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RESUMO

Os tablets sdo equipamentos eletroeletronicos (EEE) que dividem mercado com
smartphones e laptops, e atingiram a marca de 248 milhdes de unidades no mundo
em 2015. Tais EEE integram o grupo de novos residuos eletroeletrénicos (REEE). A
biolixiviacdo € um processo de reciclagem aplicado para solubilizacdo de metais
mediado por microrganismos que tem sido explorada na recuperacdo de metais de
REEE, principalmente placas de circuito impresso (PCI). Apresenta vantagens em
comparacao aos processos tradicionais (hidrometallirgicos e pirometallrgicos) por
ser um processo menos dispendioso e ndo emitir gases toxicos, entretanto o tempo
associado € desvantajoso. Autores inferem que o tempo pode ser influenciado pela
toxicidade de alguns componentes das PCI sobre o metabolismo do microrganismo.
Sendo assim, 0 objetivo da pesquisa foi determinar se componentes das PCI de
tablets isoladamente influenciam no crescimento de Acidithiobacillus ferrooxidans-
LR, geralmente empregada no processo de biolixiviagdo. A metodologia foi
desenvolvida em 3 etapas, sendo que a Primeira Etapa consistiu na determinacao
da composicao das PCI de tablets obsoletos por meio da digestdo com agua-régia,
resultando em 33% de material ceramico, 32% de polimeros e 35% de metais (Cu,
Ni, Sn, Pb, Zn, Ag, Au, Pt, Mn, Sr, entre outros metais ndo identificados). Na
Segunda Etapa foi realizada a biolixiviagdo de referéncia com monitoramento do pH,
concentracdo de Fe?* e de cobre, sendo adotada a concentracéo de polpa de 15g.L°
! Na Terceira Etapa foi determinada a influéncia isolada dos componentes: fibra de
vidro, resina epOxi, metais e capacitores. A resina apresentou efeito microbiostatico
e 0S metais microbiocida, enquanto que a fibra de vidro e 0s capacitores nao
exerceram influéncia. Por fim, os metais foram avaliados individualmente, e
identificou-se que Ag e Sn apresentam efeito microbiocida, enquanto que o Cu
apresenta efeito microbiostatico nas concentragbes avaliadas (1,89mg.L™,
67,03mg.L* e 28591mg.L?, respectivamente). Assim, conclui-se que o
aperfeicoamento da biolixiviagdo para recuperacdo de metais de PCI de tablets
depende do estudo de alternativas ao uso, de resina epoxi, prata, estanho e cobre,

ou de processos que evitem o contato de tais materiais com A. ferrooxidans.

Palavras-chave: Biolixiviagdo; Acidithiobacillus ferrooxidans; Placas de circuito

impresso; Tablets; Residuo de equipamento eletroeletrénico.



ABSTRACT

Tablets share maket with smartphones and notebooks, electrical and electronic
equipments (EEE), reaching the worldwide sales mark of 248 million units in 2015.
These EEE are part of the group of new waste electrical and electronic equipment
(WEEE). The bioleaching is a recycling process used to leach metals through
microorganisms’ metabolism, and has been studied to recover metals from WEEE,
mainly printed circuit boards (PCB). Its advantages are related to cost and toxic
gases emission, comparing to hydrometallurgy and pyrometallurgy. However the
disadvantage is the process time, way higher than the others, which is a decisive
aspect to the industry. Authors suggest time could be influenced by the toxicity of
some PCB components to the bacterium. Thus, the main purpose of this research
was to determine if PCB components influence Acidithiobacillus ferrooxidans-LR
growth, applied in bioleaching process. The methodology occurred in three stages. In
the First Stage the characterization of the tablets’ PCB was carried through the
digestion in aqua regia, resulting in 33% of ceramic, 32% of polymeric and 35% of
metallic (Cu, Ni, Sn, Pb, Zn, Ag, Au, Pt, Mn, Sr, among others) portion. During the
Second Stage the parameters of copper bioleaching were tested, monitoring the pH,
ferrous ions and copper concentration. The pulp densities of 15g.L™" was chosen to
carry out the Third Stage. At the last stage the influence of glass fiber, glass fiber
with epoxy resin, metals and capacitors were determined. The epoxy resin presented
microbiostatic, and the metals microbiocide effect to the bacterium grouth, the other
components did not presented any effect. Lastly, the metals were tested separated.
Ag and Sn presented microbiocide effect to the bacterium, and Cu microbiostatic.
Therefore, it is possible to conclude that studies on alternatives to the use of epoxy
resin, silver, tin and copper in WEEE, or on process to avoid contact of these

componets and the bacterium are essential to the bioleaching process improvement.

Keywords: Bioleaching; Acidithiobacillus ferrooxidans; Printed circuit boards; Tablets;

Waste of electrical and electronic equipments.
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1. INTRODUCAO

O uso dos equipamentos eletroeletrénicos permite acesso a informacdes e facilita os
processos de comunicacédo, aprendizado, seguranga, cultura, saude, entre outros.
No entanto, o consumo motivado pela a obsolescéncia programada e o
desenvolvimento de novas tecnologias influenciam na geragéo de residuos sélidos.
Anualmente, sdo gerados mais de 40 milhdes de toneladas de residuos de
equipamentos eletroeletronicos (REEE), sendo que a taxa de crescimento desta
geracao ocorre trés vezes mais rapido do que de outros tipos de residuos sélidos
(GUAN et al., 2012; HONDA, KHETRIAL, KUEHR, 2016).

A fabricacdo destes equipamentos eletroeletrénicos (EEE) demanda a exploracdo de
matérias-primas, tais como metais (cobre, prata, ouro, ferro, entre outros), polimeros,
resinas e materiais ceramicos. Alguns desses metais (como cobalto, paladio e
platina) sdo escassos no ambiente (devido a extensa exploracao para producédo de
EEE ou por naturalmente existirem reservas pequenas), e sua recupera¢gdo mostra-
se como uma oportunidade econémica, além de evitar que REEE, que pode conter
metais toxicos como cadmio, chumbo, cromo, sejam descartados no ambiente
(CUCCHIELLA et al., 2015; KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA, 2017).

Dos EEE, os computadores, smartphones e tablets aparecem entre os mais
consumidos (totalizando 12.726 bilhdes de unidades em 2015). E, devido ao tempo
de vida de tais EEE, em cerca de 5 anos eles se tornam REEE, sendo que apenas
20% deste total é coletado e reciclado (FRAMINGHAM, 2016; BALDE et al., 2017;
KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA, 2017).

Existem diferentes processos de recuperacao de metais a partir de placas de circuito
impresso de  REEE: mecanicos, hidrometallrgicos, pirometallrgicos,
eletrometalurgicos e biohidrometalurgicos (ZHANG; XU, 2016).

A Dbiolixiviacdo, processo biohidrometalirgico utilizado na mineracdo para o
processamento de minérios refratarios, surgiu como alternativa para a recuperacao
de metais a partir de REEE, podendo alcancar até 99,9% de extracdo para cobre
(WANG et al., 2009b; KARWOWSKA et al., 2014).
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Comparado aos processos tradicionais, a biolixiviagdo se destaca, pois 0S processos
pirometalirgicos e hidrometallrgicos demandam maior investimento em reagentes e
energia, e adicionalmente podem gerar gases tdxicos, no caso do processo
pirometallirgico (PRADHAN; KUMAR, 2012). Comparado aos processos mecanicos,
a biolixiviagdo tem maior taxa de extragao final (até 99,9%) por serem mais seletivos,
porém o tempo demandado para ocorrerem todas as rea¢cdes se mostra como uma
desvantagem (PRADHAN; KUMAR, 2012).

A principal desvantagem da biolixiviagdo € o tempo de reacao, que pode chegar a 15
dias. Alguns autores reportam que a presenca de componentes de PCI pode ser
uma das explicacbes para este aumento de tempo, pois possivelmente inibem a
atividade microbiana (BRANDL, BOSSHARD, WENGMANN, 2001; ILYAS et al.,
2007; XIANG et al., 2010; KARWOWSKA et al., 2014; LAMBERT et al., 2015; SYED,
2016).

Dentre tais componentes, se destacam a fibra de vidro, a resina epoéxi, 0s
capacitores e os metais. Os componentes fibra de vidro e a resina epoxi sao
sugeridos devido a alcalinidade do material e por tornarem a cinética das reacdes
mais lentas (ILYAS et al., 2007; RODRIGUES et al., 2015; VALIX, 2017). J& os
componentes metais e capacitores sdo sugeridos devido a alcalinidade e toxicidade
dos materiais empregados (BRANDL, BOSSHARD E WANGMANN, 2001; ILYAS et
al., 2007; VALIX, 2017).

A presenca de tais componentes pode influenciar o crescimento microbiano,
podendo ser de caracteristica microbiostatica, inibindo processos bioquimicos
essenciais para o crescimento celular, ou de caracteristica microbiocida (deletério),

que se liga a célula microbiana levando-a a morte (MADIGAN et al., 2016).
1.1 PROBLEMA DE PESQUISA

A principal dificuldade relacionada a adocédo da biolixiviagdo como técnica para
recuperacdo de metais de REEE, em especial das placas de circuito impresso, em
escala comercial € o tempo de reagdo. O processo pode durar dias, enquanto que

as rotas tradicionais (hidrometallrgicas e pirometallrgicas) duram algumas horas.
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Apesar da possibilidade da adaptacdo bacteriana para ajuste do tempo de reacao,
alguns autores sugerem que componentes das PCI inibem a atividade microbiana,

como relatado na Tabela 1.

Tabela 1- Componentes a serem usados na pesquisa e sua possivel influéncia na
biolixiviacao.

Componente Influéncia sugerida Autor

Fibra de vidro Alcalinidade; Clnet|£:a mais RODRIGUES et al., 2015; ILYAS et
lenta das reacfes al., 2007
. L Alcalinidade; Cinética mais RODRIGUES et al., 2015; ILYAS et
Resina epoxi lenta das reacgbes al., 2007; VALIX, 2017
BRANDL, BOSSHARD E
Metais Alcalinidade; toxicidade WANGMANN, 2001; ILYAS et al.,
2007
BRANDL, BOSSHARD E
Capacitores Alcalinidade; toxicidade WANGMANN, 2001; ILYAS et al.,

2007; VALIX, 2017

Apesar das possiveis influéncias listadas na Tabela 1, ainda ndo existem estudos
publicados sobre o efeito da presenca de componentes de PCI sobre a atividade
metabdlica de A. ferrooxidans. Adicionalmente, as pesquisas envolvendo o REEE

como tablets ainda sdo escassas, visto que sua geracao ainda € recente.

