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Resumo

A aplicacdo de lixiviagdo bacteriana no tratamento de minérios ja é conhecida e pode também ser aplicada no
tratamento de residuos eletrénicos para a recuperacao de cobre. Este trabalho investiga a influéncia dos parametros de
processo (densidade de polpa, volume de in6culo, velocidade de rotacao e concentracao inicial de ion ferroso) na lixiviacao
bacteriana de cobre de placas de circuito impresso de computadores usando a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans—
LR. Placas de circuito impresso de computadores foram trituradas em moinho martelo, o pé obtido foi separado
magnéticamente e o material nao-magnético foi utilizado neste estudo. Foi realizado um estudo de frascos agitados
com o material nao-magnético utilizando um shaker. Os resultados mostram que a Acidithiobacillus ferrooxidans—LR pode
lixiviar 99% de cobre da placa de circuito impresso (material nao magnético), sob as condicdes determinadas por meio
dos estudos.
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BACTERIAL LEACHING OF ELECTRONIC SCRAP:
INFLUENCE OF PROCESS PARAMETERS

Abstract

The application of bacterial leaching in the ore treatment is already known and also can be applied such as treatment
of electronic waste to copper recovery. This paper investigates the influence of process parameters (pulp density,
inoculums volume, rotation speed and initial concentration of ferrous iron) on bacterial leaching of copper from printed
circuit board of computers using the bacterium Acidithiobacillus ferrooxidans—LR. Printed circuit boards from computers
were comminuted using a hammer mill. The powder obtained was magnetically separated and the non-magnetic material
used in this study. A shake flask study was carried out on the non-magnetic material using a shaker. The results show that
Acidithiobacillus ferrooxidans—LR can leach 99% of copper from printed circuit boards (non—magnetic material) under the
determined conditions through of the studies.
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'Bidloga e Tecn6loga em Saneamento Ambiental, Doutora em Engenharia Metaldrgica, Estudante de pés—doutorado pela Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo — USP Av. Professor Mello Moraes, 2463, Cidade Universitdria, Cep 05508-030, Sao Paulo, SP. Brasil.

E-mail: lucianayamane@gmail.com

2Engenheira Metalurgista, Professora Associada da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo — USP Av. Professor Mello Moraes, 2463,
Cidade Universitdria, Cep 05508-030, Séo Paulo, SP Brasil. E-mail: espinosa@usp.br

3Engenheiro Metalurgista, Professor Titular da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo — USE Av. Professor Mello Moraes, 2463,
Cidade Universitdria, Cep 05508-030, Sdo Paulo, SR Brasil. E-mail: jtenorio@usp.br

50 Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo, v. 10, n. I, p. 50-56, jan.-mar. 2013



Lixiviagao bacteriana de sucata eletrénica: influéncia dos pardmetros de processo

I INTRODUCAO

O residuo de equipamentos eletroeletrénicos
(REEE), também conhecido como sucata eletronica,
contempla todo tipo de equipamento eletroeletrénico
danificado, obsoleto ou que tenha chegado ao fim de
sua vida Util, podendo ser citados: computadores, apare-
lhos celulares, eletrodomésticos, televisores e também
partes desses equipamentos, como as placas de circuito
impresso.(-)

Os dois tipos mais comuns de placas de circuito
impresso sao feitos de fibra de vidro reforcado com resina
epoxi (referida comercialmente como FR—4) ou papel de
celulose reforcado com uma resina fendlica (FR-2). O tipo
FR—4 ¢ utilizado em computadores e os tipos FR-2 sao
usados em televisdes e eletrodomésticos.® Tipicamente,
na face superior ficam os componentes e, na face inferior,
fica o circuito propriamente dito formando por listras
negras (de cobre, que funcionam como condutores).”

As placas de circuito impresso podem ser conside-
radas como uma fonte secundaria de cobre, ja que o cobre
chega a representar 27% em massa da placa de circuito
impresso.®

O crescente conhecimento da lixiviagdo bacteriana
como um processo economicamente viavel é atribuido,
principalmente, ao esgotamento de minérios ricos em
cobre, ouro e prata.®) O processo de lixiviacdo bacteriana
baseia—se na utilizacao de bactérias para promover a solu-
bilizacdo de metais, sendo uma alternativa na recuperacao
de metais de interesse econdmico a partir de minérios
como o cobre.('%!)

