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Resumo

As placas de circuito impresso (PCls) dos residuos eletroeletronicos (REEES)
possuem diversos metais na composicao. A recuperacdo desses metais tem
incentivado as pesquisas inovadoras no seu processo de extracdo. Como alternativa
de recuperacdo de metais das PCls de forma sustentdvel optou-se pela
biohidrometalurgia envolvendo a fase extragcdo. O presente trabalho avalia a
biolixiviagdo do cobre na presenca de duas cepas bacterianas distintas em PClIs 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.
As cepas utilizadas na lixiviagao bacteriana foram Acidithiobacillus ferrooxidans (AF)
e Leptospirillum ferrooxidans (LF), cultivadas em meio de cultura T&K. Os ensaios
de biolixiviagdo 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. A técnica empregada na concentracdo de cobre da solucdo apoés a
biolixiviacdo foi a FRX. Foi possivel determinar que a cepa AF apresentou uma
extragcdo de 100% de cobre em 8 dias em comparacdo com a LF na qual foi
observado que a extracao de cobre foi de 100% em 5 dias.

Palavras-chave: Residuos eletroeletrdnicos; Placas de Circuito Impresso;
Biolixiviacdo; Bactérias.

BIOHYDROMETALLURGICAL PROCESSES: RECOVERY METALS FROM
ELECTRONIC SOLID WASTE USING MESOPHILIC BACTERIA

Abstract

The printed circuit boards (PCIs) of electronic waste (WEEE) in the composition can
be found several elements and chemical substances including metals. The recovery
of metals from PClIs involves the extraction by biohydrometallurgy processes. The
present work evaluates the bioleaching of copper in the presence of two distinct
bacterial strains in PCls from obsolete printers. The PCls were characterized by
analytical spectrophotometric techniques (ICP-OES) and X-ray fluorescence (FRX) to
determine the chemical elements present in the sample. The strains used in bacterial
leaching were Acidithiobacillus ferrooxidans (AF) and Leptospirillum ferrooxidans
(LF), cultivated in T & K culture medium. The bioleaching experiments were
performed in an orbital incubator with a rotation speed of 170 rpm, a temperature of
30 °C, inoculum volume of 10% (v / v) and pulp density of 30 g / |. The results show
that copper recovery from PCls using Acidithiobacillus ferrooxidans (AF) was 100 %
in 8 days and with Leptospirillum ferrooxidans (LF) was 100 % in 5 days.

Keywords: Electrical and Electronic Waste; Printed Circuit Board; Bioleaching;
Bacterias.
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1 INTRODUCAO

A geracdo mundial de residuos eletroeletrdnicos em 2014 cresceu a uma taxa de
41,8 milhdes de toneladas e com previsdo de crescimento de cerca de 50 milhdes
de toneladas em 2018 [1]. A sucata eletrbnica é formada por diversos equipamentos
ou partes deles e por diferentes componentes que por sua vez sdo compostos por
varios elementos e substancias quimicas [2,3]. As placas de circuito impresso (PCIs)
sdo componentes dos equipamentos eletroeletronicos e sdo compostas por metais
gue podem ser reciclados [4,5]. Uma das tecnologias para a solubilizacdo dos
metais, tem-se a biolixiviagdo que faz o uso de microrganismos e o produto do
processo, forma-se um liquor de lixiviagdo com os metais solubilizados que podem
ser recuperados por processos de extracdo por solvente e/ou eletrodeposicao [6].

A biohidrometalurgia engloba os processos com a participagcdo dos microrganismos
e tem como base, as interacdes quimicas e/ou fisicas entre 0s microrganismos com
0s subprodutos e o substrato [7]. A biolixiviagdo encontra-se nesses processos de
interacdo, no qual os metais de fontes inorganicas sao solubilizados por intermédio
da acéo de microrganismos [8]. A lixiviacdo bacteriana de metais pode ser aplicada
em fontes secundarias no tratamento de residuos como o lodo de galvanizacao,
cinzas e sedimentos, pilhas e baterias, catalisadores e misturas de residuos
metalicos, lama vermelha e solo, rejeito de fundicdo de cobre e outros [9].

