 1

o o
A o
L |

0,34

Absorbancia

0,2

0,14

0,0 1

-0.1

o 1 2 3 a4 s
[Fe*](mg L")
Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

68



Para a leitura das aliquotas retiradas durante os ensaios o procedimento foi
basicamente o mesmo. Os balbes utilizados eram de 10mL e continham 4mL de
fenantrolina, 2mL de solugdo tampédo HAc/Ac’, 800uL de fluoreto de sédio 1 mol L, um
volume conhecido de amostra e agua deionizada para completar. Os balGes foram
igualmente deixados no escuro por 10 minutos e as absorbancias foram igualmente
medidas em 510nm. O fluoreto de sédio é um agente mascarante de Fe3* e a solucédo
foi preparada pesando-se 42g de NaF em balanca semianalitica para 1L de solucao.

4.7.3. Analise de ferro total

Para a determinacédo de ferro total ao final do ensaio de bioproducéo de Fe3* foi
utilizada a Espectroscopia de Absorgéo Atdmica. A fonte de radiacéo era uma lampada
de catodo oco de ferro e o combustivel da chama, o gas acetileno. No momento das
medidas, foi realizada uma diluicdo das solucdes de Fe3* com éacido nitrico 2% (V/V)
em baldes volumétricos de maneira a manter as concentragfes de ferro a serem
determinadas dentro da curva de calibragdo do equipamento utilizado (0 a 5 mg L),

um espectrometro da marca Agilente Technologies, mod. 200, serie AA.
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4.8. Residuos sdlidos de biolixiviagao

Previamente a caracterizacdo, foi realizada uma etapa de preparo para que 0s

residuos solidos de biolixiviacdo estivessem adequados para as analises. O

procedimento foi realizado da seguinte forma:

Figura 11 — Protocolo de preparo dos residuos sélidos de biolixiviagao.

Filtracdo dos residuos soélidos
de biolixiviagédo

} Funil de Buchner

} Frasco Kitassato
} Bomba de vacuo

} Papel de filtro branco convencional

N
X

v

Secagem em estufa a 60 °C
overnight

Passagem dos residuos para tubos
Falcon de 50mL

Adicé@o de 25mL de agua deionizada
aos tubos Falcon de 50mL

A

} 3 repeticdes l

Centrifugacao dos
tubos Falcon de 50mL

>

contendo os residuos

} 4.000rpm; 10min
} Sobrenadante

Secagem em estufa a 60 °C
por 7 dias

|

Caracterizacao dos residuos soélidos
de biolixiviacéo

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

J } Fracao liquida

Descarte

Os residuos dos ensaios de biolixiviagdo foram caracterizados com as mesmas

técnicas que a amostra, de maneira a comparar o antes e depois das fases cristalinas

presentes (DRX) e o teor de terras raras (ICP-MS). Os protocolos de quarteamento e

digestdo acida foram os mesmos que os realizados para a amostra, assim como 0s

parametros definidos para o DRX e ICP-MS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacédo do residuo das lampadas esgotadas

A caracterizacdo do e-waste € um processo desafiador. A composi¢do metalica
pode ser muito pequena para a deteccdo, a presenca de espécies interferentes é
frequente e as técnicas precisam ser bastante sensiveis para garantir um resultado
confiavel. Para a determinacdo dos ETR presentes na amostra, foi utilizada a técnica

de ICP-MS, e o resultado é apresentado na figura 12 abaixo.

Figura 12 — Concentracdo de ETR presentes no residuo de lampadas esgotadas (amostra).
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Elemento
Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A concentracdo de itrio foi a que mais chamou atencao, pois é cerca de 166x
maior do que a concentracdo meédia de 300ppm, considerada alta, encontrada nos
depositos minerais (FERREIRA; NASCIMENTO; GIESE, 2019). A concentragéo de Eu
e Ce também é apreciavel, sendo, respectivamente, 10x e 4,3x maior, e a concentragdo
de La e Th se assemelham a dos depdsitos minerais. O cério e o lantanio sdo elementos
abundantes e baratos, pois sempre aparecem como coadjuvantes na extracao de terras

raras mais caras e acabam sendo obtidos de maneira paralela (SIMS et al., 2022), o
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Intensidade (cps)

gue pode gerar uma oferta maior do que a demanda. Essa logistica do excesso e o
modo de armazenamento também devem ser levados em consideragdo. Os elementos
Y, Eu e Tb foram citados no relatorio “Critical Material Strategy” de 2011, do DOE dos
EUA, o que torna os fésforos das lampadas fluorescentes, juntamente a alta
concentracéo de ETR, uma fonte mais do que adequada para a recuperacao desses
elementos. O conhecimento sobre a composicdo da amostra pode fornecer uma
previsao acerca de seu comportamento durante a biolixiviacdo. O espectro de DRX da
amostra (Figura 13) apresenta quatro fases distintas contendo terras raras com quase

todos os picos identificados.

Figura 13 — Difratograma de Raios X da amostra. Y203: PDF 86-1326/ Ceo,67Tbo,33MgAl11019: PDF 36-
73/ CagTh2(P04)s02: 38-256/ Las(P207)s: PDF 4-635.

1000 -
* *— Y0,
% P\ S— Ceo,67Tbo,33MgA|11019
8000 %— Ca_Th (PO,).0,
* — La,(P,0O,),
*
6000 . *
*
*
4000
2000
0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°) Cu Kot

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).
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O o6xido de itrio dopado com eurépio (Y203:Eu®*), também conhecido como fés-
foro vermelho, é a fase presente em maior quantidade, com picos definidos e de alta
intensidade. Esse composto apresenta alta estabilidade quimica, alto ponto de fusdo
(2.380 °C) e indice de refracdo (~1,8), e baixa energia fonon (TAIKAR, 2020), o que
justifica 0 seu uso na formulag&o das lampadas fluorescentes. A forma de éxido € inte-
ressante para a lixiviagao por conta da estrutura cristalina simples, e a dissolugédo com
acidos inorganicos ocorre com facilidade (YANG et al., 2012).

A proxima fase identificada foi um aluminato de cério e térbio
(Ceo,67Tho,33MgAl11019), também conhecido como fésforo verde. A intensidade dos
picos indica que essa fase esta presente em menor quantidade comparada ao
Y203:Eu®". Por conta da sua alta estabilidade quimica e eficiéncia luminosa, esse
composto é amplamente empregado nas lampadas fluorescentes (WU et al., 2014).
Entretanto, sua estrutura de espinélio altamente estavel torna esse tipo de fosforo
resistente a ataques acidos, sendo necessario um pré-tratamento, como, por exemplo,
a torrefacéo, para que os metais passem para a forma de 6xido, CeO2 e Th203 (HUA
et al., 2019). Com essa dificuldade, € possivel que ocorra apenas a dissolucdo parcial
ou nenhuma dissolucdo desses elementos a partir da amostra.

A fase CasTh2(PO4)sO2 ndo foi encontrada na literatura, com excecédo de um
Unico trabalho sobre recuperacdo de ETR a partir de lampadas fluorescentes que
caracterizou essa fase no residuo estudado (BRESOLIN, 2015). A designacdo de
fésforo verde foi atribuida a esse composto devido a estrutura de fosfato e a presenca
do térbio, que emite em 545nm, regido do verde no espectro visivel (SANTOS et al.,
2015).

Mais um fosforo verde foi identificado em pequenas quantidades, o composto
La4(P207)3, fosfato de lanténio. Apesar de possuir diversos picos sobrepostos a outras
fases cristalinas, alguns picos Unicos foram identificados, porém com intensidade muito
baixa para aparecer com definicdo no difratograma. Para a aplicacdo desse fosforo, é
necessario que as particulas sintetizadas sejam esféricas e possuam distribuicao
monodispersa (KAWASE; SUZUKI; MIURA, 2007). Quanto ao seu comportamento em
solucéo, apresenta baixa solubilidade devido a estrutura de fosfato (ATKINS; JONES,
2006), o que pode limitar a recuperacdo do lantanio. Nenhum fésforo azul foi
identificado, provavelmente porque sua concentracao esté abaixo do limite de deteccao
da DRX.
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Sob a excitagdo de raios catddicos ou comprimento de onda UV mais curto (<
300nm), esses fésforos mostram alta eficiéncia, pureza de cor e nitidez superiores de-
vido a sua transicao 4f—4f, que sao protegidas pelos orbitais 5s e 5p externos (TAIKAR,
2020). Atualmente os modelos de lampadas fluorescentes contém trés tipos de fosforo,
0 que permite que cada um emita individualmente no vermelho, verde e azul, de ma-
neira que a emissao resultante é a luz branca de alta qualidade que observamos (RA-
KOVAN; PASTERIS, 2015).

No que diz respeito ao consumo de acido, a tabela 9 mostra os resultados desse
ensaio. O consumo de acido médio foi de 258,15 kg de acido para 1 tonelada de amos-

tra, 0 que representa cerca de 25% da massa total.

Tabela 9 — Consumo de acido pela amostra.

- Consumo em Consumo
Massa de Acido o C
amostra (g) consumido (uL) kg acido/ de acido
t amostra médio
Frasco1l | 1,2539 179,75 262,34

258,15 kg

Frasco 2 | 1,2521 180,16 263,31 acido/ t
Frasco 3 | 1,2546 170,57 248,80 amostra

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Levando esse resultado em consideragdo, € importante determinar o consumo
de acido para garantir que a quantidade adicionada para solubilizar a amostra seja
suficiente, e também para verificar se ha formacéo de precipitados ou aumento muito
acentuado no pH, o que pode prejudicar o desenvolvimento da A. thiooxidans quando
em contato com a amostra. Como ndo houve turvacao da solucdo contendo o0 H2SO4
98% P.A., o que indicaria dissolugéo ou a formacéo de precipitados, aparentemente o
acido foi consumido pela ganga do material, que € a parte sem valor econdmico da
amostra, composta por outros fosfatos, silicatos e aluminatos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos que geralmente sdo associados aos fésforos das lampadas

fluorescentes.