Alguns fatores fazem do processo de lixiviacao
bacteriana uma alternativa vantajosa na recuperacao de
cobre de fontes secundarias, por exemplo:('213)

* A economia de insumos (acidos e agentes
oxidantes) utilizados em um processo hidrome-
talUrgico convencional, pois a prépria bactéria
produz insumos a partir de substratos presentes
no minério;

* O requerimento de energia, se comparado ao
processo pirometallrgico;

* O investimento de capital inicial e custos opera-
cionais devido a simplicidade das instalacoes;

* A reduzida necessidade de mao de obra especia-
lizada na operacao;

* Além de evitar a emissao de poluentes gasosos,
como o SO, gerado no processo pirometalir-
gico.

Comparado aos processos convencionais de reci-
clagem de placas de circuito impresso (hidrometaldrgicos
e pirometalurgicos), a principal desvantagem é o processo
ser mais lento.

O objetivo deste estudo é avaliar a influéncia dos
pardmetros de processo sobre a lixiviagdo bacteriana do
cobre presente nas placas de circuito impresso de compu-
tador.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para realizagdo deste estudo, foi utilizado o
material nao magnético das placas de circuito impresso
de computador, obtido apds trituracdo do residuo em
moinho de martelos (<2 mm) e separacdo magnética via
seca do material cominuido. Este material foi escolhido
por concentrar o cobre apds processamento mecanico.
A composicao do material (% em peso) é apresentada na
Tabela I.

A bactéria utilizada neste estudo foi a Acidithioba-
cillus ferrooxidans, linhagem LR, isolada a partir de licor de
lixiviagdo acida de minério de uranio.

O meio de cultura utilizado para o crescimento do
inéculo bacteriano foi o meio de cultura T&K,('® composto
por duas solucdes (A e B):

* Solugdo A: (NH,),SO,: 0,625 gL-'; MgSO,.7H,0O:

0,625 gL-'e KHPO,: 0,625 gL
* Solugao B: 166,5 gL' FeSO,.7H,0O.

2.2 Métodos

Paraavaliar ainfluéncia dos parametros de processo,
foi realizado um estudo do tipo frascos agitados,®'®'?
adaptado para REEE, visto que estudos anteriores foram
realizados com minério. Para isso, foram inoculados
frascos Erlenmeyer (esterilizados em autoclave), contendo
200 mL de meio T&K, com bactérias adaptadas e incu-
bados num shaker a 30°C * 2°C. O pH foi monitorado e
ajustado, quando necessario, para 1,8-2,0.

Os pardametros de processo estudados foram:
densidade de polpa, volume de indculo, velocidade de
rotacio e concentragio inicial de Fe*2.

No estudo de influéncia da densidade de polpa sao
avaliadas seis condicdes, sendo: 15 gL';22,5gL"; 30 gL';
45 gL'; 60 gL'; 75 gL' e respectivos controles abiéticos.
Foram utilizados 200 mL de solucao lixiviante (meio T&K),
inéculo de 5% (v/v) a 180 rpm de velocidade de rotacao.

Tabela I. Concentracao (%p) dos metais no material ndo magnético
das placas de circuito impresso de computadores, determinada por
espectrometria de absorcao atémica

Metal Concentragao (%p)
Cu 28,1
Sn 7.8
Pb 4,9
Al 4,5
Zn 3,9
Fe 0,4
Ni 0,2
Ag 0,1
Au 0,1
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Com o intuito de avaliar a influéncia do volume
de indculo, foi realizado um estudo utilizando 200 mL de
solucio lixiviante (meio T&K), |5 gL' de placas de circuito
impresso (material ndo magnético) a 180 rpm de veloci-
dade de rotagao. Diferentes volumes de solugiao oxidada
de cultivo de bactérias adaptadas foram inoculados, sendo
(%v/v): 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60. Também foi estudado
um controle abiético em paralelo.