Assim, a presente pesquisa visa responder a pergunta: Os componentes das placas
de circuito impresso de tablets influenciam no crescimento de A. ferrooxidans-LR,
empregada usualmente na biolixiviagdo de cobre a partir de PCI? Se sim, qual(is)

componente(s) influenciam e que tipo de efeito é observado (deletério ou inibidor)?
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse estudo é determinar a influéncia isolada dos componentes
capacitores, fibra de vidro, resina epoxi e metais de placas de circuito impresso de
tablets no crescimento de A. ferrooxidans-LR, bactéria empregada no processo de

biolixiviagdo de cobre.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo principal do presente estudo sédo propostos 0s seguintes

objetivos especificos:

e Caracterizar placas de circuito impresso de tablets;

e Determinar os parametros do processo para estudo da influéncia dos
componentes das placas de circuito impresso de tablets no crescimento de A.
ferrooxidans-LR;

e I|dentificar e classificar a influéncia dos componentes das placas de circuito

impresso isoladamente sobre o crescimento de A. ferrooxidans-LR;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

O consumo de equipamentos eletroeletronicos tende a aumentar devido a diversos
fatores. Tais fatores incluem as facilidades e os beneficios associados as
tecnologias, a compactacdo dos equipamentos eletroeletronicos, a rapidez das
inovagdes tecnoldgicas e a constante troca de equipamentos eletroeletrdonico (EEE)
(BALDE et al., 2015; MAGALINI, KUEHR, BALDE, 2015).

Entre os anos de 2012 e 2017, a venda de tablets superou o de notebooks e
desktops, chegando a quase 3,8 milhdes de unidades e ficando atras apenas dos
smartphones (48 milhdes de unidades) (ABDI, 2017).

Este quadro resulta no aumento da geracdo de REEE, que tem seu tempo de vida
médio estimado em 5 anos. Estes REEE concentram mais metais do que o0s
minérios utilizados como fonte primaria de matéria prima para a industria (até 10
vezes). Além disso, tais metais podem estar em processo de esgotamento, serem
toxicos, ou ainda valiosos (CUCCHIELLA et al.,, 2015; KUMAR; HOLUSZKO;
ESPINOSA, 2017).

Assim, a reciclagem torna-se interessante para a recuperacgao de tais recursos. Com
base no valor que pode ser obtido pelo REEE reciclado, smartphones, tablets e
notebooks sdo os mais rentaveis para a reciclagem, 25€/kg, 4,2€/kg e 2,6€/kg,
respectivamente. Em comparacéo, os outros REEE estudados podem render de 0,8
a 2,2€/kg. Tais valores consideram a concentracdo e o valor de mercado de metais
preciosos e/ou raros (CUCCHIELLA et al., 2015).

Adicionalmente, a recuperagéo de metais de REEE também promove: conservagéo
de energia, comparando a obtencdo destes a partir de minérios primarios;
conservacdo de recursos naturais, por meio da diminuicdo da extracdo de matéria
prima; menor disponibilidade de metais potencialmente tdxicos no meio,
provenientes do descarte incorreto de REEE; entre outros (ROCHA, 2009; VAN
EYGEN et al. 2016; ZHANG E XU 2016; KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA, 2017).
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A PCl é o principal componente de interesse para a recuperacdo de metais,
representando cerca de 40% do valor obtido no REEE, devido a elevada
concentracdo de metais e a presenca de metais preciosos (GHOSH et al., 2015;
KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA, 2017).

3.2 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

A PCI é a base na qual microcomponentes, que definem a funcdo do EEE, sé&o
interconectados eletricamente pelas camadas metalicas que atuam como
condutores (LADOU, 2006). O arranjo dos componentes nas PCl depende do
objetivo da estrutura projetada. Contudo, alguns componentes sdo comuns a maior
parte das placas, como os capacitores, resistores, indutores, baterias, dentre outros
(MARQUES; CABRERA; MALFATTI, 2013).

Existem diferentes tipos de PCI, sendo a multicamadas, combinacdo de placas
laminadas com camadas de microfime metalico e material inerte de forma
intercalada, utilizadas em praticamente todos os equipamentos fabricados
(CAVALCANTI, 2002; COOMBS, 2008; ABRACI, 2017).

As composicdes de PCI de alguns REEE sdo comparadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo de placas de circuito impresso de diferentes REEE

Lampadas de

Material Tablet! Computador® Computador® LED? Celulares®
Metal 36 35 45 50 63
Ceramico 33 - 28 24 24
Polimérico 31 - 27 36 13

Fonte: Produzido a partir de Motta (2018); Veit (2001); Yamane et al. (2011); Rebello (2018).

As diferencas de composicédo dos REEE, e as técnicas empregadas podem explicar
a discrepancia nos valores exibidos na Tabela 2. Segundo He et al. (2006), em
geral, as PCI sdo compostas por 30% de material plastico, 30% de material ceramico
(silica, mica, alumina, titanio de béario) e 40% de metal, sendo a fracdo metélica de

maior interesse econdémico (HE et al., 2006).

As composicOes metélicas das PCI de diferentes tipos de residuos de equipamentos
eletroeletrbnicos séo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3- Concentracdo de metais (mg.g™*) em PCI de diferentes residuos de equipamentos
eletroeletrbnicos

PCl de diferentes tipo de REEE

Metais Desktop Notebook Celular Tablet
Aluminio 18 18 15
Cobalto 0,048 0,08 6,3
Cobre 200 190 330
Ouro 0,24 0,63 15
Chumbo 23 9,8 13
Niquel 2,7 5,7 11,5
Prata 0,57 1,1 3,8
Ferro 13 37,0 18
Zinco 2,7 16 50
Estréncio 18 16 35
Paladio 0,15 0,2 0,3
Bario 1,9 5,6 19,0
Tantalo 0,007 5,8 2,6

Fontes: Produzido a partir de OGUCHI et al. (2011); CUCCHIELLA et al. (2015); ISILDAR et al.
(2016); MOTTA (2018).

Conforme apresentado na Tabela 3, observa-se que a concentracdo de metais varia
devido a diferente composicdo das PCI dos REEE. Isso pode ser explicado pelo uso
de componentes SMD, sigla em inglés para dispositivos montados em superficie,
gue exigem o uso de sustancias nobres e com elevado nivel de eficiéncia para

possibilitar o funcionamento de equipamentos menores (CUCCHIELLA et al., 2015).

Além disso, pelo desenvolvimento de PCI mais compactas, a concentracdo de metal
por quilograma de PCI tende a ser maior. Por exemplo, ouro, prata, niquel, cobalto,
cobre, estroncio e bario sdo encontrados em maior concentracdo em PCI de celular
do que de desktops (ISILDAR et al., 2015).

Esta compactacéao dificulta a recuperacdo dos metais com elevado nivel de pureza,
muitas vezes exigido para a reutilizacdo destes na industria, por diferentes técnicas
como as biohidrometallrgicas (GHOSH et al., 2015).

3.3 RECUPERACAO DE METAIS DE PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

Processos de reciclagem das PCI estdo em desenvolvimento através do estudo de
novas técnicas e da combinacdo de técnicas ja existentes para recuperacado dos
metais. Dentre estes processos se destacam 0s mecanicos, pirometallrgicos,
eletrometallrgicos, hidrometaltrgicos, sumarizados no Quadro 1 (GHOSH et al.,
2015; ZHANG, XU, 2016).
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Quadro 1. Processo empregados na recuperacdo de metais de REEE

Mecanicos

Pirometaldrgicos

Hidrometallrgicos

Lixiviacdo dos materiais de

KANTARELIS, YANG, 2015

o ~ ~ . ~ s .
i Separacdo mecéanica dos | Separagdo  térmica de |
‘€ o o interesse entre as fases
= materiais materiais o
a sélido/liquido
Agente lixiviante pode ser
acido, alcalino ou salino;
Altas temperaturas . 3
Geralmente empregado . comumente utiliza-se agua-
i (>1200°C); Obtencdo de | ) o _
b como pré-tratamento. | ) régia (disponibiliza diversos
9 o ligas de cobre fundido com ) )
o Técnicas: moagem, ) metais no meio com elevado
5 ~ i outros metais, como ouro, |
= separacdo eletrostatica e . ) nivel de pureza). Outros
< » . _ | escoria e particulado; . i
G magnética, classificagéo o o . _ | agentes sé@o o tiossulfato,
O o Técnicas: incineragdo, fusdo | =~ )
granulométrica, e outros . tiouréia e cianeto, a
e pirolise .
temperatura varia entre
10°C a 300°C;
Seletividade, comparados
Retirada de componentes ao0s processos mecanicos e
@ que podem ser prejudiciais o pirometallrgicos;
) Seletividade comparados ) _
2 aos processos L Economia de energia e
e ] a0s processos mecanicos
g subsequentes, de interesse controle do processo,
para reciclagem especifica comparado ao processo
pirometallrgico
Custo relacionado a
necessidade de insumos e
Emissdo de gases téxicos | de mao de obra
(dioxinas e furanos) devido | especializada, comparado
[2])
@ ificu 3 a armi anicos;
; Dificuldade para desmontar | a degradagdo térmica de | aos processos mecanicos
(o] . . L.
= pecas compactas; tempo; | polimeros que contém | Gera efluentes toxicos a
IS
z seletividade retardantes de chama; custo | depender do agente
o elevado pela demanda de | lixiviante usado, comparado
energia aos processos
pirometaldrgicos e
mecanicos
_ CUI, ZHANG, 2008; SANTOS, | CIMINELLI et al., 2006 ; CUI,
-g gﬂooliézioéali} ;UJZ'E\S_EEA;'; SOUZA, 2010; MORAES, 2011; | ZHANG, 2008; PARK & FRAY,
S 5016 RUAN. XU. 2016- L1 JIANG. | NAMIAS, 2013; FUJITA et al, | 2009; MORAES, 2011; VEIT,
k3] XU. 2017 KUMAR. HOLUSzKG. | 2014 BIDINI et al, 2015 | JUCHNESKI, SCHERER, 2014;
> , ; : :
2 ESPINOSA, 2017 EVANGELOPOULOS, KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA,

2017;
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Além dos processos sumarizados no Quadro 1, a recuperacdo de metais de REEE
pode ser realizada através da biohidrometalurgia, destacando-se a biolixiviacao.
Neste processo ocorre a solubilizacdo de metais na interface solido/liquido através
da atividade metabdlica de microrganismos que utilizam substratos inorganicos
como fonte de energia (GARCIA JUNIOR, 1989).