5.2. Ensaios de crescimento da A. thiooxidans e A. ferrooxidans

Os proximos resultados sdo referentes ao ensaio de crescimento e de enrique-
cimento da A. thiooxidans. Esses ensaios preliminares foram mais demorados pois leva
tempo para a bactéria se desenvolver e estar apta a produzir acido com eficiéncia, ainda

mais na presenca da amostra.
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A Figura 14 mostra os resultados do ensaio de crescimento da A. thiooxidans e
€ possivel observar que apo6s cada geracao o pH diminui, indicando o aumento no nu-
mero de células bacterianas produzindo acido. Essa etapa € realizada justamente para
iSs0, € necessario obter uma massa celular apreciavel para garantir um inoculo apro-

priado nos ensaios subsequentes.

Figura 14 — Variagdo do pH com o tempo durante o ensaio de crescimento da A. thiooxidans.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O repique antecipado da 22 geracéo foi errdbneo, visto que foi preciso o cultivo de
mais 2 geracfes até que o pH 0,6 fosse atingido. Como néo havia células suficientes
no momento do repique, a 32 geragcéo apresentou apenas uma queda pronunciada de
pH para 1,2, entre os tempos 0 e 4, sendo que os valores aumentaram ligeiramente até
1,4 no tempo 14, momento em que foi realizado o repique para a geracao seguinte. A
partir da 42 geracao, por mais que as variagdes de pH n&o tenham sido muito pronun-
ciadas, o comportamento da A. thiooxidans parece se normalizar e o pH diminuiu até o
valor de 1 no tempo 32. O pH 0,6 foi atingido na 52 geracdo. As curvas da 12 e 52
geracOes apresentam o mesmo valor médio de pH 0,8 no dltimo tempo, porém na 12

geracao os trés frascos apresentavam valor de pH 0,8 e na 52 geracdo um dos frascos
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foi responsavel por aumentar a média, de maneira que os outros dois frascos atingiram
o pH desejavel. Isso € constatado com a observacdo do desvio padrdo, que € quase
nulo na 12 geracao e se torna mais alto na 52 geracao.

A escolha do meio de cultura e a condi¢cdo de temperatura foram decisivas no
crescimento da A. thiooxidans. O meio de cultura 9K é especifico para microrganismos
acidofilos oxidantes de enxofre, o que permite que a A. thiooxidans apresente
desempenho superior frente a outras bactérias e archeas termofilicas, também testadas
anteriormente na bioproducdo de acido pelo grupo de pesquisa (TAYAR; PALMIERI;
BEVILAQUA, 2022). A partir disso, o contetdo dos dois frascos da 5% geracéo foi
utilizado como inoculo para o ensaio de enriquecimento, cujos resultados sao

representados na Figura 15.

Figura 15 — Variacdo do pH com o tempo durante o ensaio de enriquecimento da A. thiooxidans.
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Como era esperado, o valor de pH 0,6 néo foi atingido nas primeiras geracgoes,
gue contavam com a presenca de 0,5% (m/V) da amostra. Mesmo assim, o enriqueci-
mento inicial é considerado bem-sucedido pois o valor final de pH diminui de 1,75 para
1,47 da 12 para a 22 geragdo. Como o pH s6 diminuiu, ndo houve consumo de acido

aparente, o que poderia indicar biolixiviagdo. Mesmo sendo possivel, e até esperado
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gue a bactéria produza mais acido do que o necessério para a biolixiviagdo, nao foi
observada a formagé&o de turbidez nos frascos, um sinal simples de dissolugao.

Os ensaios de enriquecimento ndo tinham como objetivo a maxima producéo de
acido nos estagios iniciais, foram realizados com o intuito de observar a resposta da A.
thiooxidans e ambienta-la & amostra, de maneira que era esperado que 0 processo
fosse melhorado na etapa subsequente com a adicdo de maior quantidade da amostra
e de inoculo. Entretanto, a primeira tentativa de realizar o ensaio de enriquecimento
com 1% (m/V) da amostra se mostrou frustrada pois apos 5 dias, o pH aumentou cerca
de 2 unidades, indicando que a amostra estava consumindo muito rapidamente o 4cido
produzido pela bactéria/ meio de cultura, de forma que esse aumento inibiu o desem-
penho a A. thiooxidans.

Com isso e com os resultados do ensaio de consumo acido, o repique foi reali-
zado em duas etapas: primeiramente foi feita em frascos Erlenmeyer de 250mL a adi-
cdo de 1% (m/V) da amostra a 150mL do meio de cultura 9K, juntamente com um vo-
lume de H2S0O4 calculado do consumo de acido médio pela amostra. Apds estabilizacdo
do pH, os frascos em triplicata foram inoculados a partir da 22 geracdo enriguecida com
0,5% (m/V) da amostra e a quantidade de inoculo foi aumentada para 10% (V/V). Dessa
forma, foi possivel observar o comportamento do microrganismo frente a amostra sem
a interferéncia do consumo de &cido.

O valor de consumo &cido € bastante alto e esse comportamento apresentou
dificuldades no ensaio de enriquecimento, de maneira que foi necessaria a adicdo de
211,60uL de acido sulfurico concentrado para que o pH fosse estabilizado antes de os
frascos serem inoculados. O acido adicionado provavelmente foi consumido pela ganga
pois ndo houve dissolucdo aparente nos frascos. O que se espera é que haja um
equilibrio sustentavel entre a dissolucdo da amostra e a producao de acido até o final
do processo. Mesmo com esta parte do enriqguecimento sendo feita em etapas, a A.
thiooxidans néo foi capaz de produzir &cido com eficiéncia. Ao que parece, a adicao de
1% (m/V) da amostra foi mais impactante do que a adicdo suplementar de &cido,
mesmo com a quantidade de inoculo aumentada. A quantidade de acido adicionada foi
suficiente para manter o pH do meio em 2,5, valor proximo ao original de 2,8 do meio
de cultura 9K. O pH inicial medido foi de 1,7 devido ao acido presente no inoculo e apos
houve aumento do pH até 2,5 no tempo 10. A partir disso houve uma queda de pH até

1,8, valor proximo ao inicial e que se manteve constante até o fim do ensaio. O aumento
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de pH pode ser um indicio de biolixiviacdo, processo que consome o &cido sulfarico,
porém € necessaria a analise quantitativa do teor de ETR para constatar essa ideia. A
bactéria provavelmente produziu acido visto a queda de pH a partir do tempo 10, porém,
como o pH se manteve estavel ap0s a queda, os processos de dissolucdo e
bioproducéo de acido deixaram de ocorrer. Mesmo com um pH baixo e coerente para
a atividade da A. thiooxidans, ndo houve nenhuma, ou seja, a presenca da amostra
pode néo ter sido benéfica por conta da sua prépria composicao, ja que o consumo de
acido foi sanado e néo interferiu no restante do ensaio. Pode ser também que o
consumo de acido necessério para a biolixiviagdo ndo seja condizente com a atividade
da A. thiooxidans, que é sensivel a variagdes de pH e pode nao produzir o &cido quando
ocorrem perturbagdes.

Uma coisa interessante € que como a A. thiooxidans suporta valores de pH de
até 6, mesmo que a bioproducédo de acido ndo esteja ocorrendo, a bactéria continua
viva, porém sem atividade de crescimento, e o ajuste do pH do meio € suficiente para
gue o processo volte a ocorrer. O planejado era continuar o enriquecimento com a adi-
cdo de mais amostra, porém de acordo com o comportamento do microrganismo até
entao, os ensaios subsequentes foram cancelados. Como a produc¢do de acido conco-
mitante a biolixiviacdo ndo ocorreu, nao valia a pena investir mais tempo e recursos em
um processo que provavelmente ndo seria frutifero. Também foi considerado que se a
presenca de apenas 1% (m/V) da amostra estagnou a bioproducdo de acido, o pro-
cesso deixa de ser economicamente viavel em um possivel aumento de escala, que
exige uma maior quantidade de amostra a ser lixiviada. De acordo com os resultados o
aumento proporcional de inoculo e de amostra ndo resultou em um ‘enriquecimento
proporcional’, ou seja, seria muito dificil prever o comportamento da A. thiooxidans na
presenca de maiores quantidades da amostra. Além disso, o alto consumo de acido
exigiria uma adicdo prévia de quantidades cada vez maiores de acido ao sistema, o
gue também foge do escopo do projeto de produzir o acido biologicamente.

