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Resumo

As placas de circuito impresso (PCls) dos residuos eletroeletrénicos (REEES)
possuem diversos materiais na composicdo. A recuperacdo dos metais tem
incentivado as pesquisas no seu processo de extracdo. Como alternativa de
recuperacdo de metais das PCls de forma sustentavel optou-se pela
biohidrometalurgia envolvendo a fase extragdo. O presente estudo avalia a
biolixiviagdo do cobre na presenga da bactéria Acidithiobacillusferrooxidans(AF) em
PCls de REEEs provenientes de impressoras obsoletas. As PCls foram
caracterizadas mediante as técnicas analiticas de espectrometria ICP-OES e de
fluorescéncia de Raios X (FRX) para determinar os elementos quimicos presentes
na amostra inicial. A bactéria utilizadas na lixiviagao bacteriana foicultivada em meio
de cultura T&K. Os ensaios de biolixiviagao foram realizados em incubadora orbital,
com velocidade de rotacao de 170 rpm, temperatura de 30 °C, volume de inoculo de
10% (v/v) e densidade de polpa de 30g/L. Foi possivel determinar que a cepa
AFapresentou uma extragao de 100% de cobre em 8 dias e foi analisado o MEV-
EDS da bactéria AF.
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Abstract
In thisstudy, a bioleachingtestofcopperfromelectronicsolidwasteusing a
strainmesophilicbacteriasuch as Acidithiobacillusferrooxidans(AF)wasinvestigated.

Biohydrometallurgical processes allow for metal
extractionbymicroorganismswithadvantagestoofferbyselectively metal
extractionatlowtemperature, lessenergyconsumptionandlessenvironmentalimpact.

Copperextractionfromprintedwiredboards (PWBs) ofprintersdescardedwasevaluated.
Bioleachingexperimentswereperformed in an orbital shakerat 170 rpm, at 30 °C,
withinoculum 10 % (v/v) andpulpdensityof 30 g/L.
Copperextractionwasdeterminedbyenergydispersive X-rayfluorescence (XRF). The
results show thatcopperrecoveryfromPWBsusingAcidithiobacillusferrooxidans (AF)
was 100 % in 8 daysandthe SEM-EDS ofthe AF wasanalyzed.

Keywords: WEEE; PWB; Bioleaching; Acidithiobacillusferrooxidans

Engenharia Quimica, Doutoranda, Departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

Engenheiro Industrial, Mestrando, departamento de Engenharia Quimica, Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, SP, Brasil.



73" Congresso Anual

Engenheiro Metalurgista, Doutor, Professor Titular, Departamento de Engenharia Quimica, Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, SP, Brasil.

Engenheira Metalurgista, Doutora, Professora Associada, Departamento de Engenharia Quimica,
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, SP, Brasil.

* Contribui¢do técnica ao 73° Congresso Anual da ABM — Internacional, parte integrante da ABM

Week, realizada de 02 a 04 de outubro de 2018, Sdo Paulo, SP, Brasil.



1 INTRODUGAO

O presente trabalho utiliza técnicas aplicadas na area da engenharia quimica, no
campo da biotecnologia, da engenharia de materiais, da engenharia de minérios e
da engenharia metalurgica uma vez que se trata de um processo de reciclagem de
residuos de equipamentos eletrbnicos. O estudo se relaciona com a
sustentatbilidade e com o meio ambiente por se referir a um processo de
recuperacao de metais e do reaproveitamento dos materiais contidos na sucata de
eletroeletrénicos [1].

Os residuos eletroeletronicos sdo formados de materiais ceramicos, poliméricos e
metalicos. Esse tipo de residuo colocados em aterros se torna um problema
ambiental, uma vez que sao -constituidos por substéncias toxicas e né&o
biodegradaveis. A preocupagao ambiental em se descartar estes residuos em
aterros estao relacionados a oxidagcdo dos metais, uma vez que ocorre a lixiviagao
de metais pelos acidos organicos da degradacdao anaerdbia da matéria organica
[2].[3]-

A degradacéao térmica como uma maneira de eliminagao dos residuos, deve-se levar
em consideragao a necessidade de adaptagdes nos incineradores para a prevengao
da formacdo do poluentes como os organohalogenados devido a presenga de
retardantes de chamas e resinas poliméricas, além do elevado custo associado aos
gastos de energia dessa técnica [4],[5].