Inicialmente utilizada em mineracdo, principalmente de cobre, a biolixiviagdo é
estudada para aplicacdo em outras areas, como obtencdo de metais de baterias
(SANTANA, 2016), REEE (BRANDL, BOSSHARD, WENGMANN, 2001; ISILDAR et
al., 2016; VERMULEN, NICOLAY, 2017) cabos (LAMBERT et al., 2015), remediacéo
de areas contaminadas (FONTI, DELL’ANNO, BEOLCHINI, 2016) e tratamento de
efluentes (CHEN et al., 2016).

Esse processo, comparado aos hidrometallrgicos, € mais econémico, visto que nao
requer consumo excessivo de insumos, e evita 0 uso de compostos perigosos que
geram residuos toxicos (GARCIA JUNIOR & URENHA, 2002). Comparado com 0s
processos pirometallrgicos, a biolixiviagdo se torna vantajosa por ndo emitir gases
téxicos como dioxinas e furanos, além do menor consumo energético (GARCIA
JUNIOR & URENHA, 2002).

A principal desvantagem desse processo € o tempo de reacao, que dura em média
de 3 a 15 dias, comparado aos processos pirometallrgicos e hidrometallrgicos que
duram algumas horas (SANTANA, 2016). Silvas (2014) estudou a lixiviacdo de
metais de PCI obsoletas utilizando o processo de biolixiviagdo, e ao comparar o
tempo de reacdo, o processo hidrometalurgico (8h) se mostrou vantajoso em
comparacao ao biohidrometallrgico (4 dias).

Além disso, pode ser necessaria a adaptacdo do microrganismo para aplicacdo em
plantas com elevadas concentracbes metalicas que podem ser toxicas ao seu
metabolismo (GARCIA JUNIOR, 1989; KREBS et al., 1997; KUMAR, HOLUSZKO,
ESPINOSA, 2017).

3.4 BIOLIXIVIACAO

O fenbmeno da biolixiviagdo, apesar de observado desde 1000 a.C., teve seu

primeiro registro em 1670 na Espanha, quando identificada a solubilizacdo de cobre
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no Rio Tinto (MANCHEE, 1979). Apenas em 1947 o processo pode ser detalhado,
guando isolou-se a bactéria Thiobacillus ferrooxidans, mais tarde reclassificada
como Acidithiobacillus ferrooxidans, sugerindo sua aplicacdo para a recuperagéo de
metal em minas onde nao havia teor metalico no mineral suficiente para a técnica de
fundicdo (COLMER & HINKLE, 1947; MANCHEE, 1979; KELLY & WOOQOD, 2000).

3.4.1Mecanismos da Biolixiviagao

A biolixiviacdo pode ocorrer de forma direta, quando o microrganismo ataca o sulfeto
metalico, ou de forma indireta, quando subprodutos do metabolismo do
microrganismo oxidam sulfetos metdlicos, e pode ser intermediada por bactérias e
fungos (GARCIA JUNIOR, 1989).

O mecanismo direto envolve a interacdo do metal de interesse no metabolismo do
microrganismo, que se liga diretamente a superficie metalica através de ligacdes de
van der waals (BOSECKER, 1997; TAO, DONGWEI, 2014). A reacdo direta é

descrita nas Equacdes 1 e 2:

4FeS, + 140, + 4H,0 ——— 4FeS0, + 4H,S0, (Eq.1)
Bactéria
4‘FeSO4 + 02 + 2H2504 —>2F62(SO4)3 + 2H20 (EqZ)

Bactéria

O mecanismo indireto ocorre quando um subproduto do metabolismo do
microrganismo oxida o metal de interesse, solubilizando-o, como descrito na
Equacédo 3 (BOSECKER, 1997).

MeS + Fez(SO4)3 — MeSO4 + 2FeSO4 + SO (Eq3)

O ion férrico que fica disponivel na solucdo € um poderoso oxidante (0,77V quando
pH 2) e pode oxidar metais presentes no meio (Equacao 3). Apds ser reduzido a
Fe?*, o fon ferroso fica novamente disponivel para ser oxidado a Fe*" através da
acdo bacteriana (Equacdes 1 e 2), formando um ciclo Fe*’/Fe*® (ARSHADI,
MOUSAVI, 2014; YAZICI, DEVICI, 2014), caracterizando dessa forma, uma
vantagem do processo, que recicla o agente oxidante (ion férrico) gerando a

economia de insumos.
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3.4.2Principais microrganismos utilizados na biolixiviag&o

Segundo estudo de Lee & Pandey (2012), as espécies de microrganismos mais
utilizadas nos processos de biolixiviacdo de metais de PCIl sdo as bactérias
Acidithiobacillus  ferrooxidans, Acidithiobacillus  thiooxidans, Leptospirillum

ferrooxidans e Sulfobacillus thermosulfidooxidans.

Sulfobacillus thermosulfidooxidans é uma espécie de bactéria acidofila heterotrofica,
que cresce preferencialmente em temperaturas de 50 a 55°C, e obtém energia
através da oxidacdo de Fe?*, S° compostos reduzidos de enxofre (ILYAS et al.,
2007). llyas et al. (2007) recuperaram 81% de Ni, 89% de Cu, 79% de Al e 83% de

Zn atraveés da biolixiviacdo de REEE por S. thermosulfidooxidans.

Leptospirillum ferrooxidans é uma bactéria quimiolitotréfica, mesdéfila e oxida Fe**
para obtencdo de energia (SAND et al.,, 1992). Bas, Devici e Yazici (2013)
desenvolveram estudo sobre a biolixiviagdo de cobre de PCI de televisores por uma
cultura mista de bactérias (A. thiooxidans, A. ferrooxidans e L. ferrooxidans), e

obtiveram resultados de até 84% de recuperacao do metal.

A espécie Acidithiobacillus thiooxidans & capaz de reduzir enxofre elementar a
sulfato, sendo que o enxofre pode ser produzido através da oxidacao de sulfeto, que
durante o metabolismo da bactéria é reduzido a acido sulfidrico (MADIGAN, 2016). A
biolixiviacdo de cobre de REEE por A. thiooxidans foi estudada por XIANG et al.

(2010) e a recuperacao alcancou 74,9%.

A. ferrooxidans se diferencia de A. thiooxidans por obter energia através da oxidacéo
de sulfetos metalicos e também de jon Fe?* (GARCIA JUNIOR, 1989).

3.4.2.1 Acidithiobacillus ferrooxidans

O Género Acidithiobacillus, descoberto em 1902 por Nathanson, possui a
capacidade de crescer em ambientes com acidez entre pH 1,5-4,0, é resistente a
presenca de metais, e obtém energia através da oxidacdo de compostos reduzidos
de enxofre (GARCIA JUNIOR, 1989; MADIGAN et al., 2016).

A espécie A. ferrooxidans é uma proteobactéria mesdfila, quimiolitotréfica e acidéfila
estrita (MADIGAN et al.,, 2016). Esta espécie &€ gram-negativa ndo patogénica,
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possui forma de bastonete e um flagelo polar, raramente ocorre em cadeias de
tamanho reduzido, ndo produz esporos, e sua reproducao ocorre por divisdo binéaria
simples (GARCIA JUNIOR, 1989).

Essa bactéria, geralmente isolada de drenagens acidas de minas, obtém energia a
partir da oxidacdo de Fe®* e compostos reduzidos de enxofre, gerando fon férrico e
acido sulfurico, importantes agentes oxidantes (NEMATI et al., 1998).

A Acidithiobacillus ferrooxidans foi a primeira espécie bacteriana descrita para a
oxidagdo de sulfetos metélicos, sendo extensivamente utilizada nos processos de
biolixiviacdo por ser tolerante a presenca de metais pesados (MANCHEE, 1979;
GARCIA JUNIOR, 1989; KELLY & WOOD, 2000). Estudos (WANG et al., 2009b;
YANG et al., 2009; YANG et al., 2014) sobre biolixiviagdo por A. ferrooxidans foram
realizados, e alcancaram a recuperacao de até 99,9% de cobre.

No mecanismo direto, o transporte de elétrons da membrana externa a molécula de
oxigénio nas bactérias da espécie A. ferrooxidans (Figura 1) ocorre rapidamente,
devido ao potencial redutor de Fe**/Fe*" de +0,77V (pH 2) (MADIGAN et al., 2016).

Figura 1- Esquema da geracdo de energia a partir da
oxidacao do ion ferroso da Acidithiobacillus ferrooxidans

Exterior ......-...\n-.----- " v
P Fe?* Fe** F‘m 3N

Membrana
extarmna

cyte
- Rusticianina
Peciplasma o 258 S

Transporte de
elétron gera forga
proton-motiva

P ,J __} AAAANS : PP _)4;11;5;; ALK
thmwsodeeletrm
an..l

iy O/D
CO,+ ATP H,0

NADH ————\——~ Matorial coar  ADP ATP

Fonte: MADIGAN et al. (2016).

Conforme observado na Figura 1, a geracdo de energia a partir da oxidacdo do ion
ferroso segue os seguintes passos (GARCIA JUNIOR, 1989; MADIGAN et al, 2016):

e Na membrana externa o citocromo ¢ promove a oxidacdo de Fe** a Fe®*
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e O elétron é transferido para a rusticianina, e o Fe** formado é imediatamente
consumido para a formacao de outros compostos na solucéo;

e O elétron passa para o citocromo ¢ subsequente, e para o citocromo aas;

e O citocromo aasreduz o oxigénio formando uma molécula de agua,

e O ATP é entéo sintetizado na membrana citoplasmatica.