O crescimento da A. ferrooxidans foi mais tranquilo e rapido, ndo foi necessario
fazer repiques e o tempo do ensaio foi de apenas 3 dias, como mostram as figuras 16
e 17. Como a resposta do ensaio de enriquecimento da A. thiooxidans néo foi satisfa-

téria, esse tipo de ensaio nao foi realizado com a A. ferroxidans.
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Figura 16 — Variacdo do potencial redox com o tempo durante o ensaio de crescimento da A.
ferrooxidans.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Essa bactéria é amplamente estudada e as condicfes de cultivo ja foram
otimizadas. Como esperado, o potencial redox variou de cerca de 350mV até cerca de
600mV, e a coloracéo vermelha do Fe®* formado também foi observada. Para confirmar
o crescimento, além do Eh a quantificacdo do ferro mostra que todo o Fe?* foi
consumido dentro de 3 dias. Uma consequéncia do cultivo da A. ferroxidans € a
formacéao de jarositas, que séo precipitados de Fe3* com a forma [MFe3(SO4)2(OH)e], e
gue podem interferir negativamente no processo de dissolugéo pois ficam aderidas na
superficie do material e blogueiam a saida de elementos da matriz (ZHAO et al., 2019)
Esses precipitados sao formados em temperaturas e potenciais redox mais altos, e
mesmo que a bactéria seja mesofilica, o potencial atingido torna a formagé&o de jarositas

inevitavel.
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Figura 17 — Variacdo da concentracdo de Fe2* com o tempo durante o ensaio de crescimento da A.
ferrooxidans.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A A. ferrooxidans € um microrganismo pouco exigente, se desenvolve em meios
inorganicos simples e ndo necessita da presenca de carbono organico para o seu
crescimento. Além disso, utiliza quantidades pequenas de nutrientes inorganicos como
Na* e K* e cresce em altas concentragfes externas de H*, ndo dependendo do
transporte de moléculas organicas para o interior de suas células e mantendo um pH
interno proximo da neutralidade (TUOVINEN; KELLY, 1973).

5.3. Bioproducéo de acido sulftrico e Fe®*

Os resultados do ensaio de bioproducdo de H2SO4 estdo na Figura 18. A A.
thiooxidans levou 12 dias para atingir o pH 0,6 e apds, o pH se manteve constante em
0,5 até o dia 22. A maior variacdo de pH foi de 2,4 no dia 3 para 0,82 no dia 6, e foi
nesse periodo que houve a maior taxa de bioproducéo de acido. O uso de temperaturas
mesofilicas é uma vantagem, pois além de a bactéria possuir temperatura 6tima na
faixa dos 30 °C, a cinética de oxidag&o do enxofre € aumentada por conta de 0 processo
ser exotérmico e, portanto, mais lento em altas temperaturas (SEBBAR et al., 2018).

80



Figura 18 — Variacao do pH com o tempo durante o ensaio de bioproducédo de acido sulfurico.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Mesmo com o pH 0,6 sendo atingido, isso levou 12 dias, o que é bastante tempo
guando se pensa em um processo industrial. Para tentar aumentar a cinética do pro-
cesso, novos ensaios de bioproducdo de &cido foram realizados utilizando diferentes
parametros, e os resultados estdo apresentados nas Figuras 19 e 20. A proporcao de
enxofre e de inoculo foram mantidas pois ja representam a melhor condi¢cdo para a
atividade da A. thiooxidans, assim como o meio de cultura 9K e a temperatura (TAYAR,
PALMIERI; BEVILAQUA, 2022; SILVERMAN; LUNDGREN, 1959). As variaveis altera-

das foram o volume do meio e o tipo de enxofre.
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Figura 19 — Variacao do pH com o tempo durante o ensaio de bioproducédo de acido otimizado. LVR:
Enxofre em Lentilha + Volume Reduzido./ SVR: Enxofre em p6 (S°) + Volume Reduzido.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O sistema com volume reduzido e enxofre elementar em p6 (SVR) apresentou o
melhor desempenho, tendo alcancado o pH de 0,6 em 9 dias, 3 dias a menos do que o
sistema anterior. Esse sistema também apresentou a maior producao de acido, 0,64
mol L't em 17 dias. A maior variacdo de pH se deu em apenas 3 dias, de 1,5 para 0,9,
0 gue é interessante do ponto de vista do tempo, ainda mais se essa quantidade de
acido for suficiente para lixiviar a amostra. A maior taxa de producao de acido foi entre
os dias 3 e 6, e 0,2 mol L de &cido foram produzidos nesse periodo de tempo.

O Controle apresentou um comportamento intermediario, com uma cinética um
pouco mais lenta, porém atingiu os mesmos valores de pH e concentragdo de acido
gue o sistema SVR no final do ensaio, o que indica que o mecanismo de acéo da A.
thiooxidans é o mesmo, porém o volume do meio interferiu na cinética de bioproducéo
de acido. O que se percebe € que a eficiéncia maxima de producéo de acido foi atingida
e 0 pH minimo que a bactéria consegue alcancar é de 0,5, visto também o ensaio an-
terior de bioproducéo de &cido. Com isso, formas de alterar a cinética do processo de-

vem ser buscadas e a mudanca de alguns parametros foi o primeiro passo.
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No sistema LVR, que utilizou o enxofre em lentilha, a bioproducéo de acido ndo
foi bem consolidada, apesar de ter ocorrido. A bactéria alcangou nesse sistema o pH
minimo de 1,13 e a producéo de acido maxima de 0,14 mol L. Ao que parece, a bac-
téria ndo se adaptou bem a fonte de energia, o que indica que a forma como essa fonte
é ofertada é de extrema importancia. A lentilha de enxofre apresenta um tamanho de
particula maior, o que diminui sua area superficial, e também parece ser recoberta por
um material tipo cera, o que pode diminuir a solubilidade do enxofre, que ja é baixa, e
interferir no desenvolvimento da bactéria caso esse material que recobre a lentilha seja
organico.

Figura 20 — Variagdo da quantidade de &cido sulfarico produzido com o tempo durante o ensaio de

bioproduc¢éo de acido otimizado. LVR: Enxofre em Lentilha + Volume Reduzido./ SVR: Enxofre em p6
(S° + Volume Reduzido.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).
A diminuicao do volume do meio foi um fator chave para o aumento da cinética,
0 que favoreceu as trocas gasosas entre 0 meio e atmosfera, com Oz para a
bioproducéo de acido e CO:2 para ser assimilado pela bactéria durante seu crescimento
(YANG et al., 2019). Dessa maneira, o controle da entrada e saida desses gases se

torna importante e esses parametros podem ser decisivos na cinética de bioproducéo
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de acido. O inoculo também desempenhou um papel importante, pois ja continha
células o suficiente e operando de forma eficiente, de maneira que o pH do meio foi de
2,8 para 1,5 no momento da inoculacao.

O ensaio de bioproducéo de Fe3* ocorreu rapidamente. Devido a importancia da
A. ferrooxidans para a industria da mineragéo, essa bactéria foi amplamente estudada
e todos os aspectos acerca do seu crescimento ja foram aprimorados. Por conta disso,
0 aumento da escala foi o suficiente para esse ensaio, e o Fe3* foi produzido em 3 dias,
como esperado. Apds o ensaio, uma parte do volume total de Fe3* foi filtrada para a
remocao da massa celular e armazenada em um frasco de vidro, enquanto a outra parte
foi armazenada diretamente. Os frascos ficaram em um refrigerador até o inicio dos
ensaios de biolixiviagdo, momento em que foi realizada a quantificacdo do Fe total por

espectroscopia de absorcéo atdmica como forma de obter a [Fe3*] inicial.

5.4. Biolixiviagdo com acido sulfarico
Apbs os resultados do ensaio de enriquecimento da A. thiooxidans, a biolixiviacao
indireta foi escolhida para processar a amostra. Durante os ensaios, ndo foi possivel
acompanhar a concentracdo dos ETR com o tempo, pois a obtencao dos padrdes para
esses elementos é dificil, e o equipamento utilizado é muito especifico. Foi um processo
logistico intenso e longo para realizar essas andlises, e gracas ao apoio entre
pesquisadores de diferentes universidades, deu tudo certo. As analises foram
realizadas, por sua vez, nos residuos soélidos de biolixiviacdo, e foi feita uma
comparacao com os valores da amostra para definir o balanco de massas. A figura 21
mostra a extracdo de Y e Eu resultante do ensaio de Biolixiviagdo com acido sulfurico.
O itrio foi praticamente 100% extraido, enquanto o eurdpio manteve uma
extracdo de 80%, os resultados mais promissores. O desempenho entre 0s sistemas
com acido bacteriano, filtrado e comercial foi 0 mesmo, ou seja, a A. thiooxidans néo
tem influéncia no processo de dissolucdo do Y e Eu, e o acido bioproduzido é
virtualmente igual ao acido comercial. Nesse sentido, o acido biogénico nao fica para
tras em eficacia, e se mostra como um substituto adequado e que concorda com a

sustentabilidade. A reac&o proposta para a extracao do oxido de itrio é a seguinte:

Y,05: Eu3+(s) +3H;504 40y = Y2(S04)34,, + Eu®* 4+ 3H,0( (Eq.5)

)
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Figura 21 — Concentracdo de Y e Eu presentes no residuo de Biolixiviagdo com acido sulfdrico.
Amostra: residuo de lampadas fluorescentes esgotadas./ ABB: Acido Biogénico + Bactérias./ ABF:
Acido Biogénico Filtrado./ ACA: Acido Comercial Abiético.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Para os demais elementos, ndo houve tanta uniformidade entre o
comportamento nos diferentes sistemas. A figura 22 mostra os resultados para a
extracdo de Ce, La e Th. Com a saida de Y, Eu e outros elementos da matriz da
amostra, houve uma concentracdo de alguns elementos restantes, como € o caso do
cério, e em menor propor¢cdo, do lantanio e do térbio. O Ce apresenta uma
concentracao elevada, indicando que nédo houve nenhuma extracao desse elemento. O
lantanio também né&o foi extraido, porém sua concentragdo permaneceu proxima da
inicial nos trés sistemas. Ja o térbio apresentou concentracdo elevada no sistema ABB,
enquanto houve dissolucdo parcial de cerca de 30% nos sistemas ABF e ACA. A Unica
diferenca entre os sistemas € a presenca da A. thiooxidans, que parece ter inibido a

extracao de térbio. Novamente, o acido biogénico acompanha o acido comercial.
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Figura 22 — Concentracdo de Ce, La e Tb presentes no residuo de Biolixiviacdo com acido sulfdrico.
Amostra: residuo de lampadas fluorescentes esgotadas./ ABB: Acido Biogénico + Bactérias./ ABF:
Acido Biogénico Filtrado./ ACA: Acido Comercial Abiético.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