A oxidacdo do substrato pela acédo bacteriana acontece com a acédo dos
microrganismos gue sao capazes de oxidar ions ferrosos e/ou compostos sulfurados
e pode ocorrer através dos mecanismos: direto e indireto [10]. O mecanismos direto
acontece da interacdo entre a bactéria com a superficie do substrato e no
mecanismo indireto, a reacdo de oxidag¢do do substrato acontece com a agéo do ion
férrico, uma vez que o ion ferroso é reoxidado a ion férrico pela acdo das bactérias e
o ion férrico regenerado retorna a oxidar o substrato [11].

Os microrganismos capazes de oxidar ferro, utilizados no presente estudo, foram
Acidithiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans. Estas bactérias
mesofilicas (temperatura ideal de crescimento 30 a 40 °C) satisfazem as
necessidades energéticas por meio da oxidacdo de ions ferrosos e catalisam o
processo de oxidacao para a solubilizacdo dos metais [12].

A primeira etapa do processo deve-se a caracterizagdo das PCls com o intuito de
determinar os elementos quimicos presentes na amostra inicial. A segunda etapa do
processo deve-se a adaptacdo bacteriana que trata do cultivo sucessivo das
bactérias com doses crescentes do residuo [13]. A inoculacdo sucessiva e 0
incremento crescente de residuo pode elevar a velocidade de oxidacdo no substrato
e permite aumentar a tolerancia as concentracdes dos metais solubilizados durante
0 processo da biolixiviagdo [14]. A continua adaptacdo das bactérias pode contribuir
com uma diminuicdo no tempo de residéncia e no aumento da densidade de polpa
na biolixiviagéo [15].

Outros fatores devem ser levados em consideragdo, como o tamanho da particula e
area superficial do substrato a ser oxidado, temperatura, pH, potencial de éxido-
reducao, oxigénio e dioxido de carbono disponiveis, quantidade de nutrientes e a
maneira como o0s metais estéo disponibilizados para o processo de biolixiviagao [16].
O objetivo do presente estudo foi avaliar e comparar o desempenho da cepa
Acidithiobacillus ferrooxidans e da cepa Leptospirillum ferrooxidans na lixiviagao
bacteriana de cobre usando PCls provenientes de impressoras obsoletas.

385



2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Caracterizacao das Placas de Circuito Impresso (PClIs)

As amostras utilizadas nos ensaios foram obtidas de PCIs provenientes de
impressoras obsoletas coletadas no CEDIR (Centro de Descarte e Reuso de
Residuos de Informética da USP). As PCls foram desmanteladas manualmente e
cortadas em uma guilhotina no tamanho de cerca de 20x30 cm. Em seguida, as
PCls cortadas foram cominuidas em um moinho de martelos modelo MDM 18/18 da
marca Astecma em duas grelhas: primeiro em grelha de 9 mm de abertura e em
seguida de 6 mm. O processamento de cominui¢do continuou em um moinho de
facas (Rone FA 2305) em grelha de 2 mm de abertura.

As amostras de PCls foram quarteadas antes da analise granulométrica de acordo
com a Norma ABNT NBR 10007:2004 e separadas em amostras de 5 g. Foram
entdo classificadas por peneiramento durante 20 minutos, em peneiras vibratorias de
aberturas: 4mm, 2mm, 1mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm e 0,075 mm e 0,038 mm.
As amostras (< 2 mm) foram novamente quarteadas e separadas em amostras de
5 g, sendo depois, solubilizadas em agua-régia numa relacéo solido/liquido de 1/20
durante um periodo de tempo de 24 horas a temperatura ambiente.

Em seguida foi feita a filtragem da solu¢cdo em papel de filtro quantitativo, obtendo o
licor lixiviado. A quantidade de metais presentes nas PCls foi determinada pela
andlise quimica da fracdo solubilizada da lixiviagdo em &gua régia. A técnica
empregada foi espectrometria de emisséo atdbmica por plasma acoplado (ICP-OES,
Agilent Technologies — 700 Series) e a fluorescéncia de raio X (FRX, PANalytical —
Epsilon3-XL).