As Equacdes de 4 a 6 resumem as reacdes que ocorrem na formagéo de ATP por A.
ferrooxidans ao oxidar o ion ferroso (NEMATI et al., 1998; MADIGAN et al, 2016):

2Fe?t —— 2Fe3* + 2e~ (Eq.4)
ADP + Pi ——> ATP (EQ.5)
02 + 2H+ + 26_ — Hzo (Eq6)

O citoplasma apresenta pH por volta de 6, enquanto que no periplasma o pH é volta
de 2, formando, naturalmente, um gradiente de prétons que impulsiona as reacdes
descritas nas Equacdes 5 e 6 (GARCIA JUNIOR, 1989).

A formacdo de NADH da-se pelo ciclo de Calvin, pois energia € doada pelo ion
ferroso oxidado, e essa € consumida nas reacfes do fluxo reverso de elétrons,
assim € obtido o poder redutor para fixagdo de CO, atmosférico (NEMATI et al.,
1998).

A atividade desta espécie é geralmente medida pelo consumo do ion ferroso (Fe?*) e
pela formacdo de fon férrico (Fe®"), que possui coloracdo avermelhada permitindo
deteccdo visual imediata, pois para produzir material celular a bactéria necessita
oxidar quantidades elevadas de ion ferroso (MADIGAN et al.,, 2016). Para a
formacdo de ATP s&o consumidas cerca de 14kcal, sendo que na oxidacdo de Fe?
sdo produzidos apenas 7kcal/mol, assim, para a formacao de 1mol de ATP, utilizado
na fixacdo de CO, atmosférico, é necessaria a oxidacdo de 2mol de Fe?
(TOUVINEN; KELLY, 1973).

3.4.3Parametros de monitoramento do processo de biolixiviacdo bacteriana a

partir de placas de circuito impresso
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A atividade bacteriana e o processo de biolixiviagdo podem ser influenciados por
fatores fisico-quimicos e microbioldgicos. Dentre tais fatores estdo a concentragdo
de substrato e de nutrientes, a temperatura, a disponibilidade de diéxido de carbono
e oxigénio, a presenca de substancias que possam inibir a atividade bacteriana e a
adaptacdo da bactéria. Outros fatores sdo as caracteristicas do substrato e do
método utilizado, utilizando-se frequentemente como parametros de controle o pH e
concentracdo de ferro (BOSECKER, 1997; BRANDL, 2001).

Na

Tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos em estudos de biolixiviagdo e os
parametro de monitoramento utilizados, que podem demonstrar influéncias no

crescimento microbiolégico.

Tabela 4 - Taxa de recuperacdo de metais através da biolixiviagdo de residuo de
equipamentos eletroeletrénicos e os parametros de controle

Microrganismo Metal (eficiéncia) — Tempo Parametros de Fonte

9 de reacao controle
A. ferrooxidans BRANDL,
A‘ thiooxidans’ Cu, Al, Ni, Zn (>90%) — 7 dias pH BOSSHARD,

: WENGMANN, 2001
A. ferrooxidans Cu (99,9%) — 9 dias pH, Eh WANG et al., 2009b
A. ferrooxidans Cu (99,9%) — 3 dias pH, [Fe2+] YANG et al., 2009
A. thiooxidans Cu (74,9%) — 15 dias pH, [Fe2+] XIANG et al., 2010
A. ferrooxidans, Cu (99,9%) — 15 dias pH, [Fe?'] XIANG et al., 2010

A. thiooxidans

At. ferrooxidans,

L. ferrooxidans, Cu (89%) — 4 dias pH, [Fe*] BAS; DEVICI;
Co YAZICI, 2013
At. Thiooxidans
e . Cd (100%), Cu (>90%), Zn KARWOWSKA et al.,
Acidithiobacillus sp. (68%), Ni (58%) — 15 dias pH 2014
0, 0,
A. ferrooxidans Cu (96,8%), Zn (83,8%), Al pH, Eh YANG et al., 2014

(75%) — 3 dias

Fonte: Autoria propria.

Na

Tabela 4 pode-se observar que dentre os parametros de monitoramento, o pH é o

mais utilizado e o cobre o principal metal extraido.
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3.4.3.1 pH

O pH é o principal parametro de controle da atividade bacteriana, pois influéncia
tanto no crescimento bacteriano quanto na solubilizacdo do metal, e até na adeséao
da bactéria a superficie do substrato (BOSECKER, 1997; ROHWERDER et al.,
2003). Diao et al. (2014) demonstraram que para A. ferrooxidans e A. thiooxidans,
quando em soluc¢des com pH proximo de 2 a adesao € maior, e quanto maior o valor
do pH menor a adesdo. A A. ferrooxidans tem sua faixa de pH 6timo entre 1,5-3,5,
enquanto que a oxidacdo de Fe?" ocorre principalmente na faixa de pH entre 2-2,5
(BOSECKER, 1997).

Yang et al. (2009) estudaram a influéncia do pH na biolixiviacdo de cobre por A.
ferrooxidans e constataram que o pH entre 1,5-1,7 seria o ideal para otimizar a taxa
de recuperacdo do metal, valores acima limitariam a solubilizacdo de cobre do

substrato. Xiang et al. (2010) também sugerem que pH fique proximo de 1,5.

Quanto a atividade bacteriana, Nemati et al. (1998) mostram que valores de pH
acima de 3,5 e abaixo de 1,2 podem inibir o crescimento de A. ferrooxidans. Além
disso, o sistema para producdo de ATP de A. ferrooxidans a partir de uma forca
préton-motiva ocorre pela diferenca de pH entre a regido periplasméatica (valores
proximos de 2) e citoplasmatica (pH entre 5,5 e 6) (GARCIA JUNIOR, 1989;
MADIGAN et al., 2016).

3.4.3.2 Temperatura

A faixa de temperatura para o crescimento da A. ferrooxidans fica entre 28-40°C,
sendo que autores sugerem que a faixa 6tima esteja entre 28-30°C (Tabela 3)
(BOSECKER, 1997).
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Tabela 5 - Faixa de temperatura 6tima encontradas em diferentes estudos

Fonte Temperatura
BOSECKER, 1997 28-30°C
RIBEIRO et al., 2011 30°C
KELLY & WOOD, 2000 30-35°C
HAGHSHENAS et al., 2009 33°C

Fonte: Autoria propria.

Segundo Nemati et al. (1998), o valor de temperatura 6tima para o crescimento de
A. ferrooxidans esta diretamente ligado ao pH da solucdo, sendo que quanto maior o

valor do pH menor a temperatura que devera ser empregada.

Temperaturas acima de 40°C podem desnaturar a célula, e temperaturas abaixo de
5°C podem promover a gelificacdo da membrana, inibindo o crescimento de A.
ferrooxidans e a extracdo de metais decrescerda (GARCIA JUNIOR, 1989;
BOSECKER et al., 1997; NEMATI et al., 1998; MADIGAN et al., 2016).

A temperatura também influencia nas reacdes de reducdo do ion férrico, e
consequente dissolucdo dos metais, e segundo Bosecker (1997) a faixa 6tima esta
entre 28°C e 30°C.

3.4.3.3 Potencial de oxirreducao (Eh)

O potencial de oxirreducédo (Eh) no monitoramento da atividade bacteriana de A.
ferrooxidans é determinado pela oxidacdo de fons ferrosos (Fe?"), e pode ser
descrito pela equacdo de Nernst (Equacao 7), onde valores acima do potencial de
equilibrio (+0,75V) denotam a formacdo de ion férrico, e valores abaixo a de ion
ferroso (SILVAS, 2014). E um parametro relacionado com a raz&o entre os ions de

ferro, conforme pode ser descrito pela Equacgéo 7.

2+
2,3003RT . log Fe (Eq.?)

Fe3+

Eh =0,75 —

Onde,

Eh = potencial de oxirreducéao na solucao (V)
R = constante dos gases (ﬁ)

T = temperatura (K)
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F = constante de Faraday ($)

O potencial de oxirredugcdo mede a tendéncia da solugéo de oxidacao ou reducéo, e
na lixiviagdo de metais esta medida se relaciona diretamente com o pH, como
mostra a Figura 2 (POURBAIX, 1966)

Figura 2 - Diagrama de Pourbaux Cu-H,0O a 25°C

Eh (Volts) Cu - H20 - System at 25.00 C

2.0 T T T T T T T T T T T T T

Cu(+2a) CuO

pH

Fonte: Moraes (2011).

O exemplo de Diagrama de Pourbaix (Figura 2), que demonstra o equilibrio
eletroquimico para o sistema cobre-agua a 25°C, evidencia a relacdo do Eh e pH na
lixiviacdo de cobre, e mostra que a estabilidade da forma dissolvida deste metal
(Cu?") depende da manutencdo destes parametros em pH de 0 a 4, e Eh entre 0,4V
e 2,0V (MORAES, 2011).

3.4.3.4 Disponibilidade de oxigénio e di6xido de carbono

A. ferrooxidans € uma bactéria aerobia, sendo assim possui 0 oxigénio como aceptor
final de elétrons na reducéo do ion ferroso (MADIGAN et al., 2016). Brandl (2001) e
Yamane (2012) sugerem que para ensaios em bancada, a manutencdo de rotacéo
em frascos nos quais pretenda-se promover a biolixiviagdo submetidos a rotacao

acima de 170rpm pode ser suficiente para introduzir O, no meio. Além da técnica de
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frascos agitados, outras formas de introduzir oxigénio na solu¢do sao aeracgéao, e uso

de agitadores magnéticos e misturadores rotativos (BOSECKER, 1997).

Como organismos autotroficos, A. ferrooxidans utiliza moléculas de CO, para o
anabolismo celular, sendo esse indispensavel para que a bactéria continue
desempenhado suas funcdes (BRANDL, 2001).