As titulagbes acido-base e as medidas periodicas de pH auxiliaram no
entendimento da cinética de extracdo, pois sdo parametros indiretos da ocorréncia do
processo. O comportamento das curvas de pH (figura 23) foi semelhante para os trés
sistemas, com um leve deslocamento para o sistema ACA. Isso ocorreu porque o pH
inicial desse sistema € 0,6, o que é dificil de atingir ao se fazer uma solugéo sintética.
Como o pH é um numero logaritmico, a diferenca na concentracdo de acido entre
unidades de pH cada vez menores é cada vez maior. Por exemplo, a quantidade de
acido utilizada para uma mudanca de pH 4 para pH 3 é menor do que a quantidade
necessaria para uma mudanca de pH 2 para pH 1. Além disso, com a adi¢éo de cada
vez mais acido em um mesmo volume, a solugéo vai ficando saturada de ions H*, o
gue desloca o equilibrio para a formacéo da espécie protonada H2SO4 (SKOOG; WEST;
HOLLER, 2006). Nesse sentido, a A. thiooxidans tem a capacidade de atingir um pH

ligeiramente mais baixo mantendo a estabilidade dos ions H*.
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Figura 23 — Variacao do pH com o tempo durante o ensaio de Biolixiviagdo com acido sulfarico.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Entres os dias 0 e 5 houve um aumento mais acentuado do pH, que se manteve
aproximadamente constante até o dia 34, momento em que houve um aumento brusco
de pH 0,7 para pH 1. Como nao ha medidas da concentracdo de ETR com o tempo, 0
previsto € que a extracao ocorreu dentro dos primeiros 5 dias, e que o aumento final de
pH deve ser decorrente de processos de hidrdlise e/ou precipitacdo, previstos em
tempos mais longos de experimento (ARENA et al., 2016). A variagdo na concentragao
de acido (figura 24) foi pequena, entre 0,3 e 0,6 mol L't. Como 25% do &acido disponivel
é consumido pela ganga da amostra, cerca de 0,1-0,15 mol L* foram utilizados para
esse fim, uma outra parte provavelmente foi utilizada para a formacgéo dos precipitados
insoluveis de sulfato e o restante foi utilizado na dissolu¢cdo da amostra, e essa
guantidade foi suficiente para o Y e Eu. Como as variacdes sdo pequenas, mas existem,
€ possivel que algum ciclo de consumo e geragdo de acido externo a A. thiooxidans
tenha se consolidado, talvez através de outros metabdlitos produzidos previamente

pela bactéria.
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Figura 24 — Variacao da quantidade de acido produzido com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacao
com &cido sulfdrico.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O sistema ACA apresentou um comportamento mais erratico, com variacdes
mais pronunciadas na concentracdo de acido, que atingiu um minimo de 0,3 mol L no
dia 34. Os sistemas com &cido biogénico mantiveram a [H*] mais elevada e constante,
ao redor dos 0,45-0,55 mol L. O &cido biogénico demonstrou maior capacidade em
manter a acidez, pois de alguma forma o sistema ACA consumiu mais &acido. E
importante ressaltar a complexidade e heterogeneidade da amostra, os fésforos ja
possuem estruturas complexas, com excecdo do Y20s:Eu®*, e, além disso, existem
diversos outros compostos presentes em pequenas quantidades, e a identificacdo de
todos é quase impossivel. Mesmo com o quarteamento, a homogeneidade total da
amostra ndo pode ser garantida, e € possivel que essa caracteristica também influencie
nas flutuagdes de pH e [H'].

A figura 25 mostra o difratograma de DRX do residuo de biolixiviagdo. Como o
comportamento entre os sistemas foi semelhante, as mesmas fases cristalinas estavam

presentes, e o residuo do ensaio ABB foi escolhido como representante.
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Figura 25 — Difratograma de Raios X do residuo de biolixiviacio proveniente do sistema ABB (Acido
Biogénico + Bactérias). Ceo,s7Tho,33sMgAl11019: PDF 36-73/ Las(P207)s: PDF 4-635/ BaMgAl10017: PDF
26-163/ CaS04(H20)2: PDF 74-1433/ SiO2: PDF 77-1060.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Essa andlise confirma a remocao total do 6xido de itrio da amostra, nenhum pico
para esse composto foi identificado. O fosforo verde de Ce e Tb continua presente e
agora em maior concentracdo, reforcando a resisténcia desse composto a ataques
acidos e a concentracdo do Ce no residuo. O fésforo verde de La também continua
presente, com picos de baixa intensidade. A extracdo de alguns elementos da matriz
revelou a presenca de fases ocultas, que estavam presentes na amostra original, porém
com concentra¢des muito baixas em relacéo a outras fases para a deteccdo no mesmo
difratograma. Uma dessas fases é o composto BaMgAl10017, o fosforo azul que faltava,

também conhecido como B-alumina (KIM et al., 2002). Sua estrutura de espinélio torna
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o aluminato insolivel em meio &cido, assim como o fésforo verde de Ce e Th. Esse
fosforo tem o fon Eu?* como dopante, e a luminescéncia ocorre devido a forte energia
de campo cristalino, ao alto grau de covaléncia da matriz hospedeira, e a transicéao
Eu?*-Eu®* permitida entre os orbitais 5d e 4f. Entretanto, existe uma concentracdo
méaxima de eurdpio que deve ser utilizada, pois 0 excesso de dopagem pode suspender
a luminescéncia do fésforo devido a transferéncia de energia entre os ions Eu?*, que
esta intimamente relacionada com a estrutura cristalina do fésforo (KUTTY; NAYAK,
2000). Esse fenbmeno, chamado quenching, explica a baixa concentracdo de fésforo
azul na amostra. A forma iénica permite a saida do eurdpio com facilidade, e o processo
parece ser semelhante a uma eluicdo, pois a matriz se mantém inalterada. Mesmo
participando como dopante, a concentracao inicial de Eu é alta, e a presenca de mais
de uma fase contendo esse elemento justifica a determinacéo inicial. E importante
destacar que no oxido de itrio o Eu se encontra na forma trivalente, que emite em
592nm, no amarelo, em 613nm, no laranja, e em 701nm, no vermelho (SILVA, 2022),
enquanto que na B-alumina se encontra na forma divalente, que emite em 420-460nm,
no azul (KUTTY; NAYAK, 2000).

Outra fase descoberta foi o 6xido de silicio, SiO2, componente principal dos
vidros comuns (KURKJIAN; PRINDLE, 2005). A silica provavelmente nédo faz parte do
fosforo, e deve ter vindo carregada da moagem inicial das lampadas inteiras. Foi
possivel identificar as particulas de vidro a olho nu no residuo de biolixiviacao, assim
como outros componentes estranhos, como pequenos pedacos de fios metélicos, fibras
de plastico e pedregulhos. Como dito anteriormente, a amostra € bastante heterogénea
e 0 processo de moagem das lampadas inteiras permite a passagem dessas impurezas
para o fosforo.

Além das fases descobertas, houve a formacdo de uma nova fase, 0 gesso
(CaS04(H20)2). A formacdo de sulfatos insollveis jA esta prevista na extracao de
fésforos com &cido sulfarico (DE MICHELIS et al., 2011), e isso se deve a alta
concentragdo de Ca encontrada nesse material, presente nos fésforos de 12 e 22
geracdo. Além disso, outros metais alcalino terrosos, como Ba e Mg, também estéo
presentes nos fosforos de ETR, porém a estrutura cristalina e baixa solubilidade dessas
fases limitam a precipitacdo. E possivel observar no espectro picos nicos e intensos
para a formacédo do sulfato de célcio, que se encontra bastante concentrado no residuo

de biolixiviagao.
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O composto CasTh2(PO4)sO2 ndo foi identificado no residuo, o que néo significa
gue a fase foi totalmente extraida, s6 que ndo pode ser detectada. Isso parece razoavel
para os sistemas ABF e ACA, que extrairam cerca de 30% do térbio, que ja se
encontrava em concentracdes mais baixas originalmente. Isso indica que essa fase é
mais sollvel em meio acido do que o fésforo verde de Ce e Th, que permaneceu no
residuo. O térbio também pode estar presente como dopante do fosforo verde de
lantanio, sendo responsavel por parte da extracdo. Entretanto, chama a atencédo o
sistema ABB, no qual o residuo de biolixiviacdo apresenta a concentracdo do térbio,
mas a DRX néo identificou nenhum pico para o fosfato de calcio e térbio. O aumento
na concentracdo de Ce e Th manteve uma propor¢do média de 0,7:0,3, referente ao
fosforo Ceo,67Tbo,3sMgAIl11019, OU seja, devido ao aumento da concentracdo desses
elementos no sistema ABB e a formacéao de gesso, a concentracdo do CasTh2(PO4)s02
se tornou diminuta em relacéo a essas fases, o0 que justifica o seu desaparecimento do
difratograma de RX. Os trés sistemas apresentam concentracdes semelhantes de Ce,
porém o Tb s6 ficou concentrado no residuo do sistema ABB. Como o acido por si s
foi capaz de promover extracdo, é possivel que devido a algum mecanismo da A.
thiooxidans, o Tb tenha ficado retido no residuo e néo atingiu a solucédo. Entretanto,
esse fendbmeno teria que ser estudado em ensaios mais especificos e com maior

riqueza de detalhes.