2.2 Crescimento e Adaptacao Bacteriana

Os microorganismos usados nos ensaios de lixiviacdo bacteriana correspondem a
duas cepas distintas de Acidithiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans
adquiridas do Banco de Microrganismos e Culturas Celulares do Instituto Leibniz
DSMZ da Alemanha. Para o procedimento de inoculacao, foi preparado o meio de
cultura T&K composto pela solucdo A e B nas seguintes quantidades: solucao A:
0,625 g/L (NH4)2SOa4, 0,625 g/L K2HPO4, 0,625 g/L MgSOa4.7H20 e solugdo B:
166,5 g/L FeS04.7H20. As solugbes A e B foram aciduladas no pH 1,8 com &cido
sulftrico (H2SO4) 5M. A solucdo A foi esterilizada durante 30 minutos a 1 atm e a
121 °C em uma autoclave vertical. A solucdo B foi esterilizada no sistema de
filtragdo Millipore com papel de filtro de 0,2 ym. O preparo do meio de cultura T&K
consistiu na mistura das duas solucdes na proporcao de 4:1 (solucdes A : B).

O processo de inoculagao foi realizado em erlenmeyer de 250 mL contendo 72 mL
de solucdo A, 18 mL de solucdo B e 10 mL da cepa bacteriana (in6culo de 10 %
(v/v)). O procedimento foi realizado em uma incubadora orbital (Infors HT) com
rotacdo de 170 RPM e temperatura de 30 °C. A inoculacéo foi realizada pelo método
de repiques sequencial, no qual era feito um novo repique assim que o potencial
redox (Hanna - E, mV vs 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 oxirreducéo para valores acima de 600 mV.

As bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans e a Leptospirillum ferrooxidans foram
adaptadas a diferentes concentracdes de PCls pelo método do cultivo sucessivo. O
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meio de cultura empregado foi o T&K e as condicbes do processo de adaptacao
foram as mesmas mencionadas acima no processo de crescimento. O procedimento
de adaptacao ocorreu apés o crescimento das bactérias e com a adi¢do crescente
das amostras de PCls até uma densidade de polpa de 30 g/L. Fez-se o controle e o
monitoramento do pH (modelo mPA — 210) e do Eh (mV) durante o processo de
adaptacao bacteriana.

2.3 Ensaios de Lixiviacado Bacteriana

Os ensaios de lixiviagdo bacteriana iniciaram com as bactérias pré-adaptadas em
PCls. Os ensaios foram realizados em erlenmeyer de 500 mL com 270 mL de
solucdo 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 rotagéao de
170 RPM e temperatura de 30 °C. Apos 72 horas de crescimento foi monitorado o
potencial de oxidag&o para verificar o valor acima de 600 mV. Nesta fase, adicionou-
se 9 g de PCls e apés 24 horas mediu-se o potencial de oxidacdo e ajustou-se o pH
em 1,8 com H2SOa4. O processo de biolixiviagédo 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).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao das PCls

Para determinar a composicao das PCls foi realizado o ensaio de lixiviagdo em meio
acido que permitiu quantificar a fracdo metélica. A analise quimica realizada com o
licor da lixiviagdo acida indicou os elementos presentes nas PCls e a concentracéo
de cada um deles. A Figura 1 mostra as concentracdes dos elementos presentes na
parte metalica das PCIs.
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Figura 1. Composi¢éo da fracdo metélica (% em massa)
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Os ensaios de lixiviagdo com agua régia quantificaram a fracdo metélica das PCls
gque foi de 46,82 % e a diferenca da fracdo de 53,18 % corresponderam a
porcentagem de material polimérico e ceramico.

Entre os elementos analisados na fracdo metalica, pode-se destacar que o cobre foi
0 metal que apresentou 0 maior porcentual em massa de (73,98 %). Os elementos
analisados estdo de acordo com a ordem de grandeza em porcentual em massa
maior que 1 % que foram o aluminio (11,90 %), o calcio (7,54 %), o ferro (2,05 %) e
0 zinco (1,35 %). Os demais metais que se encontraram com 0 porcentual menor
gue 1 % séo o niquel (0,70 %), a prata 0,11 %, entre outros. Nao foram encontrados
0s metais como o cadmio e o arsénio que podem afetar as bactérias e ser inibidores
de crescimento. De acordo com Frenay (1985), alguns valores maximos de cations
metalicos sdo tolerados pela bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans como: Fe (160
g/L), Zn (119 g/L), Ni (72 g/L), Cu (55 g/L), Cr (0,8 g/L), Ag (0,05 g/L). Para os anions
de arsenieto, seleneto e telureto, estes elementos s&o nocivos para a Thiobacillus
ferrooxidans em concentragcdes de 50 a 100 mg/L e o molibdato na concentracao de
5 mg/L [17].