Para avaliar a influéncia da velocidade de rotacao
foram utilizados 200 mL de solucao lixiviante (meio T&K),
I5 gL-' de placas de circuito impresso (material nao
magnético) e 10%v/v de inéculo (bactérias adaptadas).
Foram avaliadas diferentes velocidades de rotacao, sendo:
150 rpm, 160 rpm e 170 rpm.

No estudo de influéncia da concentracgao inicial
de ion ferroso foram utilizados 200 mL de solucao lixi-
viante, |5 gL' de placas de circuito impresso (material ndo
magnético), 10%v/v de inéculo, velocidade de rotagdo de
[70 rpm e diferentes concentragdes iniciais de fon ferroso
(gL™"), sendo: 6,75; 13,57 e 16,97. Todos os estudos foram
conduzidos em duplicata.

Para a determinacao da extracdo de cobre, foram
centrifugadas aliquotas da lixivia durante 20 minutos a
5.000 rpm e o sobrenadante retirado, sendo que 10 mL
da aliquota foram utilizados na titulometria do ferro e, nos
5 mL restantes, foram adicionadas duas gotas de HNO3
concentrado e preservado em frasco ambar a 4°C até a
realizacao das analises quimicas pela técnica de espectros-
copia de absorcio atémica. A concentracido de Fe*? foi
determinada por meio da técnica de titulacao com dicro-
mato de potassio.

3 RESULTADOS

No estudo sobre a influéncia da densidade de
polpa, os resultados mostram que a maior extraciao de
cobre (97,2%) é obtida utilizando densidade de polpa de
I5 gL' apés 15 dias. Os resultados obtidos na extracio de
cobre utilizando diferentes densidades de polpa sao apre-
sentados na Figura |.
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Como pode ser visto na Figura |, os resultados
mostram que o aumento na densidade de polpa acarreta
a diminuicao da extracdo de cobre, isso porque, quanto
menor a densidade de polpa, maior é o volume de solucao
lixiviante por massa de concentrado, o que aumenta a solu-
bilizacdo metdlica.('® Além disso, a atividade bacteriana
pode ser inibida por concentragées maiores, que variam
entre 0,45 glL-'-4,45 gL-'; sendo assim, o aumento na densi-
dade de polpa pode inibir significantemente a atividade dos
microrganismos.('®!?) Guo, Guo e Xu® descrevem efeito
similar da densidade de polpa sobre a lixiviacao bacteriana
de escéria fundida Pb/Zn.

Nas densidades de polpa de 15 gL' e 22,5 gL' foi
biolixiviado mais de 70% do cobre devido a adaptacao
bacteriana ter aumentado a tolerancia das bactérias aos
ions gerados na oxidacao dos metais contidos nas placas
de circuito impresso. Resultados similares sao obtidos por
llyas et al.!® e Yang et al.!” que estudam a recuperagio de
cobre de placas de circuito impresso em frascos agitados
obtendo taxas de extragao de cobre maiores que 70%.

Na maior densidade de polpa (75 gL™') a extracio
de cobre é inferior a 20%, a mesma obtida no controle
abiético, mostrando que nesta densidade de polpa a
extracao de cobre nao sofre influéncia da atividade bacte-
riana, tendo ocorrido apenas a lixiviagao quimica do cobre.

Alguns estudos!®2) reportam a toxicidade das
placas de circuito impresso, e apesar da adaptagao
bacteriana aumentar a tolerancia aos ions metélicos,
provavelmente devido a quantidade de placas de circuito
impresso adicionadas ao meio lixiviante, nas densidades
de polpa de 30 gL', 45 gL', 60 gL' e 75 gL', pode ter
ocorrido um aumento da condicao de lise das células além
de prejudicar o processo de transferéncia de massa.('?
No entanto, segundo Brandl, Bosshard e Wegmann,®
0s componentes e mecanismos responsaveis por essa
toxicidade ainda nao foram estudados, mas microrga-
nismos crescem bem em concentracdes menores que
10 gL' de sucata. Ainda assim, como pode ser observado
na Figura |, nas massas especificas de polpa de 15 gL' a
60 gL', a extragio de cobre obtida na lixiviacdo bacteriana
¢ superior aos controles abiéticos.