5.5. Biolixiviagdo com Fe3*

Os ensaios de biolixiviagdo com Fe3* foram elaborados a partir dos resultados
da biolixiviacdo com acido sulfarico, que apresentou extracao infrutifera de Ce, Tb e La.
A ideia é usar o Fe** como um agente oxidante para reduzir a complexidade das fases
que contém esses elementos, transformando-os em o6xidos que poderiam ser mais
facilmente lixiviados. Como foi observado que a extracdo do éxido de itrio levou 5 dias
na biolixiviacdo acida, o ensaio com Fe*" foi reduzido para 10 dias. A figura 26

apresenta os resultados para a extracdo de Y e Eu.
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Figura 26 — Concentracdo de Y e Eu presentes no residuo de Biolixiviacdo com Fe3*. Amostra: residuo
de lampadas fluorescentes esgotadas./ FBB: Ferro Biogénico + Bactérias./ FBF: Ferro Biogénico
Filtrado./ FCA: Ferro Comercial Abidtico.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A dissolucéo total do 6xido de itrio ndo era esperada, pois a A. ferrooxidans
nunca foi testada para extrair ETR a partir desse residuo de lampadas, e os trabalhos
referentes a extracdo de ETR de outros residuos utilizando essa bactéria também s&o
escassos. O Eu apresentou uma melhora na extragcdo com ferro, e o sistema FBB foi
capaz de aumentar a extracdo para 85%. Com isso, o Fe3* se mostra um agente
lixiviante eficaz na dissolucéo de Y e Eu. A A. ferrooxidans apresenta ainda a vantagem
de produzir o Fe3* em menos tempo, apenas 3 dias vs. 9-12 dias que a A. thiooxidans
levara para produzir o H2SO4. Como a fonte de energia adicionada foi o sulfato ferroso,
parece que o anion SO4* é tdo importante para a dissolucdo quanto o cation que o
acompanha. Enquanto o Fe3* e o H* atuam como receptores de elétrons, fornecendo
energia ao sistema quando sdo reduzidos, o sulfato atua como o contra ion que
estabiliza os ETR em solugcdo. Nesse sentido, a adicdo de outros anions, como cloreto
e nitrato, ou de outros sulfatos, poderia resultar na extracdo de Y e Eu, desde que os

sais sejam sollveis, o0s cations reativos e 0s anions ndo precipitem com os ETR. A
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precipitacdo seria benéfica apds a dissolucdo, a partir de uma solucéo purificada de
ETR. A equacédo proposta (considerando apenas os caminhos do ferro e do itrio) para

a extracao de Y e Eu é seguinte:

Y203: Eu3+(s) + F62(504)3(aq_) - Y2(504‘)3(aq.) + Eu3+(aq_) + 2F€2+(aq_) (Eq. 6)
Fez+(aq_) + HZO(l) - Fe(OH)Z(S) (Eq7)

A formacdo de hidroxidos insoluveis de ferro pode ocorrer em tempos mais
longos e em valores mais altos de pH (ARENA et al., 2016), o que néo foi o caso, porém
€ importante ter isso em mente para evitar a formacao desse precipitado, que iria retirar
fons de ferro da solucdo e diminuir a extracdo. O Fe3* biogénico apresenta a mesma
eficacia do Fe3* comercial, o que valida o uso dos insumos bioldgicos na biolixiviacédo
de Y e Eu.

A extracao de Ce e Tb (figura 27) apresentou um comportamento semelhante a
biolixiviagdo com &cido, com a concentragdo de Ce nos residuos FBB e FBF, e uma
pequena extracdo de 15% no residuo FCA, e com a concentracado de Th apenas no
residuo FBB com bactérias. A extracdo de Tb se manteve em 16,7%, abaixo da
guantidade extraida na biolixiviagdo com acido e houve uma extracdo minima de cerca
de 15% de lantanio nos 3 sistemas. A A. ferrooxidans também inibiu a extracdo de
térbio, entdo talvez esse comportamento se estenda ao género Acidithiobacillus ou até
a bactérias acidéfilas. A ideia de simplificar as estruturas dos compostos de Ce, Tb e
La ndo foi bem-sucedida, visto a extracdo inexpressiva desses elementos. A energia
do sistema de biolixiviagado néo foi suficiente para quebrar as ligagdes de alta energia
presente nesses compostos. Dessa forma, a injecdo de energia ao sistema se faz
necessaria devido principalmente ao Th, que é um metal que vale a pena recuperar,

mesmo em baixas concentragdes.
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Figura 27 — Concentragéo de Ce, La e Tb presentes no residuo de Biolixiviagdo com Fe3*. Amostra:
residuo de lampadas fluorescentes esgotadas./ FBB: Ferro Biogénico + Bactérias./ FBF: Ferro
Biogénico Filtrado./ FCA: Ferro Comercial Abiético.

35
[ Amostra
[ Residuo FBB
3.0 [ Residuo FBF
I Residuo FCA
~ 254
ke
X
D 2,0
o
4]
O
® 1,5
T
Q
€ 1,0-
o 1
o 059 9,51 0,53 048
0,5
0,0 -
Ce La Tb
Elemento

Fonte: elaborado pela Autora (2024).

Entretanto, o ensaio ndo foi em vao. Os dados de Eh e quantificagédo de ferro
(figuras 28, 29 e 30) mostram atividade para a A. ferrooxidans, pois o sistema FBB
apresenta a manutencao de potenciais altos e reciclagem do ferro, evidenciado pela
concentracdo de Fe?* e Fe3®, que se mantiveram constantes e préximas as
concentragdes iniciais ao mesmo tempo que houve extracdo de Y e Eu. Nesse sentido,
a lixiviagdo indireta se tornou direta. A bactéria ndo consome ferro diretamente da
amostra pois ndo ha nenhum, mas a suplementacdo de Fe?* foi suficiente para manté-
la ativa, o que demonstra a sua baixa exigéncia quanto a nutrientes e a sua alta
tolerancia a metais. De fato, a A. ferrooxidans apresenta caracteristicas evolutivas
marcantes.
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Figura 28 — Variacdo do potencial redox com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacdo com Fe3*.
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Fonte: elaborado pela Autora (2024).

Os sistemas FBF e FCA demonstraram comportamentos semelhantes, com uma
gueda de potencial de 650mV para 500mV entre os dias 0 e 3, enquanto o sistema FBB
teve a mesma queda de potencial, porém com valores mais altos, ao redor dos 575mV.
O sistema FCA apresentou maior consumo de Fe®*, atingindo a concentragdo maxima
de Fe?* de 4,3 mmol L'* em 10 dias, seguido pelo sistema FBF, que gerou 3,75 mmol
L de Fe?*. O sistema FBB produziu, em comparacao, apenas 0,5 mmol L de Fe?*, ou
seja, toda vez que o Fe3* era utilizado na dissolucdo da amostra, o Fe?* gerado era
prontamente consumido pela A. ferrooxidans para produzir mais Fe3*. E possivel
observar nos gréaficos das figuras 28, 29 e 30 uma variagdo pronunciada dos valores
iniciais nos primeiros 3 dias, que se mantém mais constantes, variando menos, no
restante do ensaio, 0 que indica que a maior parte da dissolugéo acontece nos tempos

iniciais de experimento.
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Figura 29 — Variacdo da concentracdo de Fe?* com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacdo com Fe3*.
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Fonte: elaborado pela Autora (2024).

Previamente ao ensaio de biolixiviacdo, a quantificacdo de Fe3* foi realizada.

Dos 120 mmol L de Fe?* adicionados como fonte de energia no ensaio de bioproducéo

de Fe®', o sistema FBB apresentou concentracdo inicial de Fe3* de 110 mmol L1, e

essa diferenca se deve a formacdo de jarosita. O sistema FBF apresentou

concentracdo de Fe3* ligeiramente maior, 115 mmol L. A solucéo do sistema FCA teve

a concentracdo de Fe®* ajustada para 110 mmol L apés as medidas de Fe®* do ferro

biogénico. As curvas de Fe3®' sdo basicamente o inverso das curvas de Fe?*. Nos

sistemas FBF e FCA, apesar dos valores inicias diferentes, a variagdo na concentragao

€ a mesma para os dois sistemas.
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Figura 30 — Variacdo da concentracdo de Fe3* com o tempo durante o ensaio de Biolixiviagcdo com Fe3*,
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A figura 31 mostra o difratograma de DRX do residuo de biolixiviagcdo. Os trés
sistemas apresentaram as mesmas fases, com excec¢do da jarosita, que nao foi
formada no sistema comercial, vide o maior consumo de ferro em solucdo. O fésforo
verde de Ce e Tb esta presente no residuo, como esperado. Como o gesso néao foi
formado e o Tb praticamente nédo foi extraido, o fosforo CasTh2(P04)sO2 foi observado
no espectro, inclusive com picos de alta intensidade. O fosforo verde de La também
continua presente, pois sua extracdo foi minima. O fosforo azul de Ba e Mg dopado
com Eu?* apresenta picos bem resolvidos e de menor intensidade. A silica foi
identificada, porém a aparéncia do residuo da amostra tratada com Fe®* era mais

uniforme, as particulas menores, mais finas e com um tom terroso avermelhado.
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Intensidade (cps)

Figura 31 — Difratograma de Raios X do residuo de biolixiviacdo proveniente do sistema FBB (Ferro
Biogénico + Bactérias). Ceo,67Tho,33sMgAl11019: PDF 36-73/ CagTh2(P04)s02: 38-256/ Las(P207)s: PDF 4-
635/ BaMgAl10017: PDF 26-163/ SiO2: PDF 77-1060/ KFe3(S04)2(0OH)s: PDF 71-1777.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A jarosita é a ultima fase identificada, e a sua formacéo j& era esperada, porém

nao interferiu na dissolucdo de Y e Eu.