Outra rota convencional na recuperacao de materiais de residuos eletroeletrénicos é
o uso de técnicas hidrometalurgicas. Nesses processos, utilizam-se solugdes acidas
e basicas e agentes oxidantes, que lixiviam e solubilizam o metal de interesse que é
recuperado da solugdo. A rota hidrometalurgicapara a solubilizagdo dos metais,
deve-se considerar o consumo dos insumos e a manipulagdo de reagentes em
elevadas concentracbes utilizados no processamento dos materiais, além da
formacgao de efluentes e do seu tratamento [6],[7].

O desenvolvimento de métodos alternativos para a recuperacdo de materiais,
atendendo aos principios da sustentabilidade, deve ser estimulada e pode ser
atendida através da rota biohidrometalurgica, que utiliza os microrganismos para
promover a solubilizagcdo dos metais de interesse econdmico. O uso da técnica de
lixiviagcdo bacteriana tem como vantagens a economia dos insumos utilizados no
processo, uma vez que a propria bactéria produz os insumos e a nao utilizagao de
reagentes toéxicos, o que facilita a manipulagéo nos processos [8].

A biohidrometalurgia tem como base as interagdes entre as bactérias e o substrato.A
oxidacdo do substrato pela agao bacteriana pode ocorrer através de mecanismos de
contato direto dos microrganismos com a superficie do substrato, e pode ocorrer
indiretamente com a agao do ion férrico, uma vez que o ion ferroso é reoxidado a
ion férrico pela agdo das bactérias e o ion férrico regenerado retorna a oxidar o
substrato [9].

As etapas do processo deve-se a caracterizagdo da amostra com o intuito de
determinar os elementos quimicos presentes e a inoculagdo sucessiva com o
incremento de residuos tem como objetivo aumentar a tolerancia as concentragbes
dos metais solubilizados durante o processo de biolixiviagdo. Outros fatores levados
em consideragao foram as analises de amostras bioldégicas com a utilizagdo de um
microscopio eletrénico de varredura acoplado a um equipamento de espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS).A preparagao das amostras biologicas
deve-se a condi¢cao natural hidratada, apresenta caracteristicas especificas durante
0 seu processamento para os resultados na visualizagcdo no MEV-EDS [10],[11].



O objetivo do estudo procura uma alternativa ambiental positiva para a recuperagao
de metais e uma tentativa de minimizar os residuos dispostos em aterros. A
reciclagem de residuos tem um apelo socioambiental e esta inserido no conceito de
despoluicéo por intermédio da reciclagem e do reaproveitamento dos materiais.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagao das amostras

As amostras de placas de circuito impresso (PCls) utilizadas nos ensaios foram
provenientes de impressoras obsoletas coletadas no Centro de Descarte e Reuso de
Residuos de Informatica da Universidade de Sao Paulo. As PCls foram cominuidas
em moinho de martelos modelo MDM 18/18 da Astecma em grelhas de 9 mm, 6 mm
e 2 mm. As PClscominuidas foram peneiradas em aberturas de 4 mm, 2 mm, 1 mm,
0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm, 0,075 mm e 0,038 mm. As amostras foram quarteadas
e separadas em amostras de 5 g. Foi realizada a caracterizagdo de 5 g das
amostras (<1 mm) com agua régia e a fragao solubilizada foi analisada no ICP-OES,
AgilentTechn. Série 700 e por fluorescéncia de raios-X da PANalytical, Epsilon3-XL.