3.4.3.5 Densidade de polpa

A densidade de polpa pode ser definida como a massa de REEE por volume de
solucéo (ISILDAR et al., 2016). Yamane (2012) e Yang et al. (2014) estudaram a
influéncia da densidade de polpa sobre a biolixiviagdo de cobre por A. ferrooxidans.
Constataram que quanto maior a densidade de polpa na solucdo menor a taxa de
biolixiviacdo, e definiram 15g.L™" como a densidade de polpa ideal considerando as

condic¢des que foram testadas.

A partir dos estudos citados pode-se concluir que a alcalinidade do material e
toxicidade dos metais pode influenciar no crescimento bacteriano. Dessa forma,
nestes casos, para baixas densidades de polpa a taxa de biolixiviagdo tende a ser

maior.
3.4.3.6 Volume de solucéo oxidada de cultivo

A solucdo oxidada de cultivo, solucdo contendo o meio de cultura e o
microrganismo, na qual todo o Fe®" ja foi oxidado a Fe® indicando que o
crescimento bacteriano atingiu seu limite pela disponibilidade de substrato, é
utilizada como indculo bacteriano para os ensaios de biolixiviacdo (YAMANE;
ESPINOSA; TENORIO, 2013).

Yamane (2012) estudou a influéncia da concentracédo de solugcéo oxidada de cultivo
na biolixiviacdo de metais de PCls por A. ferrooxidans e observou que em testes
com concentragcdo de 10% de solugdo oxidada o crescimento bacteriano era
favorecido, considerando os volumes testados (5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60% v/v).

3.4.3.7 Disponibilidade de nutrientes
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Os organismos quimiolitotroficos utilizam apenas compostos inorganicos para
obtencado de elétrons que sdo usados na fixagdo de CO, atmosférico e manutencao
das condi¢fes ideais da célula (MADIGAN et al., 2016). Para o crescimento de A.
ferrooxidans sao utilizadas variagdes de meios de cultura contendo sais de amonia,
fosfato e magnésio, além de compostos de enxofre (BRANDL, 2001; YAMANE,
2012).

O meio de cultura T&K €& o meio mais utlizado para o crescimento de A.
ferrooxidans, possui ion ferroso e sais de N, Mg e P como fonte de energia, e pH
proximo de 1,8 (SANTANA, 2016). Outro meio de cultura utilizado é o 9K, que possui
como principal fonte de energia o enxofre elementar e sais de N, Mg e P, o pH é
préximo de 2,8 (GARCIA JUNIOR, 1989).

O pH do meio T&K (pH ~1,8) impede a formacao de precipitados de ferro (jarosita)
gue normalmente ocorre no meio 9K, e que prejudicam o processo de biolixiviagao
(GARCIA JUNIOR, 1989).

3.4.3.8 Concentracao de ion ferroso e ion férrico

A presenca de ion ferroso favorece o crescimento de A. ferrooxidans por meio da
sua oxidacao a ion férrico, sendo um dos meios da bactéria obter energia (GARCIA
JR, 1989; NEMATI et al., 1998; YANG et al., 2009; YAMANE, 2012).

O ion férrico € o principal agente oxidante no mecanismo indireto de lixiviagdo
bacteriana de metais, sendo sua concentracdo determinante para as taxas de
solubilizacdo de metais por A. ferrooxidans. Porém, concentragfes elevadas deste
ion podem inibir a atividade microbiana, pois reduz a disponibilidade de oxigénio e
dioxido de carbono, essenciais para o desenvolvimento do processo (GARCIA JR,
1989; NEMATI et al., 1998; DEVECI & PHILIPS, 2010).

Yamane (2012) determinou a concentracéo de 6,75 g.L™* de fon ferroso como 6tima
para a biolixiviagdo. Xiang et al. (2010) sugerem que a concentragao inicial de Fe?
seja de 9 g.L™ para que ocorra a maior taxa de biolixiviacdo sem precipitados de
jarosita, composto de sulfato de ferro e sais minerais, que pode diminuir a taxa de

recuperacdo metalica.
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3.4.3.9 Concentracéo de metais

Durante a biolixiviagdo, a concentracdo de metais solubilizados aumenta de acordo
com o tempo de reacdo, e, caso a concentracdo do metal alcance um nivel toxico
para a bactéria, o crescimento desta pode ser inibido, influenciando na extragéo final
de metais (NAMIAS, 2013; MADIGAN et al., 2016).

A espécie Acidithiobacillus ferrooxidans apresenta resisténcia a zinco (9,8 g.L™%),
cobalto (10,02 g.L™), manganés (9,89 g.L™), cobre (10,17 g.L™%), aluminio (9,98 g.L°
Y, cromo (5,20 g.L™) e uranio (2,38 g.L™Y) naturalmente (GARCIA JUNIOR, 1989).
Segundo Bosecker (1997) alguns microrganismos, entre eles A. ferrooxidans, podem
tolerar elevadas concentracdes de metais, como 50 g.L™ Ni, 55 g.L* Cu e 112 g.L™
Zn.

Estudos (ILYAS et al., 2007; YAMANE, 2012; ARSHADI & MOUSAVI, 2014)
mostram que a bactéria pode ser adaptada gradualmente a crescentes
concentracbes metalicas, tolerando a presenca de ions anteriormente toxicos ao
crescimento do microrganismo, e assim, aumentando a taxa de recuperacao

metdalica.
3.4.4Efeitos inibitorios e/ou deletérios na atividade bacteriana

A diminuigdo ou auséncia de atividade microbiana podem ser resultantes de dois
tipos de efeitos que substancias téxicas, geralmente exdgenas, elou fatores
expostos no item 3.6.3 podem exercer sobre a populacdo microbiolégica: efeito
inibitorio e efeito deletério (NASCIMENTO, 2012).

O efeito inibitorio, resultante da acao microbiostatica, € denotado pelo bloqueio da
multiplicacdo celular do microrganismo (por ligacdo reversivel aos ribossomos,
inibindo a sintese proteica), e consequente morte lenta da populacdo microbiana
(MADIGAN et al., 2016). Quando expostos a condicbes favoraveis ao crescimento
bacteriano, os microrganismos voltam a se reproduzir e a populacdo a crescer
(NASCIMENTO, 2012; TIMENETSKY, 2017).

O efeito deletério, resultante da acdo microbiocida, é caracterizado pela perda
irreversivel da capacidade de reproducdo dos microrganismos, e consequente

morte, rapidamente notada, da populacdo microbiana (MADIGAN et al., 2016).
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Mesmo que colocados em um ambiente altamente favoravel a reproducéo estes ndo
teriam mais a capacidade de se reproduzir (NASCIMENTO, 2012; TIMENETSKY,
2017)

O tamanho da populacdo (quantidade de células), o tempo de exposicdo do
microrganismo a substancia toxica, e o tipo de substancia, sdo os principais fatores
que influenciam em qual efeito ocorrera, bem como os fatores fisico-quimicos da
solugcéo (NASCIMENTO, 2012; MADIGAN et al., 2016; TIMENETSKY, 2017).

As substancias toxicas podem agir de diferentes maneiras: alteracdo da
permeabilidade da membrana, causando vazamento do conteudo celular; danos as
proteinas, resultando na desnaturacdo das células; danos ao DNA, que causam
falhas no processo de reproducdo (NASCIMENTO, 2012; MADIGAN et al., 2016).

Componentes de placas de circuito impresso podem exercer influéncia na atividade
bacteriana. Segundo Nascimento (2012), os metais representam um tipo de
sustancia que, ao depender da concentracdo, podem ser téxicos ao microrganismo
gque esta em contato, e causam a desnaturacdo proteica, sendo geralmente

bacteriostaticos.

Alguns elementos séo toxicos a A. ferrooxidans mesmo em baixas concentracdes,
como prata (0,001g.L™), mercurio (0,0201g.L™) e molibdénio (0,096 g.L™) (GARCIA
JUNIOR, 1989). Yan et al. (2017) estudaram a tolerancia de A. ferrooxidans — BYQ-
12 a arsénio no processo de biolixiviacdo, e observaram que a bactéria tolerava até

4,157g.L™ de arsenito e 8,891g.L™ de arseniato.

Xin et al. (2012) pesquisaram a biolixiviacdo de zinco e manganés de baterias, e
notaram que com o aumento da densidade de polpa havia um decréscimo na
eficiéncia da biolixiviacdo devido a liberacdo de matéria alcalina que inibia a

atividade das bactérias Alicyclobacillus sp. e Sulfobacillus sp.

Valix (2017) observou que a presenca de retardantes de chama bromados nas
resinas epoxi das PCI as tornam toxicas para 0s microrganismos em concentracdes

elevadas.

Os capacitores presentes nas PCl dos EEE podem conter além de tantalo — metal

terra rara — as bifenilas policloradas (PCB), que podem apresentar efeitos toxicos



37

para 0S microrganismos por alterar a permeabilidade da célula (TORMA,
ITZKOVITCH, 1976; GARLAPATI, 2016; VALIX, 2017).

Lambert (2015) discute que a alcalinidade relativa a presenca de polimeros favorece
0 consumo da acidez, podendo limitar e até inibir a biolixiviacdo de cobre de cabos
por A. ferrooxidans. Além disso, no estudo também ¢é salientado que o aumento de
temperatura e consequente aumento na cinética das reacfes também faz com que a
acidez seja consumida rapidamente, sendo outro fator determinante para a

biolixiviacao.

A salinidade também é outro importante fator que pode influenciar na atividade
bacteriana, Diao et al. (2015) confirmaram em seu estudo que a salinidade influencia
na producdo de biopolimeros, dentre eles substancias essenciais para o0
metabolismo de A. ferrooxidans, bem como para o desempenho da biolixiviagcéo,
além disso, com o0 aumento da salinidade aumenta a repulsdo entre as células

bacterianas e a superficie do substrato.

Considerando a presenca de metais e de materiais alcalinos na composicéao de PCI,
alguns autores sugerem que o tempo gasto no processo de biolixiviacdo de metais
com A. ferrooxidans é dispendioso, comparado ao tempo de crescimento bacteriano,
possivelmente pela presenca de componentes que contenham substancias
inibidoras e/ou deletérias a bactéria.

Bryan et al. (2015) destacam que ainda nao se sabe qual componente da PCI pode
inibir a biolixiviacdo, impedindo o desenvolvimento do processo e deixando-o

desinteressante para a industria.