3.2 Etapas de Crescimento e Adaptacao Bacteriana
As Figuras 2 e 3 mostram o processo de crescimento das bactérias Acidithiobacillus

ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans apds a inoculacdo em meio T&K em pH
1,8.
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Figura 2. Processo de Crescimento da Figura 3. Crescimento da bactéria Leptospirillum
Acidithiobacillus ferrooxidans. ferrooxidans.

Na inoculacdo de 10 % (v/v) da Acidithiobacillus ferrooxidans em meio T&K com pH
1,8 apresentou um Eh de 350 mV no primeiro dia de crescimento, na incubadora
orbital com velocidade de rotacdo de 170 RPM e temperatura de 30 °C. Apos 72
horas de crescimento, apresentou o resultado de pH 2,1 e Eh 650 mV. Foi feita a
contagem das bactérias pelo método do numero mais provavel (NMP) e pela
contagem direta no microscopico com a camara de Neubauer e foi encontrado 1 x
106 células por mL.

No processo de inoculacdo de 10 % (v/v) da Leptospirilum ferrooxidans nas
mesmas condi¢bes da Acidithiobacillus ferrooxidans, apresentou no primeiro dia de
crescimento o pH 1,8 e Eh 310 mV. Apos 72 horas de crescimento, apresentou pH 2
e Eh 620 mV. A contagem das bactérias pelos métodos do NMP e da contagem
direta no microscopio foi encontrado 1 x 108 células por mL.

Apds o processo de crescimento, iniciou a etapa de adaptacdo das bactérias as
amostras de PCls, de acordo com Attia (1989) e Modak (1995), o cultivo sucessivo
dos microrganismos com doses crescentes de substratos incrementa a velocidade
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da atividade bacteriana [18]. A adaptacdo bacteriana é uma parte importante da
conduta metabdlica, uma vez que a bactéria reconhece e responde as mudancas de
condicbes do meio como a concentracdo de substratos, caréncia de nutrientes e
elementos toxicos [19]. As Figuras 4 e 5 mostram o processo de adaptacdo das
bactérias em estudo as PCls.
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Figura 4. Processo de adaptacao da Figura 5. Adaptacdo da bactéria Leptospirillum
Acidithiobacillus ferrooxidans as PCls. ferrooxidans as PCls.

A Figura 4 mostra a etapa de adaptacdo da bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans as
amostras de PCls. O processo de adaptacéao foi dividido em faixas de densidade de
polpa (g/L) e o tempo necessario para a adaptacao das bactérias em cada faixa de
concentracdo de PCls. No inicio do processo, a bactéria Acidithiobacillus
ferrooxidans necessitou de 10 dias para se adaptar a faixa de concentracao de PCls
de 1 a 5 g/L. O tempo total necessario para a adaptacdo da Acidithiobacillus
ferrooxidans as PCls até a concentracdo de 30 g/L foi de 90 dias.

A Figura 5 mostra a fase de adaptacédo da Leptospirillum ferrooxidans as PClIs e o
processo de adaptacdo também foi dividido em faixas de concentracdo por
densidade de polpa (g/L) das PCls em funcdo do tempo. No comeco do periodo de
adaptacdo da Leptospirillum ferrooxidans também foi necessario 10 dias de
adaptacao na faixa de concentracédo de 1 a 5 g/L de PClIs. O tempo total necessario
para a adaptacéo da Leptospirillum ferrooxidans na faixa de concentracao de 30 g/L
de PCIs foi de 100 dias.