Tempo (dias)

Figura |. Extracio de cobre (%) obtida utilizando massa especifica de polpade: I5gL"'(m),22,5gL"' (e),30gL'(A),45gL"'(e),60gL"' (X)

e75gL™" (%) apds |5 dias.
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Os resultados obtidos nas condi¢des controles
de todas as massas especificas de polpa estudadas sao
inferiores as obtidas na lixiviagao bacteriana e nao sao
apresentadas na Figura |, e mostram que a solubilizagao do
cobre é promovida pelo pH écido (1,8 2 4,0), o que mostra
que a lixiviacao acida é um fator contribuinte na extracao
do cobre. Apesar do cobre ser insolivel em solucao diluida
de acido sulftrrico, a agitagao introduz oxigénio no meio, o
que favorece a solubilizacio do cobre.®

A solugao oxidada de cultivo é utilizada para
inocular bactérias que estdo em fase exponencial de
crescimento nos experimentos. Mais detalhadamente, o
crescimento bacteriano possui quatro fases: fase lag (fase
de adaptacao), fase exponencial, fase estacionaria e fase de
morte.®® Na fase exponencial, ocorre um aumento expo-
nencial do nimero de células, que acarreta um aumento
da atividade metabdlica bacteriana envolvendo a oxidacao
do ion ferroso a ion férrico e a consequente solubilizacao
do cobre.®

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos na
extracao de cobre usando diferentes volumes de solucao
de cultivo oxidada como inéculo.

Como pode ser observado na Figura 2, com 10%
de inéculo é alcancado um valor de 99,2% de extracdo
do cobre, tendo sido este o melhor resultado obtido. A
principal diferenca observada com 10% de inéculo é a
fase exponencial de crescimento bacteriano ter ocorrido
até o 2° dia, enquanto que, com 5% de indculo, essa fase
ocorreu até o 6° dia. Isso ocorreu, pois utilizando 10%
de indculo, foi introduzido ao meio um nimero maior de
células do que com 5% de indculo, e esse incremento no
nimero de células fez com que o Fe*? disponivel fosse
oxidado mais rapidamente, com consequente extragao de
80% do cobre em 5 dias. A partir do 5° dia, o aumento na

extracao de cobre é provavelmente devido a lixiviagao do
cobre (promovido pelo meio acido), podendo-se ser que o
crescimento bacteriano pode ter entrado na fase estacio-
naria, na qual o nimero de células permanece o mesmo ou
quase nao ha replicacao, ja que o pH permanece em torno
de 2,0 mostrando atividade biolégica do ciclo Fe*?/Fe*3.

Com o aumento do volume da solugao oxidada
de cultivo sendo inoculada ao meio, consequentemente
a disponibilidade de Fe*? é menor (no meio de cultivo), e
como o crescimento bacteriano esta estritamente ligado
a oxidacdo biolégica do ion ferroso para obtencao de
energia, mesmo com a inoculagado de um nimero maior
de células, nao se observa um incremento significante na
extracao de cobre, quando inoculados volumes acima de
30% de solucao oxidada de cultivo. Além disso, a oxidacao
do Fe*? pode ser inibida na presenca de concentragdes
(10 gL™") de ion férrico®.

Na solucao oxidada de cultivo, o ion ferroso ja é
completamente oxidado a ion férrico antes da inoculagao
ao meio, ou seja, quanto maior o volume inoculado, maior
é a concentracio inicial de Fe*3, o que leva a uma extracio
inicial de cobre maior, como observado nas condicoes
com 50% e 60% de volume de inéculo. A partir do 5° dia,
a extracao permanece constante até o final do experi-
mento. A lixiviacdo promovida pelo ion férrico nao é a
Unica responsavel pela extracao acima de 60% obtida.