Rodrigues et al. (2015), em seu estudo sobre a extracdo de cobre de PCls através
da acdo da bactéria Sulfobacillus thermosulfidooxidans, sugerem que a presenca de
polimeros e fibra de vidro contribuem para uma cinética mais lenta das reacgdes, pois
aumentam o tempo de difusdo das substancias, agindo como um obstaculo, mesmo

com o0 material cominuido.

Brandl, Bosshard e Wangmann (2001), ao estudarem a solubilizagcdo de metais de
residuo de equipamentos eletroeletrbnicos pelas bactérias A. thiooxidans e A.

ferrooxidans, e pelos fungos Aspergillus niger e Penicillum simplicissimum,
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observaram que a alcalinidade do material influenciou nos resultados da biolixiviagdo
por alterar o pH a valores acima do valor Otimo para crescimento dos
microrganismos, além disso salientou que apesar dos microrganismos estudados
apresentarem resisténcia a altas concentracfes de metais, o residuo eletroeletrénico

apresenta certa toxicidade a eles quando nao adaptados.

llyas et al. (2007) salientam que o REEE ¢é alcalino, porém ainda nao foi descoberto
quais componentes que influenciam essa caracteristica. Em seu estudo sobre a
biolixiviagdo de metais utilizando Sulfobacillus thermosulfidooxidans e uma bactéria
heterotréfica acidofila ndo identificada (A1TSB), observaram que as partes nao
metélicas também contribuem para o aumento do pH durante o processo, apesar de

Diante do exposto, a analise da influéncia isolada dos componentes presentes em
placas de circuito impresso, sugeridos em diferentes estudos como obstaculo para a
evolucdo da escala laboratorial para comercial da biolixiviagdo, como forma de
tratamento de REEE, se faz necesséaria.
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4. MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa possui carater aplicado em relacdo a sua finalidade, é
explicativa com relacéo aos objetivos e buscou por meio da experimentacdo avaliar
quais os componentes de PCI de tablets influenciam no crescimento de A.
ferrooxidans-LR. Além do emprego de pesquisa bibliografica, hoveram experimentos

laboratoriais como ambiente de investigacéo e coleta de dados.

O procedimento experimental foi realizado seguindo trés etapas. A primeira se deu
pela caracterizacdo das PCI de tablets, e a segunda pelo teste da biolixiviacdo de
cobre das amostras de PCIl de tablets para determinacdo dos valores dos
parametros de processo para as etapas subsequentes. Em sequéncia, determinou-
se a ocorréncia de influéncia de componentes de PCI isoladamente no crescimento
de A. ferrooxidans-LR, e, entdo, se a influéncia foi inibitéria ou deletéria. A Figura 3

resume as etapas executadas, detalhadas nos tépicos a seguir.

Figura 3 - Diagrama de blocos das etapas metodoldgicas.

PCI
Pré-tratamento
(moagem e quarteamento)
X
ETAPA 1 ETAPA 2
. ~ ~ ETAPA 3
Caracterizacao Parametros de A
n Influéncia dos componentes
PCI Referéncia
. e { ( ) )

Lixiviag&o Biolixiviagdo de Fibra de Fibra de Vidro| { Solugéo
agua-régia Referéncia Vid Capacitores + Sintética
fely) \Resina Epoxi | | (metais)

J )

Monitoramento

Fracéo Solavel

ICP MS:
Metais

pH, Fe*/Fe*
" ")

Foi observada ETAPA 3.1

——— fluBncia? ~
FAAS. % influéncia Influéncia por metal
Fracao solubél:lzagao
Insoltvel L

Perda ao fogo:
Polimeros e

Ceramicos

[ Inibit rio] [Deletérioj

Legenda: PCIl - Placas de circuito impresso; ICP MS - Espectrdbmetro de massa com plasma
indutivamente acoplado; FAAS - Espectrédmetro de absor¢édo atbmica com atomiza¢cdo com chama.
Fonte: Elaborado pela autora.




40

4.1 PRE-TRATAMENTO DAS PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO DE TABLETS

Adotou-se placas de circuito impresso de tablets como material de estudo por se
tratar de um REEE de geracéao recente, visto que comecaram a ser comercializados
no Brasil em 2010 (IDC, 2014), formando juntamente com laptops e smartphones o
grupo de novos REEE. Segundo Tesfaye et al. (2017), apesar de ser um grupo de
produtos relativamente novo e ainda n&do tenham acumulado grandes quantidades
serdo a reciclagem mais lucrativa de REEE. Equipamentos com menos tempo de
mercado, como é o caso dos tablets, ainda carecem de estudos tanto de
caracterizacdo quanto de reciclagem (MARTINHO et al., 2017).

Dessa forma, foram empregados aproximadamente 1,4 kg de PCI proveniente de

lote misto, obtidas por meio de empresas de assisténcia técnica e de consumidores.

4.2 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DAS PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO DE
TABLETS

A primeira etapa teve por objetivo determinar a composicao das PCI, e foi realizada
por meio da abertura das amostras de PCl cominuidas em agua régia, conforme

apresentado no diagrama de blocos da Figura 4.

Figura 4 - Diagrama de blocos da Etapa 1 de caracterizacdo das placas de circuito impresso
de tablets

PCI cominuida

Digestdo em
agua-régia

Filtragem

Fracao Insolivel Fracdo Solivel

Perda ao fogo

Balanco de massa:
Ceramicos e
Polimeros

ICP MS:
Metais

Legenda: PCIl - Placas de circuito impresso; ICP MS - Espectrdbmetro de massa com plasma
indutivamente acoplado.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Os detalhamentos dos processos indicados na Figura 4 serdo apresentados a
seqguir.

4.2.1 Processamento mecanico das placas de circuito impresso de tablets

O processamento mecanico das placas de circuito impresso de tablets foi realizado
no Laboratério de Ensaios em Materiais de Construcado (Lemac) da Universidade
Federal do Espirito Santo (Ufes) em setembro de 2017.

As PCI obtidas foram submetidas ao corte em guilhotina manual, resultando em
fracOes de aproximadamente 1cmz2, com o objetivo de adequar o tamanho a abertura
do moinho. Para que fossem trituradas, adicionou-se cerca de 40g de PCI
fracionadas no moinho de pratos vibratérios por 60 segundos de ciclo de

funcionamento (Figura 5A e 5B).

Figura 5 — Pré-tratamento mecanico das PCI de tablet obtidas.

Legenda: A — Amostra guilhotinada posicionas no moinho de pratos vibratdrios. B — Classifica¢é@o
granulométrica da amostra cominuida.
Fonte: Acervo pessoal.

Apés esse procedimento, o material cominuido foi classificado pelo tamanho das
particulas em peneiras da marca “Granutest’, de abertura 1,2mm, até que a fracéo
triturada fosse depositada na base do conjunto de peneiras. O material retido na
peneira (maior granulometria) foi novamente submetido a cominuicdo em moinho de

pratos vibratérios.
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Essa etapa € essencial para que o metal seja liberado e as rea¢gbes acontecam,
Yamane (2012) observou que em particulas de granulometria superior a 2mm a
digestdo de metais ndo era completa. O material cominuido e separado
granulometricamente (< 2mm) foi homogeneizado e quarteado em amostras de

aproximadamente 3-4g para utilizacdo nas etapas seguintes.
4.2.2 Digestdo em agua-régia

O ensaio teve por objetivo a caracterizacdo abertura da amostra por meio da
digestdo dos metais presentes nas amostras de PCl cominuida, e foi realizada no
Laboratdrio de Caracterizacdo Ambiental de Residuos (LACAR/UFES), em triplicata,

no em setembro de 2017.

Para o preparo da agua-régia foram misturados os acidos nitrico e cloridrico na
proporcao 1:3, apds destilacdo dos mesmos em destilador da marca Bergho, modelo
Distillacid BSB-939-IR no Laboratério de Espectrometria Atdmica (LEA/LabPetro).

A essa solucdo foram adicionadas as 3g das amostras de PCI cominuidas e
classificadas, na proporcao 1:20, conforme pode ser visualizado na Figura 6. Com a
intencdo de evitar a perda de solucdo por evaporacdo, a suspensao foi
imediatamente coberta com vidro relégio. Para facilitar o contato da amostra com o
agente lixiviante, a suspenséao foi mantida sob agitacdo manual ocasional por 24h de
tempo de reacdo (PARK & FRAY, 2009).

Figura 6- Digestdo em agua-régia (triplicata e branco)

S~ - S - -

———

=
Fonte: Acervo pessoal.

Apds o tempo de reacgdo, toda a suspensédo foi entdo filtrada em papel filtro de
porosidade 125mm, tendo o conjunto de filtragcdo passado por lavagem com agua
ultrapura para melhorar a eficiéncia da filtragem. Finalmente, o papel de filtro
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contendo a fracao insoluvel foi levada a estufa (marca Logen Scientific) em cadinho
ceramico por 48h a 70°C. Para esclarecimento, antes do processo de filtragem o
conjunto papel de filtro e cadinho tiveram seus aferidos em balanca analitica
(Quimis/Q-500L210C).

ApoOs conferir que o conjunto cadinho e papel de filtro contendo a suspensao
alcancgou peso constante na etapa de secagem (48h), todo o conjunto foi transferido
para dessecador para esfriamento sob atmosfera isenta de umidade, e finalmente o
conjunto teve seu peso novamente aferido em balanca analitica, seguindo

posteriormente para ensaio de perda ao fogo.

A fracdo soluvel da digestdo, chamada aqui de lixivia, foi avolumada em baldo
volumétrico para 250mL. Apds homogeneizacdo da solucdo, aliquotas de 15mL
foram retiradas e armazenadas em tubos Falcon para posterior quantificacdo dos
metais em espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP MS),
especificado no subtopico 4.5.3 - Andlise quantitativa de metais. Foram analisados
0s seguintes metais: Cu, Al, Fe, Ni, Sn, Mn, Pb, Zn, Au, Ag, Pt, Sr.

4.2.3Ensaio de perda ao fogo

Para a determinacdo das fracBes polimérica (organica) e ceramica (inorganica) das
fracOes insollveis resistentes ao ensaio de digestdo em agua régia, foi realizado o
ensaio de perda ao fogo no Lemac/Ufes.