A adaptacao das bactérias a doses crescentes de substrato aumenta a tolerancia as
concentracbes maiores dos metais sollveis formados durante o processo de
biolixiviagdo. De acordo com Modak (1995), o mecanismos de adaptagcdo das
bactérias, pode ser considerado como sendo o cultivo repetitivo de células tolerantes
na presenca de substancias metdlicas até que toda a populacdo torna-se tolerante
ao substrato [19].

3.3 Experimentos de Lixiviacdo Bacteriana
No ensaio de biolixiviacdo das PCls para a extracdo de cobre, foram monitorados o

pH e o Eh (mV) com o ajuste do pH com H2SOa4. As Figuras 6 e 7 mostram a
variacdo do pH e do Eh (mV) das bactérias em estudo.
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Figura 6. Monitoramento e controle do pH no
processo de biolixiviacdo de PCls com as
bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans e

Leptospirillum ferrooxidans.

Figura 7. Monitoramento do Eh (mV) na
biolixiviacdo de PCls com as bactérias
Leptospirillum ferrooxidans e Acidithiobacillus
ferrooxidans.

De acordo com com a Figura 6, o pH com as bactérias estudadas tem o mesmo
comportamento com o decorrer do tempo. No inicio do processo de biolixiviagdo o
pH aumentou para valores acima de 3 e foi necessario o ajuste com H2SOa.
Conforme Brandl (2001), o residuo eletroeletrénico pode apresentar carater alcalino
contribuindo no aumento do pH e a precipitacdo de ions férricos na forma de
hidroxidos férricos [20]. A solubilizagdo dos metais est4 relacionado com a
concentracdo de Fe3* em solucdo que por sua vez, esta diretamente relacionada
com o potencial de oxirredugdo. Desta maneira, quanto maior a concentracdo de
ions férricos em solucdo, maior o valor do Eh [9]. A Figura 7 mostra os valores do
potencial de oxirreducéo no processo de biolixiviacdo das PCls com as bactérias em
estudo. O comportamento do Eh com as bactérias estudadas foi 0 mesmo durante a
lixiviagdo bacteriana. No comeco da biolixiviagdo das PCls, ocorreu uma queda nos
valores do Eh da solucdo, que pode estar relacionado com a concentracdo de Fe3*
em solucdo. Apos a estabilidade do pH no processo da lixiviagdo bacteriana, ocorreu
um aumento nos valores de Eh da solucéo 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 solucdo e a perda de ions férricos por precipitacdo. A Figura 8
mostra a lixiviagao bacteriana nas PCIs provenientes de impressoras descartadas. A
bactéria Leptospirillum ferrooxidans mostrou uma extracdo de cobre de 100 % em 5
dias enquanto que com a Aciditiobacillus ferrooxidans apresentou uma extracao de

cobre de 100 % em 8 dias.
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4 CONCLUSAO

O cultivo das bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans
apresentou crescimento bacteriano e atingiu a maior concentracdo celular apés 3
dias de inoculacéo a 30°C e 170 RPM em pH 1,8. Desta maneira padronizou-se 0
crescimento do cultivo nestas condicdes.

Através dos experimentos de adaptacdo de PCIs com as bactérias foi possivel
determinar que a concentracdo toleravel pelos microrganismos foi 30 g/L de PCIs
proveniente de impressoras obsoletas. O periodo total de adaptacdo em PCls com
uma densidade de polpa de 30 g/L para a Acidithiobacillus ferrooxidans foi de 105
dias e para a Leptospirillum ferrooxidans foi de 115 dias. No entanto, observou-se
que variagbes na concentragdo de residuo alteram significativamente o tempo de
adaptacao.

O ensaio de lixiviagdo bacteriana de PCIs permitiu concluir que a bactéria
Acidithiobacillus ferrooxidans apresentou uma extracdo de cobre de 100% em 8
dias, enquanto que com a bactéria Leptospirillum ferrooxidans a extracdo de cobre
foi de 100% em 5 dias.

O presente trabalho confirmou a capacidade de lixiviacdo bacteriana de cobre em
escala laboratorial da bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans e permitiu avaliar o
desempenho da cepa Leptospirillum ferrooxidans. Mostrou ser um processo
promissor que pode ser desenvolvido a nivel industrial.
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