5.6. Biolixiviagcdo com acido sulfiurico e Fe3*

A ideia por trds desse ensaio é avaliar a acdo combinada do H2SO4 e do Fe®*

para verificar se ha algum tipo de sinergia que possa beneficiar a dissolucdo dos ETR.

A figura 32 mostra a extragdo de Y e Eu da amostra, que foi de 100% e cerca de 85%,

respectivamente, assim como nos ensaios de biolixiviagdo com Fe3*. Nesse sentido,

nao houve vantagem em combinar o acido e o ferro, mas também n&o houve perda no

desempenho.
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Figura 32 — Concentracdo de Y e Eu presentes no residuo de Biolixiviagdo com acido sulfdrico + Fe3*
Amostra: residuo de lampadas fluorescentes esgotadas./ AFBB: Acido + Ferro Biogénico + Bactérias./
AFBF: Acido + Ferro Biogénico Filtrado./ AFCA: Acido + Ferro Comercial Abidtico.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A figura 33 mostra a extracdo de Ce, La e Th. Os trés sistemas apresentam
concentracdo de Ce no residuo, e a maior quantidade foi encontrada no residuo do
sistema AFCA. O térbio, ao contrario dos resultados anteriores, ficou concentrado em
maior quantidade no sistema comercial, e o sistema AFBB apresentou 11% de
extracdo, enquanto que no sistema AFBF ndo houve diferenca préatica na concentracéo
de Th. Desses 3 elementos, o La foi o Unico que se beneficiou da acdo conjunta do
acido sulfarico e do Fe?®*, apresentando extracdo em todos os sistemas, mesmo que
minima. O sistema AFBB extraiu 32% de La, o melhor desempenho desse elemento
até entdo. A energia do sistema continua insuficiente para promover a extracao eficiente
de Ce, La e Th, e outras estratégias devem ser definidas para recuperar esses

elementos.
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Figura 33 — Concentracao de Ce, La e Tb presentes no residuo de Biolixiviagdo com acido sulfdrico +
Fe®". Amostra: residuo de lampadas fluorescentes esgotadas./ AFBB: Acido + Ferro Biogénico +
Bactérias./ AFBF: Acido + Ferro Biogénico Filtrado./ AFCA: Acido + Ferro Comercial Abiético.
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Fonte: elaborado pela Autora (2024).

Os dados de pH da figura 34 mostram um comportamento semelhante para os
3 sistemas, com variacdes de pH 0,6-0,7 nos primeiros 3 dias, 0,7-0,9 entre os dias 3
e 6 e 0,9-1,0 entre os dias 6 e 10. Isso indica que o acido foi consumido em etapas até
o final do ensaio, o que envolve o consumo de acido da amostra, sua dissolugéo e a
formacéo de precipitados. N&o foi possivel realizar a titulacdo acido-base para esse
ensaio, pois o ferro presente € um interferente da analise, e acaba precipitando com o
hidréxido da base titulante. A adicdo de EDTA em excesso poderia sanar essa
implicagéo pela formagéo de complexos Fe-EDTA (SKOOG; WEST; HOLLER, 2006),
porém como a solucéo ja é complexa e apresenta diversos componentes, o0 EDTA s6
iria aumentar a complexidade da matriz da solucéo, o que pode aumentar a propagacao
dos erros e gerar resultados pouco confiaveis, além de ndo ter como garantir que o
EDTA so ira capturar o ferro, o que deixa incertezas acerca da quantidade que deve

ser adicionada.
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Figura 34 — Variacdo do pH com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacdo com acido sulflrico + Fe3*,
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O ferro, por sua vez, foi consumido majoritariamente entre os dias 0 e 3, 0 que
€ evidenciado pelo potencial nos 3 sistemas (figura 35), que apresentam uma Unica
gueda de 650mV para 475mV, valor mais baixo do que o atingido na biolixiviagdo com
Fe3*. Outro ponto a ser observado é o maior consumo de acido em relacdo a
biolixiviagdo com apenas &cido sulfarico, que atingiu pH 1 em 41 dias, enquanto a
biolixiviacdo com &cido e Fe®* atingiu 0 mesmo valor em 10 dias. Com a adicéo de dois
agentes lixiviantes, as reacfes que podem ocorrer se diversificam, e o acido se torna
mais disponivel para interagir com outros compostos, pois ndo é o Unico responsavel

pela dissolucao do 6xido de itrio.
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Figura 35 — Variacao do potencial redox com o tempo durante o ensaio de Biolixiviagdo com acido

sulfdrico + Fe3*,
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

As curvas de Fe?* e Fe3* das figuras 36 e 37 ndo mostram atividade para a A.
ferrooxidans, e os sistemas mantém o mesmo comportamento, com uma geracao de
cerca de 6 mmol L de Fe?*, valor acima da concentragéo formada na biolixiviagdo com
Fe3*. A falta de atividade bacteriana pode ser atribuida a menor quantidade de células
da A. ferrooxidans presentes e também ao pH, cujos valores sdo muito baixos e
inadequados para a atividade dessa bactéria, que opera em valores de pH 2. Além
disso, a A. ferrooxidans também é uma produtora de H2SO4, e ensaios com a adi¢ao
de enxofre elementar ao invés de sulfato ferroso também podem acarretar na
dissolucdo, e visto que a bactéria apresenta tolerdncia a presengca da amostra, a

producédo de acido concomitante a biolixiviagdo € uma possibilidade.
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Figura 36 — Variacdo da concentracdo de Fe2* com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacdo com

acido sulflrico + Fe3*.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

A concentracgéo inicial de Fe3* medida foi de 107 mmol L no sistema AFBF e

94 mmol L no sistema AFBB, e esses valores sdo menores do que na biolixiviacdo

com Fe3* pois as mesmas solucdes da bioproducdo de Fe3* foram utilizadas, e mesmo

sob refrigeracdo, houve perda de Fe3* devido a formacdo de jarosita. Novamente, a

concentracdo de Fe3* do sistema AFCA foi ajustada para 100 mmol L'1. Mesmo com 0s

valores iniciais ligeiramente diferentes, a quantidade de Fe®* foi suficiente para a

dissolucéo do Y e Eu e os 3 sistemas consumiram uma quantidade semelhante de Fe3*.
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Figura 37 — Variacdo da concentracdo de Fe3* com o tempo durante o ensaio de Biolixiviacdo com
acido sulfarico + Fe3*,
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Fonte: elaborado pela Autora (2024).

A biolixiviacdo com acido sulflrico e Fe®* consumiu mais insumos do que os
ensaios com somente acido e somente Fe3*, e isso é refletido nos difratogramas de RX
das figuras 38 (sistema AFBB) e 39 (sistema AFBF), que apresentam a formacao de
duas novas fases, o0 gesso (CaS04(Hz20)2) e a jarosita. Os difratogramas sao referentes
ao dia 6 do ensaio de biolixiviacao, e essas medidas foram realizadas para verificar se
h& dissolucéo de Y e Eu antes do final, o que pode ser inferido pelas medidas de pH,
Eh, [Fe?*] e [Fe®'] e agora confirmado pela DRX. Isso também confirma a dissolugdo
em tempos curtos na biolixiviagdo com acido sulfarico e na biolixiviagdo com ferro. As
mesmas fases identificadas anteriormente estdo presentes nesse residuo, o fésforo
verde de Ce e Th, o fésforo verde de La, o fésforo verde de Ca e Th, o fésforo azul de

Ba e Mg e a silica proveniente do vidro das lampadas.
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Figura 38 — Difratograma de Raios X do residuo de biolixiviagdo proveniente do sistema AFBB (Acido +
Ferro Biogénico + Bactérias). Ceo,s7Tho,33sMgAl11019: PDF 36-73/ Las(P207)3: PDF 4-635/ BaMgAl10017:
PDF 26-163/ CaS0a4(H20)2: PDF 74-1433/ SiO2: PDF 77-1060/ KFe3(S04)2(OH)s: PDF 71-1777.
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* i
1000
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0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) Cu Ko

Fonte: elaborado pela Autora (2024).

Ao final do ensaio, os residuos do dia 10 também foram analisados pela DRX
(n&o mostrado). No sistema AFBB houve extragdo de La, e o difratograma do dia 6
ainda mostra a presenca do fosfato de lantanio, porém essa fase desapareceu no
difratograma do dia 10, o que indica que o lantanio levou mais tempo do que 0 Y e Eu
para ser solubilizado. A explicagdo proposta para a extra¢ao parcial do La é que com a
oferta de mais receptores de elétrons, o H* e o Fe®*, o ferro age primariamente na
dissolugcéo do oxido de itrio, visto a queda Unica de potencial, e o acido, que acaba
sobrando, fica livre para atuar sobre o lantanio. Isso também explica 0 maior consumo
de &cido em relacdo a biolixiviagdo com somente acido. Como o Fe3* foi o principal

agente lixiviante do o6xido de itrio, 0 maior consumo de ferro em relag&o a biolixiviacdo
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Intensidade (cps)

com somente ferro também é justificado. A fase de gesso apresentou picos de
intensidade muito menor no dia 10, o que indica que o Fe®* deve ter atuado sobre essa
fase, o que reforca o consumo maior. O fosforo verde de Ca e Tb nao foi identificado
no difratograma da figura 38 devido a sua baixa concentracdo em relacdo as outras

fases, pois ndo houve extracao expressiva desse elemento.

Figura 39 — Difratograma de Raios X do residuo de biolixiviagdo proveniente do sistema AFBF (Acido +
Ferro Biogénico Filtrado). Ceo,s7Tbo 33MgAl11019: PDF 36-73/ CasTh2(P04)602: 38-256/ BaMgAl10017: PDF
26-163/ CaS04(H20)2: PDF 74-1433/ SiO2: PDF 77-1060/ KFe3(S0a4)2(0OH)s: PDF 71-1777.