Para tal, submeteram-se os cadinhos com o papel filtro secos em estufa e com
pesos ja aferidos em mufla (marca Elektro, modelo Linn Elektro Therm) por um
periodo de 2h mantidos a 800°C. ApoOs esse periodo, a mufla foi ajustada para
temperatura de 100°C para resfriamento adequado do cadinho. Atingida essa
temperatura, o cadinho foi entdo transferido para dessecador para esfriamento sob
condicdes de auséncia de umidade, quando finalmente o cadinho contendo as
cinzas teve seu peso aferido em balancga analitica. As massas finais desconsideram

0 peso do cadinho e do papel de filtro.
Assim, calculou-se o balango de massa seguindo as Equacgdes 8 e 9:

M=Mi—C—P (Eq. 8)
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C = Mff — Mfi (Eq. 9)
Onde,

M: massa fracdo metalica (Q);

Mi: massa inicial amostra seca em estufa (g);
C: massa fracdo ceramica (g);

P: massa fracdo polimérica (Q);

Mfi: massa amostra retida no papel de filtro (g);

Mff: massa amostra apés perda ao fogo (g).

4.3 ETAPA 2 - ENSAIO DE BIOLIXIVIAGAO PARA DETERMINAGCAO DOS
PARAMETROS DE PROCESSO

A Etapa 2 foi executada para que se pudesse obter os valores dos parametros de
monitoramento pH e concentracdo de Fe®*, além da densidade de polpa a ser
utilizada através da taxa de biolixiviacdo de cobre, por 5 dias, para realizacdo das

etapas subsequentes, seguindo a sequéncia descrita na Figura 7.

Figura 7 - Diagrama de blocos da Etapa 2 de ensaio de biolixiviagdo para determinacdo dos
parametros de processo.

PCI cominuida

Erlenmeyers:
PCIl +
in6culo bact. +
meio de cultura

Shaker 30°C
180rpm
Frac;,ao Fracdo Solavel
Insolavel
Secagem e FAAS
Pesagem

Legenda: PCI - Placa de circuito impresso; F AAS - Espectrdmetro de absorcdo atbmica com
atomizacdo com chama.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Os resultados obtidos nesta etapa serviram de parametro para as etapas seguintes,
uma vez que a bactéria utilizada havia sido previamente adaptada a outro tipo de
PCI (computadores) e nédo se conhecia o comportamento com PCI de tablets.

4.3.1Microrganismo

A bactéria Acidithiobacillus ferrooxidans-LR, gentiimente doada pelo Laboratorio de
Reciclagem, Tratamento de Residuos e Extracdo (LAREX) da Universidade de Sé&o
Paulo (USP), coordenado pelo Prof. Dr. Jorge Alberto Soares Tendrio e pela Profa.
Dra. Denise Crocce Romano Espinosa, estava adaptada & 30g.L” de PCI de
computadores. Esta linhagem (LR) foi isolada do licor de lixiviagdo de minério de
uranio na mina de Lagoa Real, no estado da Bahia (GARCIA JUNIOR, 1989).

Para a manutencédo do inéculo bacteriano realizou-se repique bacteriano a cada trés
meses (desde sua obtencdo) em meio T&K, cuja composicdo € apresentada na
Tabela 6. O meio de cultura T&K € composto por duas solugbes, A e B (Tabela 6),
aciduladas com H,SO,5M até pH 1,8, e esterilizadas separadamente (TUOVINEN &
KELLY, 1973).

Tabela 6 - Composicao das solucdes A e B para meio de cultura T&K.

Solugéo A Solucéo B
(NH,),.S0, 0,625¢g.L™"
MgSO, 7H,0 0,625¢g.L™
KoHPO, 0,625¢g.L™*
FeSO,. 7H,0 166,5g.L™"

Fonte: Touvinen, Kelly (1973).

A solucgéo A foi esterilizada previamente em autoclave a 120°C durante 30 minutos e
latm, junto com os outros materiais utilizados no processo (ponteiras, kit de filtracao,
Erlenmeyers). Ja a solugdo B foi esterilizada através de filtracdo com o kit de
filtracdo em membrana filtrante de 0,45um (marca Millipore) com o auxilio de bomba

a vacuo.

Misturou-se as solugdes no momento do repique em propor¢cao 4:1, e entao
adicionou-se 10mL de cultura estoque aos Erlenmeyers. Estes foram posteriormente
incubados em shaker, (modelo TE-4200, marca Tecnal) a 30°C com velocidade de

rotacéo de 180rpm.

A solucdo foi mantida nestas condicdes até sua mudanca de coloracdo, de

esverdeado para avermelhado (momento de virada), que representa a oxidacdo do
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ion ferroso a ion férrico, denotando o crescimento bacteriano (MASCARIN, 1999), o
gue ocorreu em aproximadamente trés dias. A solucdo oxidada de cultivo (ou cultura

estoque) obtida foi armazenada a 4°C até o proOXimo repique.

4.3.2Procedimento experimental do ensaio de biolixiviacdo para determinacao
dos parametros de processo

No ensaio de biolixiviagdo determinou-se o percentual de extracdo de metais, em
especial, o cobre, a variagdo de pH diéria, a duracdo do processo, e a concentracao
de Fe?" durante cinco dias, que serviram como parametro para o controle das etapas

seguintes.

O ensaio foi realizado em triplicata para trés densidades de polpa, 5, 15 e 30g.L-1,
resultando em nove amostras. Foram utilizados Erlenmeyers de 250mL de
capacidade nominal, nos quais foram adicionados 200mL de meio T&K, 10% (v/v) de
in6culo bacteriano (solucdo oxidada de cultivo) e a polpa na densidade a ser

testada.

As analises foram realizadas em concomitancia com o controle abiético (polpa e
meio de cultura) e o branco (in6éculo bacteriano e meio de cultura), a fim de

comparar os resultados e avaliar a ocorréncia e eficiéncia da biolixiviagéo.

Os frascos foram posicionados em shaker modelo TE-4200, da marca “Tecnal’, com
rotacdo de 180rpm a 30°C, condi¢des Otimas determinadas por Yamane (2012) em
estudo de biolixiviagdo com A. ferrooxidans-LR em placas de circuito impresso de

computadores obsoletos.

Retirou-se aliquotas de 15mL das amostras diariamente para determinacdo da
concentracdo de metais, que foram repostas com agua &cida estéril (solu¢do de
acido sulfarico com pH 1,8). Estas aliquotas foram centrifugadas (centrifuga marca
Solab, modelo SL-700) durante 30min a 3500rpm para a separacdo da fase

sobrenadante.

A reposicdo com agua acida ocorreu com 0 objetivo de manter as taxas de
transferéncia de massa, uma vez que a rotacao inicial (180rpm) foi mantida durante

todo o ensaio. O meio T&K nao foi utilizado como solucdo de reposi¢céo pois assim
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nao seria alterada a concentracdo de ferro disponivel no meio, uma vez que este era

um dos parametros de controle monitorado.

Da fase sobrenadante destas aliquotas, preservou-se 5mL utilizando 2 gotas de
HNO; concentrado e foram armazenadas a 4°C para posterior andlise quantitativa
de metais em espectrometro de absor¢cdo atbmica com atomizagdo com chama (F
AAS), especificado no item 4.5.3. Os 10mL restantes foram utilizados para
determinar a concentracdo de ion ferroso através de titulacdo por dicromato de
potdssio. O pH foi aferido diariamente, e ajustado a 1,8 com H,SO, 5M estéril
quando necessario.

4.4 ETAPA 3 - IDENTIFICACAO DA INFLUENCIA DE COMPONENTES DAS
PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

O objetivo desta etapa foi avaliar se os componentes das PCI de tablets influenciam
no crescimento de A. ferrooxidans-LR, sendo analisados individualmente. Em
sequéncia avaliou-se o tipo de influéncia (Figura 8).

Figura 8 - Diagrama de blocos da Etapa 3 de ensaios de influéncia dos componentes das
placas de circuito impresso sobre a atividade microbiana.

Experimento 1 Experimento 3 Experimento 4 Controle

Experimento 2

fibra de vidro com solucdo metdlica

idro + . w capacitores + . o branco
i fibra; dg V'?rq resina epoxi + inécu?o bacteriano sintética + inoculo inécu(lo bacte)riano
Tor(r:\u io dac ell';a:lo inéculo bacteriano + meio de cultura bacteriano + meio + meio de cultura
€10 de cuitura + meio de cultura de cultura
( \ ] J

A 4

e N N
Monitoramento

peremeno%: || Nao nanuenci)

\crescimento (cor))

v

'a N
Ha influéncia
v
Repeticdo do
Ensaio
Erlenmeyer:
componente +
indculo bacteriano +
meio de cultura

v
{ Repique diéario J
(_H

[Efeito DeIetérioJ [ Efeito Inibidor J

Fonte: Elaborado pela autora.
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Conforme observado na Figura 8, foram analisados quatro experimentos diferentes e
o Controle (branco), determinadas através de levantamento bibliografico a ser

detalhado a seguir.

ApoOs a realizacdo desta primeira parte da Etapa 3, observou-se a necessidade de
avaliar a influéncia por metais em duas fases, primeiro em grupos e depois

individualmente.

Na primeira fase testou-se grupos de metais a partir do conjunto avaliado na solucéo
sintética de metais, separados de acordo com sua classificacdo: metais de transicao
(Cu, Ag, Zn, Fe, Ni e Mn), alcalinos terrosos (Sr) e outros metais (Al, Sn e Pb). Na
segunda fase, individualmente para os metais dos grupos que apresentaram
influéncia na primeira fase. Assim, apenas os metais dos grupos que apresentaram
influéncia foram avaliados individualmente, diminuindo o nimero de experimentos.

As condig¢des dos Experimentos foram mantidas.

4.4.1Ensaios de influéncia isolada dos componentes das placas de circuito

impresso sobre a atividade microbiana

Analisou-se a atividade bacteriana de A. ferrooxidans-LR em diferentes
experimentos, com 0 objetivo de determinar se ocorre a influéncia isolada de
componentes das placas de circuito impresso. Os experimentos foram realizados em
triplicata com monitoramento de pH, mudanca de coloragcédo e tempo de crescimento

bacteriano.