Em estudos de frascos agitados, o oxigénio é
introduzido ao meio lixiviante através da agitagao cons-
tante. A disponibilidade de oxigénio é fundamental, visto
que a bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans é aerdbica e
consome o O, na oxidagdo do ion ferroso.” Segundo
Lewis et al.,® a temperatura e a velocidade de agitacido
tém provado serem os parametros que mais influenciam a
cinética de dissolucao do cobre.
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Figura 2. Extracao de cobre utilizando como inoculo diferentes volumes de solucao oxidada de cultivo de (%v/v): 5%, 10%, 20%, 30%,

40%, 50%, 60% e controle abidtico.
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Nos estudos anteriores observa-se que o efeito da
lixiviagdo quimica dos metais (controles abidticos), princi-
palmente do cobre, é resultado da introdugao de oxigénio
promovido pela agitacao. Foi realizado um estudo utilizando
diferentes velocidades de rotacao para investigar a possi-
bilidade de diminuir a velocidade de rotagao, suprimindo
assim o efeito da lixiviacdo quimica sem comprometer a
extracao do cobre pela lixiviagao bacteriana. Os resultados
obtidos na extracao de cobre (%) sob diferentes veloci-
dades de rotacao sao apresentados na Figura 3.

Como pode ser observado na Figura 3, a maior
extracao de cobre (99%) é alcancada utilizando velocidade
de rotacao de 170 rpm. Estudos de lixiviagdo bacte-
riana('®2!'2) reportam taxas de extracio acima de 70% com
condicdes de agitacao variando entre 150 rpm a 250 rpm;
porém, utilizando velocidades de rotacao de 150 rpm e
160 rpm, a extracao do cobre diminu para menos de 60%.

Extracdo de cobre (%)

Devido a natureza aerébica de Acidithiobacillus
ferrooxidans, o oxigénio dissolvido é um fator limitante
para o crescimento bacteriano, nao sendo observado o
crescimento para concentracdes inferiores a 0,2 mglL™".("?
Apesar de nao ter sido realizada a medigao do oxigénio
dissolvido no meio, observa-se que a diminui¢ao da velo-
cidade de rotagao, e por consequéncia, da introdugdo de
oxigénio ao meio, diminui a extragao do cobre, sendo
esperado que velocidades inferiores as aplicadas possam
inibir o crescimento bacteriano. A agitacio do meio
promove nao somente a introducdo de oxigénio, mas
também de COz, requerido como fonte de carbono na
atividade metabdlica bacteriana.('?

A extracao de cobre (%) obtida utilizando dife-

7

rentes concentracdes iniciais de Fe*? é apresentada na
Figura 4.

Tempo (dias)

Figura 3. Extracdo de cobre (%) utilizando velocidade rotacao de (m) 150 rpm, (A) 160 rpm e (®) 170 rpm e respectivos controles abidticos

(o) 150 rpm, (A) 160 rpm e (0) 170 rpm.

Extracdo de cobre (%)
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Figura 4. Extracio de cobre (%) utilizando concentragio inicial de Fe*? (gL™') de (m) 6,75; (A) 13,57; (®) 16,97 e seus respectivos controles

abidticos (D) 6,75; (A) 13,57; (0) 16,97 apés |5 dias.
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A Figura 4 mostra que o aumento na concen-
tragao inicial de ion ferroso nao aumenta a extragao de
cobre, como seria esperado, ja que atividade biolégica
estd estritamente ligada a oxidagao do ion ferroso. Porém,
segundo Nemati et al.!'” concentracées de Fe*? (maiores
cimento microbiana. Em ambas as condicbes estudadas a
extragao obtida ésuperior a 70%.

Estudo realizado por Choi et al.?”) sobre a lixiviacdo
bacteriana de cobre de placas de circuito impresso utili-
zando diferentes concentragoes iniciais de Fe*? (0-9 gL™)
alcancam maior solubilizagdo do cobre (5 gL™') usando
7 gL' de Fe*?, resultados similares aos obtidos neste
estudo (6,75 gL™).

O mesmo é observado por Xiang et al.,?® com o
aumento da lixiviagdo bacteriana do cobre, a medida que
aumenta a concentragao inicial de Fe*? (0, 3 gL', 6 gL™'e
9 gL") e declinio nas concentracées de 12 gL-'e 15 gL',
Ainda neste estudo, a taxa de lixiviagdo do cobre diminui
com o tempo de incubacao, sendo sugerido que o mesmo
ocorre devido a precipitacio de Fe™® formando uma
camada de passivacao na superficie das placas de circuito
cominuidas, que explica a diminuicao da extracao do cobre
nas concentracdes de Fe*Zinicial (12 gL' e I5 gL ™).
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