2.2 Inoculacao Bacteriana

A bactéria utilizada nos ensaios de biolixiviagdo foi a Acidithiobacillusferrooxidans
adquirida do Banco de Microrganismos e Culturas Celulares do Instituto Leibniz
DSMZ da Alemanha. O processo de inoculacao, foi feito com a preparagaodo meio
de cultura T&K formado pela solugdo A e B nas seguintes quantidades: solugdo A:
0,625 g/L (NH4),S0O4, 0,625 g/L K;HPO4, 0,625 g/ MgS0O4.7H,0 e solugao B: 166,5
g/L FeS04.7H20. As solugdes A e B foram aciduladas no pH 1,8 com H,SO45M. A
solucdo A foi esterilizada durante 30minutos a 1 atm e a 121°C em autoclave. A
solugao B foi esterilizada no sistema de filtragdo Millipore com papel de filtro de 0,2
pm. O preparo do meio de cultura T&K consistiu na mistura das duas solucdes na
proporgao de 4:1 (solugdes A : B).

O processo de inoculagao foi realizado em erlenmeyer de 250mL contendo 72 mL de
solucdo A, 18mL de solucéo B e 10mL da cepa bacteriana (in6culo de 10% (v/v)). O
procedimentofoi realizado em uma incubadora orbital (Infors HT) com rotacéo de 170
RPM e temperatura de 30 °C. A inoculacaofoi realizadapelo método de repiques
sequencial, no qual era feito um novo repique assim que o potencial redox (Hanna -
E, mVvs Ag/AgCl) atingia o valor acima de 600 mV. O processo de crescimento foi
realizado em 3 repiques sequenciais por bactéria com o monitoramento do potencial
de oxirreducao para valores acima de 600 mV.

A Acidithiobacillusferrooxidansfoi adaptada a diferentes concentragcdes de PCls pelo
método do cultivo sucessivo. O procedimento de adaptagdo ocorreu apos o
crescimento das bactérias e com a adi¢ao crescente das amostras de PCls até uma
densidade de polpa de 30 g/L. Fez-se o controle e o0 monitoramento do pH (modelo
mPA — 210) e do Eh (mV) durante o processo de adaptagéo bacteriana. O ajuste do
pH em 1,8 foi realizado com uma solugao de H,SO45M.

2.3Lixiviagao Bacteriana

A lixiviagao bacteriana iniciou com a bactéria pré-adaptadas em PCls. Os ensaios
foram realizados em erlenmeyer de 500 mL com 270 mL de solugdo T&K e 30 mL de
in6culo contendo a bactéria pré-adaptada em PCls. O procedimento foi realizado em
uma incubadora orbital com velocidade de rotagao de 170 RPM e temperatura de 30
°C. ApoGs 72 horas de crescimento foi monitorado o potencial de oxidac&do para
verificar o valor acima de 600 mV. O processo de biolixiviagao foi realizado durante



15 dias e foi retirada uma amostra diaria para determinar a concentracdo de cobre
através da analise quimica pela técnica de espectrometria de Fluorescéncia de
Raio-X (FRX).

2.3 Procedimento das amostras para microanalise

Um cultivo da bactéria inoculada no meio de cultura foi filtrada em uma
ultracentrifugaHimac CR21Gll/Hitachi. O sobrenadante foi descartado e o
precipitado foi lavado com a solucdo A do meio de cultura para a retirada de ferro
presente no cultivo de crescimento da solugdo B. A velocidade da ultrcentrifuga
utilizada no processo foi de 10.000 rpm por 5 min. O procedimento de centrifugagao
e lavagem foi realizada por duas vezes. Apos o processo de lavagem e
centrifugacgao, o precipitado contendo as bactérias concentradas, foi congelada a -20
°C por 12 horas e depois por mais 4 horas na temperatura de -80 °C. A biomassa foi
liofilizada em um liofilizador L101 da Liotop por 48 horas para a criosecagem. A
biomassa em po foi fixada emum adesivo no suporte (stub) e foi recoberta com ouro
em um aparelho sputtering MTEC K150. A amostra biologica foi analisada no MEV-
EDS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao e crescimento do microorganismo

A composicdo da amostra de PCls foi realizado por meio de lixiviagdo acida e os
principais elementos presentes na amostra foram quantificados (% em massa): Cu =
73,98 %; Al = 11,90 %; Ca = 7,54 %; Fe = 2,05 %; Zn = 1,35 %; Ni = 0,70 %; Mg =
0,26 %; Mn = 0,13 % e Ag = 0,11 %. Para a bactéria Acidithiobacilusferrooxidans
(AF), algumas concentragdes de metais podem ser nocivas como os teores limite de
55 g/L para o Cu; 160 g/L para o Fe; 0,8 g/L Cr; 0,05 g/L para a Ag e entre outros
[12].