350
* — Ce, Thy 3;MOAl O,
3000 * —— Ca,Th,(PO,),0,
% — BaMgAl O,
2500 . — CaSO,(H,0),
7 — SIO,
2000 * — KFe,(SO,),(OH)
(Jarosita)
* % *
1500
1000
500
W *
0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) Cu Kot

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

O difratograma do sistema AFBF ndo apresentou mudancas em relacéo as fases
presentes, apenas a redugédo da intensidade dos picos entre o dia 6 e o dia 10 do
ensaio, 0 que indica que processos continuam ocorrendo até o final do ensaio, com
excecao da dissolucdo do Y e Eu, cujos indicios mostram extra¢cao nos tempos iniciais.

O fosfato de La n&o foi identificado, porém o fosfato de Ca e Tb foi. E importante
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ressaltar a heterogeneidade da amostra, mesmo com a saida de algumas fases
cristalinas nos residuos de todos os sistemas de biolixiviagdo estudados, outras fases
foram formadas e o residuo final continua complexo, com muitas fases presentes em
pequenas quantidades. O ndo aparecimento de uma fase néo indica necessariamente
a dissolugéo, mas sim que mesmo com todos os cuidados, a homogeneidade total ndo
pode ser garantida, e a concentracdo das diferentes fases cristalinas pode variar

dependendo da porcdo de material selecionado para analise.

5.7. Discussao

A tabela 10 abaixo sumariza os dados de extracdo de todos os sistemas de
biolixiviacdo estudados. Os resultados foram obtidos em g kg, e como foram utilizadas
2,50 nos ensaios, essas quantidades de ETR também foram calculadas.

Todos os sistemas foram capazes de extrair totalmente 0 Y em pouco tempo,
entre 3 e 5 dias, 0 que indica que esse elemento tem preferéncia na extracao tanto com
acido quanto com Fe3*. A lixiviacdo de ETR pesados é mais facil em relagdo aos ETR
leves devido a contracao lantanidica, que gera uma tendéncia de diminuir a atividade
metéalica e aumentar a estabilidade dos complexos formados em solucdo (ABRAO,
1994), ou seja, os ETR com raios atdbmicos maiores se dissociam de suas matrizes
soOlidas mais facilmente e os ions formados sdo menos reativos e possuem menor
mobilidade, se mantendo estaveis em solucéo. Isso € verdade se a comparacéao for
feita entre matrizes solidas semelhantes, um 6xido sempre sera mais sollvel em meio
acido do que um aluminato, vide a baixa de extracdo de Th, uma terra rara pesada. Ao
gue tudo indica, todos os processos que podem ocorrer acontecem em pouco tempo,
e mesmo com o0 excesso de acido e de ferro, 0 que sobra néo é suficiente para dar

continuidade na extracao.
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Tabela 10 - Dados quantitativos de extracédo de ETR nos sistemas de biolixiviacédo estudados.

ELEMENTO

SISTEMA Y Eu Ce La Tb Gd
Amostra original [amostra] (g kg™?) 49,9 3,0 1,29 0,59 0,36 | 0,045
Massa em 2,5g (mg) | 124,75 7,5 3,2 1,5 0,89 0,11
Extracao (%) 99,78 80,19 0 0 0 34,35
ABB Extracéo (g kg™) 49,79 2,40 0 0 0 0,015
Extracao em 2,59 (mqg) | 124,47 6,01 0 0 0 0,039

e Extracéo (%) 99,73 80,27 0 0 28,69 | 9,50
E‘(;’#ﬂfggf ABF Extracéo (g kg 49,76 | 2,41 0 0 0,10 | 0,004
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,41 6,02 0 0 0,26 | 0,011
Extracao (%) 99,74 80,94 0 0 31,63 | 23,43
ACA Extracdo (g kg) 49,77 2,43 0 0 0,11 | 0,010
Extracdo em 2,59 (mqg) | 124,42 6,07 0 0 0,28 | 0,026

Extracao (%) 99,79 84,97 0 13,61 0 9,33
FBB Extracdo (g kg) 49,80 2,55 0 0,080 0 0,004
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,49 6,37 0 0,20 0 0,010
Biolixiviacio Extracéo (%) 99,76 83,17 0 10,08 | 18,18 | 28,68
com Ee3* FBF Extracdo (g kg) 49,78 2,50 0 0,059 | 0,065 | 0,013
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,45 6,24 0 0,15 0,16 | 0,032
Extracao (%) 99,76 81,43 | 14,60 | 18,17 | 14,02 | 18,98
FCA Extracéo (g kg™) 49,78 2,44 0,19 0,11 | 0,050 | 0,008
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,45 6,11 0,47 0,27 0,12 | 0,021
Extracao (%) 99,78 86,82 0 32,14 | 9,83 | 43,59
AFBB Extracdo (g kg™) 49,79 2,60 0 0,19 | 0,035 | 0,020
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,48 6,51 0 0,47 0,08 | 0,049
Biolixiviacdo Extracao (%) 99,78 81,88 0 6,77 0 40,38
com H2SO4 | AFBF Extracéo (g kg™) 49,79 2,46 0 0,040 0 0,018
+ Fe3* Extracdo em 2,59 (mg) | 124,47 6,14 0 0,10 0 0,045
Extracao (%) 99,80 84,14 0 22,05 0 26,65
AFCA Extracéo (g kg™) 49,80 2,52 0 0,13 0 0,012
Extracdo em 2,59 (mg) | 124,49 6,31 0 0,32 0 0,030

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Quanto a preferéncias, com excecado do Y, o acido sulfarico sem bactérias extrai
melhor o Th, o Fe3* com bactérias extrai melhor o Eu e o acido sulflrico combinado
com o Fe3®* e bactérias extrai melhor o La. O gadolinio ndo foi amplamente discutido
porque sua concentragdo esta muito abaixo das demais, mas é interessante notar a
extracdo consistente desse elemento em todos os sistemas, que chega a 43% no

sistema AFBB e a 34% no sistema ABB. Como a concentragdo de Gd é muito baixa,

108




nenhuma fase cristalina péde ser identificada para esse elemento, e a sua estrutura é
desconhecida. Sé é possivel inferir que deve ser uma fase mais simples do que as
fases de Ce, La e Th, visto o desempenho inferior na extracdo desses elementos.
Mesmo ndo sendo o alvo da operacéo, residuos contendo um teor maior de Gd podem
gerar bons resultados e permitir a recuperacdo paralela desse metal em sistemas de
biolixiviagdo com acido e ferro. As bactérias tiveram algum papel na biolixiviacao, seja
beneficiando a extracdo de La e Gd quando agindo em conjunto, seja inibindo a
dissolucéo de Th, porém néo se sabe como esse papel foi desenvolvido e por quais
mecanismos a A. thiooxidans e a A. ferrooxidans atuam nos sistemas estudados, visto
gue nem sempre apresentam atividade de crescimento.

De acordo com todos os dados obtidos, foi possivel elaborar uma ordem de
extracdo para os ETR da amostra. O Y é extraido primeiro, pois € um o6xido simples, o
Eu vem em seguida, pois acompanha a estrutura do 6xido e também pode estar na
forma de ion dopante em outras estruturas, sendo removido facilmente. O Gd é o
préximo, pois apresenta extracdo positiva em todos os sistemas. O Th e o0 La séo
extraidos em alguns sistemas e em outros ndo, e por isso ficam em uma posicao
intermediaria. O Ce s0 é extraido em um Unico sistema, em quantidade baixa, sendo o
altimo elemento da série. E possivel notar também um decréscimo na extracdo dos
primeiros para os ultimos ETR, independente da concentracéo inicial. A relacao abaixo

resume as observacoes feitas acerca da ordem de extracao:
Y (100%) > Eu (80-85%) > Gd (43%) > Tb (30%) e La (30%) > Ce (0-15%)

Esse comportamento segue a ordem do numero atbmico dos lantanideos,
evidenciado o efeito da contracdo lantanidica na solubilidade dos ETR e como Y se
encaixa na designacao de terrarara. Ce e La sdo ETR leves e com raio atdbmico menor,
Gd e Eu sdo ETR médios com raio atdmico intermediario e Y é um ETR pesado com
raio atbmico maior. O Unico que foge da série € o Th, cuja estrutura complexa e
refrataria justifica a baixa extracao.

No quesito econémico, os fosforos das lampadas fluorescentes representam
uma fonte adequada para a recuperacdo de Y e Eu, metais criticos, que além de
estarem presentes em altas concentracdes, sdo extraidos com facilidade. A tabela 11
abaixo traz uma projecdo para um possivel mercado brasileiro de reciclagem dos
foésforos, com as quantidades que podem ser recuperadas e a receita que pode ser

gerada.
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Tabela 11 - Projecdo para a recuperacdo de Y e Eu a partir dos fésforos de ETR de lampadas
fluorescentes esgotadas.

Massa de ETR em .
ELEMENTO ( Tlfo_ﬁ de ETR_l 206mi de Recel'jggnua'
g kg™ ou kg t) lampadas ( )
Y 49,9 51,4t 3,8 mi
Eu 3,0 3,09t 3,0 mi
Ce 1,29 1,32t 15,9 mil
La 0,59 607,7 kg 7,9 mil
Th 0,36 368,7 kg 700,6 mil
Gd 0,045 46,3 kg 4,4 mil

Fonte: Elaborado pela Autora (2024).

Os célculos foram baseados na quantidade de lampadas comercializadas
anualmente no Brasil (BACILA; FISCHER; KOLICHESKI, 2014), considerando uma
massa meédia de 5¢g de fosforo para cada lampada (RAPOSO et al., 2000), e os precos
sao referentes aos metais puros (BARDANO, 2014). Como os precos das terras raras
flutua bastante, os dados da tabela 11 sdo uma aproximagdo, e podem variar. A
recuperacdo de Ce, La e Gd nédo parece muito atraente, Ce e La sdo abundantes,
baratos e ndo apresentam problemas de demanda. Os metais mais interessantes séo
oY, Eu e Tb, pois sdo imprescindiveis em suas aplicagfes e sdo considerados criticos.
Em conjunto, esses elementos podem somar uma receita anual de 7,5 mi de dolares.
Como as aplicacfes dos ETR utilizam pouca quantidade dos metais, o mercado global
de terras raras € modesto, com um valor de 9 bi de dolares e consumo anual de 150.000
t de 6xidos de ETR (GANGULI; COOK, 2018). Com isso, a reciclagem de lampadas
fluorescentes e outros e-waste pode auxiliar na estabilidade do suprimento de ETR no
Brasil e na criacdo de uma industria mais forte e independente.

Mesmo com tantas vantagens, os estudos para a recuperacdo de ETR a partir
de residuos sequer alcancaram a escala de um reator, e muitos deles utilizam amostras
de residuos sintéticos/simulados, ou seja, estamos muito longe de reciclar terras raras
com eficiéncia e em grande escala, ainda mais utilizando microrganismos. Entretanto,
cada vez mais se faz necessario dar destague a reciclagem, aos processos circulares
e a sustentabilidade dentro da indUstria de recursos, e espera-se que nos proximos
anos haja uma expansao no desenvolvimento de mercados, estruturas e bens que
cumpram as metas de desenvolvimento sustentavel.

O projeto apresentado é o primeiro passo, e melhorias podem ser feitas para um
possivel aumento de escala. O ideal é que a bioproducéo de acido e Fe3* aconteca em

biorreatores continuos. Como as bactérias sdo pouco exigentes, ndo € necessaria a
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assepsia do reator, e residuos de ferro e enxofre de outras operagbes podem ser
testados como fonte de energia, 0 que barateia o processo e auxilia na diminuicdo dos
residuos industriais. O reator STR (do inglés Stirred Tank Reactor) é um dos modelos
mais simples e robustos (SCHMIDELL, 2021), e deve ser o ponto de partida para o
aumento na escala da bioproduc¢éo dos insumos, pois combina com a simplicidade e a
robustez das bactérias estudadas. Para uma operagéo continua, € necessario manter
as células bacterianas no reator principal, e isso pode ser feito através da filtracdo do
insumo produzido para um reservatério ou pela estabilizacdo das bactérias em um
suporte fixo, com a circulagdo constante dos nutrientes e recuperagdo do insumo
produzido livre de bactérias. Como a A. thiooxidans consome enxofre na forma sélida,
0 suporte teria que conter a fonte de energia também fixada, para que a bactéria tenha
acesso, enquanto o meio de cultivo é circulado no reator. O enxofre em po inviabiliza o
processo continuo porque entope as mangueiras do reator (AQUINO, 2022), e a
filtragcdo também é dificil, sendo necessario o uso de varias membranas para filtrar as
solucdes de H2SO4 para os ensaios de biolixiviagdo. A A. ferrooxidans n&o apresenta o
mesmo problema pois o Fe?* é ofertado na forma liquida, e com a facilidade e rapidez
gue essa bactéria tem para produzir Fe3*, o potencial para a producdo em grande
escala é alto. O &cido sulfurico e o Fe3* biogénicos também podem ser testados na
dissolucéo de outros residuos eletroeletrénicos, sdo muitos os caminhos.

A atividade da A. ferrooxidans durante a biolixiviagdo com Fe3* ndo influencia a
extracdo dos ETR em si, 0s sistemas sem bactérias também apresentam extracdo, mas
a manutencao do ciclo de geracao e consumo de ferro é benéfico do ponto de vista
econOmico, pois diminui ainda mais a demanda por insumos. A bactéria, além de
produzir o Fe®*, tolera a presenca da amostra e é capaz de regenera-lo durante a
biolixiviagdo. Com isso, a biolixiviagdo com Fe3* foi considerada a mais promissora
entre todos os sistemas estudados. E interessante que a A. thiooxidans participe do
processo como produtora de acido para ser utilizado na manutencéo do pH e para uma
segunda etapa de biolixiviagdo com acido, focada nos elementos Ce, Tb e La. A
ativacdo mecanica foi citada como uma técnica sustentavel, que é capaz de fragmentar
as estruturas de aluminato e fosfato, gerando os oxidos simples de ETR (TAN; DENG;
LI, 2017), e pode ser utilizada como uma pré-etapa da biolixiviacdo. Ensaios de
tolerancia mais refinados também devem ser realizados para determinar a razéo

soélido/liguido maxima que permite a atividade da A. ferrooxidans. Outros aspectos
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como o volume do reator, a agitacdo, a manutencao do pH, a remocao da carga soélida
e a recuperacgdo da solucéo rica em ETR também devem ser estudados.

Para que a reciclagem seja eficiente e o e-waste adequado para processamento,
um esfor¢o conjunto deve ser feito entre a populacdo geral, o governo e as empresas.
A populagéo deve ser educada em relagdo ao consumo e ao tratamento dos residuos
solidos, e cada um deve ser capaz de separar o proprio lixo e se responsabilizar por
ele. As empresas devem atuar na criacéo e na aplicacdo de métodos de processamento
eficientes para o lixo eletrdnico, e na logistica reversa, que envolve o retorno dos bens
ao local de origem para que lidem com os residuos (XAVIER et al., 2020). Os fosforos
devem apresentar alta pureza e a maior homogeneidade possivel, e o desenvolvimento
de métodos de andlise e caracterizacdo sensiveis para materiais do tipo residuo
eletroeletrénico, que sdo complexos, € importante do ponto de vista da validacao e
controle de qualidade do processo (CASTRO; PEREIRA FILHO, 2018). As produtoras
também devem buscar formulacdes mais simples e com componentes compativeis,
facilitando o desmonte e o reprocessamento. Por fim, o governo tem como
responsabilidade a formulacdo de legislacbes mais rigidas, assim como a sua
fiscalizacdo e a aplicacdo de puni¢cdes quando necessario, e deve apoiar iniciativas
sustentaveis dentro das esferas social e empresarial.

E importante ter em mente que a tecnologia moderna pode ser uma grande
aliada do meio ambiente. Com a producdo de dispositivos duraveis e eficientes,
podemos reconstruir florestas, reutilizar e distribuir agua potavel, produzir energia
limpa, promover a reproducao de espécies em extin¢do, eliminar a poluicao gerada pelo
ser humano, e muito mais. Tudo aquilo que é criado pelo Homem é baseado na
observacdo da natureza e no seu comportamento, 0os polimeros criados a partir das
teias de aranha, os principios ativos de medicamentos que sdo produzidos por plantas,
as sociedades eficientes das abelhas e formigas, até os animais construtores, como 0s
castores e 0 jodo-de-barro, servem como exemplos. A natureza nos ensina todos o0s
dias que pertencemos a ela, porém tendemos a nos afastar, como se nao fossemos
parte esse grande ciclo sem fim. A Terra é a nossa casa, a natureza ndo depende de

nos para existir, mas nés dependemos dela para viver.
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6. CONCLUSAO

As conclusoes tiradas acerca do desenvolvimento do projeto s&o as seguintes:

A bioproducéo de H2SO04 e Fe®* se mostrou eficiente nos ensaios em frascos, o
gue abre precedentes para 0 aumento da escala para biorreatores. Além disso,
O processo € seguro, consome pouca energia e pode diminuir os custos da
operacdo, com a menor demanda por insumos, producéo local, possivel uso de
residuos como fonte de energia e temperaturas brandas de operacéo;

O Y apresentou 100% de extracdo em todos os sistemas, pois tem preferéncia
na dissolucéo;

O Eu apresentou extracdo média de 80-85% em todos os sistemas, e a forma
de ion dopante facilita a dissolucéo;

N&o houve extragéo expressiva de Ce, La e Th, e isso se deve as estruturas
cristalinas complexas e refratarias dos fésforos contendo esses elementos, que
sao resistentes a ataques acidos e oxidantes, e precisam da inje¢cdo de mais
energia para que as ligacdes covalentes sejam rompidas;

O fenbmeno da contracdo lantanidica influencia a solubilidade dos ETR, assim
como a estrutura cristalina dos fosforos;

As bactérias desempenharam algum papel, que embora desconhecido, auxiliou
na extracdo de La e inibiu a extracdo de Tb;

A atividade da A. ferroxidans durante a biolixiviagdo com Fe3* foi uma descoberta
positiva, e pode gerar vantagens econdmicas em um possivel aumento de
escala. Por isso, esse sistema foi considerado o mais promissor;

A reciclagem dos ETR de lampadas fluorescentes e outros e-waste pode gerar
um mercado lucrativo, além de atenuar a dependéncia brasileira por importacées
pela criacdo de um estoque mais estavel de terras raras, e também atua na
mitigacdo dos impactos ambientais ja existentes e previne impactos futuros, o
que vai na diregdo da Economia Circular;

Muitos esforcos devem ser feitos para a consolidacdo de um mercado de
reciclagem de e-waste que seja eficiente e lucrativo, e isso envolve a
responsabilidade compartilhada entre a populacéo, as empresas e 0 governo;
A mineracdo urbana, a reciclagem e a logistica reversa sdo ferramentas

importantes na transicdo para uma Economia Circular, e 0 seu uso deve ser
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estimulado como forma de difundir a sustentabilidade dentro da induUstria e
também da sociedade.
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