No processo de crescimento da bactéria com uma concentragdo de 10 % (v/v) no
meio de cultura apresentou um Eh de cerca de 350 MV nos primeiros dias e pH 1,8.
Apds 3 dias de inoculacao foi verificado o crescimento com uma elevagcado do Eh
para 650 mV e pH 2,1. Foi feita a contagem dos microrganismos pelo método do
numero mais provavel (NMP) no qual foi de 1 x 10° células por mL.

Outro método utilizado para a contagem das bactérias foi por plagueamento pelo
método de unidade formadora de col6nias (UFC/mL). Para o plaqueamento foi
utilizado a solugao A de sais basais mas com uma composi¢ao diferente do meio
T&K, solucdo A: 1,8 g/L (NH4),SO4, 0,7g/L KoHPO4, 0,0278g/L MgS0O4.7H,0 e
solugdo B: 139,01g/L FeS04.7H,0 e solugéo C: 20 g/L de agarose. As solugdes A e
B foram aciduladas no pH 2,5 e 2 com H,S0O45M, respectivamente. A solucdo Ae C
foram esterilizadas durante 15minutos a 1 atm e a 121°C em autoclave. A solucédo B
foi esterilizada no sistema de filtragdo Millipore com papel de filtro de 0,2 um. O
preparo da solugao para o plaqueamentoconsistiu na mistura de 70 % da solugao A,
5 % da solugao B e 25 % da solugao C [13],[14].

A bactéria foi adaptada para a tolerancia as concentracdes dos metais solubilizados
formados por meio de cultivo repetitivo para o processo de biolixiviagcdo, uma vez
que os microrganismos pela sua conduta metabdlica, correspondem as condi¢des
do meio e com a concentrag&o do substrato [15],[16].

3.2 Ensaios de Biolixiviagao
A Figura 1 mostra a variagdo do pH e do Eh (mV) Acidithiobacilusferrooxidans e a
Figura 2 mostra a lixiviagao bacteriana da amostra de PCls.
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Figura 1. Controle do pH e do Eh (mV) durante o | Figura 2. Processo de biolixiviagdo de PCls com
processo de biolixiviagao com a | a Acidithiobacillusferrooxidans.
Acidithiobacillusferrooxidans.

De acordo com Brandl (2001), o residuo eletroeletrénico pode apresentar carater
alcalino elevando o pH e a precipitacdo de ions férricos na forma de hidroxidos
férricos [17]. A solubilizagdo dos metais esta relacionado com a concentragdo de
Fe®* em solugao que por sua vez, esta diretamente relacionada com o potencial de
oxirredugado. Desta forma, quanto maior a concentragéo de ions férricos em solugéo,
maior o valor do Eh [18]. No inicio da biolixiviacdo das PCls, ocorreu uma queda nos
valores do Eh da solucdo, que pode ter uma relagdo com a concentracdo de Fe** em
solucdo. Apds a estabilidade do pH no processo da lixiviagao bacteriana, ocorreu um
aumento nos valores de Eh da solucao e estabilizam em valores acima de 500 mV.
Deveria haver um excesso de ferro na solugdo para garantir o aumento nos valores
do Eh da solugéo e a perda de ions férricos por precipitagao.

A Figura 2 mostra a lixiviagdo bacteriana nas amostras de PClIs. A bactéria
Aciditiobacillusferrooxidansapresentou uma extragéo de cobre de 100 % em 8 dias e
se manteve constante durante todo o processo de acordo com a estabilidade do pH
e do Eh. O controle até o 5 dias ndo ocorreu lixiviagdo da amostra e apos esse
periodo, comecou a lixiviar e aumentou até o final do monitoramento do processo.
Conforme Lambert et al., (2015) mostrou que a lixiviagdo quimica do controle pode
acontecer devido ao excesso da concentragado de Fe3+ acumulado na solucao [18].

3.3 Analise das Micrografias

Na preparacao das amostrascontendo as bactérias Acidithiobacilusferrooxidans que
foram recobertas com um material condutor, que neste caso foi o ouro, as Figuras 3
e 4 mostram as micrografias do MEV.

Como pode-se observar nas Fig. 3 e 4, as bactérias se romperam de acordo com as
micrografias realizadas nas amostras com as Acidithiobacilusferrooxidans. Nao é
possivel visualizar a morfologia das bactérias e o seu formato.De acordo com Castro
(2002), otratamento prévio em amostras bioldgica se faz necessario para evitar a
ruptura das células durante o processo de secagem. A desidratacdo de amostras
contendo compostos orgénicos deve ser realizada com o uso de um aparelho de
ponto critico. As amostras bioldgicas devem ser desidratadas com alcool etilico ou
acetona e secado na camara com CO;, do equipamento de ponto critico. O CO2
liquido é aquecido lentamente dentro da camara e mantem-se acima de 31 C com
pressdo acima de 73 atm. Com a temperatura acima de 31 C, pode-se garantir que
nao ha a liquefagcdo do CO2. Com esse procedimento, a amostra € seca sem o
efeito das forgcas atuantes de tensado superficial, evitando-se as mudangas no
formato das células [19].
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Figura 3. MEV de uma amostra contendo a Figura 4. MEV daAcidithiobacilusferrooxidansde
bactéria Acidithiobacilusferrooxidansde um cultivo um cultivo de 7 dias de crescimento recoberta
de 7 dias de crescimento. com ouro.

A Figura 5 mostra o MEV-EDS da amostra com a bactéria
Acidithiobacilusferrooxidans. De acordo com Damy-Benedetti et al., 2011, é possivel
realizar a desidratagéo de células através do processo de liofilizagdo. O processo
ocorre com a remogao de agua por sublimagdo. A agua passa do estado sdlido
(congelada), diretamente para o gasoso em baixas temperaturas e sem a presenca
de oxigénio (criodesidratagdo ou criosecagem). Desse modo, as células dos
microrganismos nao se rompem com a perda do vapor de agua [20].
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Figura 5.MEV-EDS dos pontos 2, 3 e 4 analisados da
amostra com a Acidithiobacilusferrooxidansde um cultivo
de 7 dias de crescimento.

Conforme Sette(2011), o rompimento da estrutura celular pode ocorrer com a
perfuracdo da membrana e da parede celular pelo cristal de gelo. O uso de agentes



crioprotetores como glicerol 10 % podem reduzir os danos durante o congelamento e
o descongelamento das células [21],[22],[23].

A Figura 5 mostra que com o processo de liofilizagdo ocorreu o rompimento da
estrutura das células e que ndo foi possivel analisar o formato das células. Na
andlise de EDS na amostra foi detectado os elementos como C, N, O e Fe, e na
quantidade (% atdbmica) de cerca de 10,37 %; 9,31 %; 7,87 % e 2,18 %,
respectivamente. De acordo comNkulu et al., (2015) foi utilizado na preparagédo das
amostras para a analise no MEV-EDS, glutaraldeido 25 % e foi feito o enxague com
o0 meio 9K para eliminar o Fe da solucdo das amostras. A camada condutora
utilizado foi de espessura de 20 nm de Pt e com esse procedimento foi possivel
visualizar o formato dos microrganismos [10].

3 CONCLUSAO

AAcidithiobacillusferrooxidansapresentou um crescimento bacteriano e atingiu a
maior concentracao celular apés 3 dias de inoculacdo a 30°C e 170 RPM em pH 1,8.
A lixiviacao bacteriana de PCls permitiu concluir que a
Acidithiobacillusferrooxidansapresentou uma extracdo de cobre de 100% em 8 dias.
O processamento da amostra com a bactéria Acidithiobacillusferrooxidanspara
microanadlise no MEV-EDS com o método de criosecagem por liofilizagdonao
resultou em imagens representativas e compativeis para identificagcdo do formato da
cepa de thiobacillus. Outros métodos serdo avaliados, assim como o0 uso de
reagentes como o tetroxido de 6smio (OsOg)para aumentar a rigidez celular e
diminuir os danos no processo desecagem durante a preparagao das amostras para
as micrografias.
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