Em todos os frascos adicionou-se inéculo bacteriano 10% (v/v) com 200mL de meio
de cultura T&K e o componente analisado (polpa). A densidade de polpa foi definida
com base na concentracdo de PCl com melhores resultados na Etapa 2, exceto o

Controle, seguindo o planejamento experimental.

Nos Experimentos de 1 a 3 (Figura 8), os componentes de PCI analisados foram
cominuidos separadamente na mesma granulometria das etapas anteriores
(<1,2mm).

A solucgéo sintética, utilizada no Experimento 4, foi preparada pela dissolugédo de sais
dos metais Cu, Ni, Sn, Pb, Zn, Ag, Mn, Sr, Fe e Al em agua deionizada, acidificada

com H,SO, concentrado, utilizando como base a concentracdo da caracterizacao
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das PCI de tablets (Etapa 1), e considerando a extragdo maxima de metais em

15g.L™ de densidade de polpa.

O Experimento Controle foi preparado na auséncia dos componentes a serem
estudados, a saber: Erlenmeyers de 250mL de capacidade, com 200mL de meio
T&K e inéculo bacteriano 10% (v/v) da solucdo de cultivo, incubados num shaker
com rotacao de 180rpm a 30°C.

O Controle foi utilizado como referéncia dos parametros de monitoramento (tempo
de crescimento, pH e coloracdo) para comparagdo do crescimento da bactéria no
meio sem e com a presenca dos componentes das PCI de tablets. Os experimentos
foram monitorados até o atingimento do pico da fase exponencial de crescimento
bacteriano, evidenciado pela mudanca da coloracédo da solucéo para avermelhada.

Nos Experimentos em que n&o foi observada a alteragédo no tempo de crescimento
bacteriano, pH e coloracdo em comparacdo com o Controle, considerou-se que o
componente em questdo ndo exerceu influéncia sobre a atividade microbiana. Nos
experimentos em que se observou alteracdo dos parametros de monitoramento em
comparacdo com o Controle, foi realizada a determinagao do tipo de influéncia do
componente da placa de circuito impresso sobre a atividade microbiana.

Para ilustrar os parametros de monitoramento adotados (coloracdo e tempo de
crescimento) e a identificacdo das respectivas alteracdes observadas. A Figura 9
apresenta a curva adimensional de crescimento bacteriano.

Figura 9 - Fases do crescimento bacteriano e o0 comportamento dos
parametros de monitoramento

Legenda
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B} Fim dos experimentos {rapigue
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Anaptacin

A B Tempao
[dlias]

Fonte: Elaborado pela autora.
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Conforme ilustrado na Figura 9, monitorou-se a partir do ponto A todos os
experimentos. O tempo decorrido em cada Experimento e no Controle do ponto A ao
ponto B determinou o tempo de crescimento bacteriano, caracterizada pela alteracéao
da cor verde para vermelha devido a oxidacédo do ion ferroso, conforme mostra a

Figura 10.

Figura 10 - Meio de cultura durante crescimento de A. ferrooxidans-LR
Dia2 _

Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 10 mostra a fase do crescimento exponencial, onde ocorre o consumo de
Fe?" por A. ferrooxidans, e consequente producédo de Fe**, que, quando nao utilizado

em outra reacéo, torna a cor da solugéo avermelhada.

4.4.2 Determinacédo do tipo de influéncia de componentes da placa de circuito

impresso sobre a atividade microbiana

Na segunda parte da Etapa 3, a partir dos resultados obtidos nos experimentos de
influéncia dos componentes das placas de circuito impresso, determinou-se o tipo de
influéncia, microbiostética (inibitério) ou microbiocida (deletério), sobre a atividade

microbiana.

Para isso, nos experimentos contendo componentes de PCIl que apresentaram
alteracdo dos parametros monitorados repetiu-se o ensaio afim de confirmar o

comportamento observado (em triplicata).

Nas situacdes em que a mudanca de coloracdo ocorreu depois do Controle, ou
guando ndo houve alteracdo da cor, foi realizado o repique diario a partir desta

amostra. Considerou-se todo o conteudo dentro do Erlenmeyer como Amostra
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Matriz, contendo as bactérias com atividade inibida, no caso do efeito
microbioestatico, ou as bactérias mortas, no caso do efeito microbiocida.

Com o intuito de avaliar a presenca de bactérias em fase estacionaria de
crescimento foram entdo realizados repiques bacterianos (sem adicdo de amostras
de PCI) com in6culos bacterianos (10%v/v) retirados da Amostra Matriz. Os repiques
nao continham PCI, pois o objetivo era promover o crescimento bacteriano sob

condi¢cBes otimas. Foram observadas duas formas de resposta:

e Efeito microbioestético: o crescimento bacteriano do repique foi igual ao
Controle, pois sob condi¢des 6timas de crescimento as bactérias que estavam
em estase voltaram a crescer; ou

e Efeito microbiocida: ndo foi observado crescimento bacteriano no repique,

pois todas as bactérias introduzidas no meio estavam mortas.

A Figura 11 ilustra o processo de repique bacteriano realizado quando foi observado

alteracdo dos parametros de monitoramento nos Experimentos 1 a 4.

Figura 11 - Esquema de repique bacteriano a partir do experimento com
alteracado dos parametros de monitoramento

&\ /DiaZ\‘ &
Matriz Repique 1 Repique 2 Repique 3
+ + + +

Controle Controle Controle Controle

Fonte: Elaborado pela autora.

Sendo assim, a Amostra Matriz para retirada do indculo bacteriano para o repique foi
a solucdo contendo a bactéria e o componente de PCl do experimento que

apresentou influéncia (Figura 11).
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No dia em que era observado o fim da fase exponencial do Controle era iniciado o
repique diario das solugdes com o componente estudado, nos casos em que 0O
crescimento bacteriano do Experimento ndo acompanhou o crescimento do

Controle.

Uma nova solucao de referéncia (branco) foi preparada a cada repique, a fim de
garantir que a bactéria estava em condi¢Bes propicias ao crescimento, comparando
o tempo de desenvolvimento da populacdo bacteriana entre a referéncia e a

amostra.

Foram mantidas as condi¢cbes Otimas e analisada a resposta do crescimento
bacteriano. Nos casos em que nao houve crescimento bacteriano, o efeito foi
classificado como deletério, e nos casos em que ocorreu o crescimento bacteriano,
como inibidor, visto que as bactérias permaneceram em estado microbiostatico, mas

voltaram a crescer na auséncia do componente inibidor.
4.5 PARAMETROS ANALITICOS DE MONITORAMENTO
4.5.1 Determinacédo de pH

Para determinacdo do pH utilizou-se eletrodo de vidro da marca Kasvi de Ag/AgCI
modelo K38-1465, conectado ao pHmetro de bancada da marca Kasvi, modelo K39-
1014B.

Esterilizou-se o eletrodo entre cada leitura com alcool etilico 70% para evitar

contaminacao das amostras.

4.5.2 Determinacdo da concentracéo de fon ferroso (Fe?")
Determinou-se a concentracdo de ion ferroso por meio do método da

dicromatometria como agente oxidante e difenilssulfonato de bario como indicador.

Para isso, 10mL da aliquota retirada foram misturados a 20mL de agua deionizada e
20mL de mistura &cida (solugcdo de 150mL de H,SO,4 concentrado, 150mL de H3PO,4
concentrado e agua deionizada, usada para completar 1L). Adicionou-se a solucéo
indicadora (3 gotas), e a solugcdo contendo a amostra foi titulada usando a solucéo

padréo de dicromato de potassio até a mudancga de coloracao (verde para lilas).



53

O volume da solucdo de dicromato de potassio usado na reacdo indica a
concentracdo de ion ferroso na solucdo, seguindo a Equacéo 10:

Cr,07% + 6Fe?* + 14H* - 6 Fe3* + 2Cr3* + 7H,0 (Eqg. 10)

O Cr** formado na reacdo (Equac&o 10) possui coloracéo esverdeada, porém néo é
possivel a distingdo visual precisa, por isso usou-se o indicador, além disso, a
reacdo ocorre estavelmente apenas em solucdes fortemente acidas, como as
analisadas (UFJF, 2017).

4.5.3Andlise quantitativa de metais

Para quantificar os metais solubilizados no ensaio de digestdo com agua-régia
realizou-se analise de aliquotas de 15mL em ICP MS (modelo Nexlon 300D; marca
Perkin ElImer) no LEA/LabPetro, UFES.

No ensaio de biolixiviacao referéncia (tépico 1.2.2) realizou-se a andlise de aliquotas
de 5mL das amostras para quantificacdo de cobre e ferro no Espectrometro de
Absorcédo Atdmica de Chama (F AAS), modelo AAS ZEEnit 700 BU, marca Analytik

Jena, no Lea/LabPetro - Ufes.
4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente a fim de determinar os valores

meédios e mostrar graficamente a evolucao dos resultados.

O planejamento experimental foi desenvolvido com a colaboracdo do Laboratério de
Estatistica (Lestat) da Ufes, sob supervisdo da Profa. Dra. Eliana Zandonade, e os
tratamentos estatisticos dos dados foram realizados no Laboratorio de Gestédo do
Saneamento Ambiental (LAGESA) da UFES.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DAS PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO DE
TABLETS

A fim de liberar os materiais contidos nas PCIl para posterior caracterizacao e
biolixiviagdo de metais, procedeu-se com a cominuicado das PCI obtidas partindo de
uma massa inicial de 1397,02g (Figura 12).

Figura 12 — Balanco de massa do processamento mecénico das placas de circuito impresso
de tablets

1397,029 — Massa inicial
PCI

242,209 1154,829 - Massa PCl
trituradas

Massa perdida

i N Massa aproximada
por dispersdo 4,009

das amostras
quarteadas

Legenda: PCI — Placa de circuito impresso.
Fonte: Elaborado pela autora.

Neste processo houve perda de aproximadamente 18% (Figura 12) por disperséo do
pé, fracdo menor do que a estimada em literatura (40% do material cominuido)
(JIANG et al., 2012; KUMAR, HOLUSZKO, ESPINOSA, 2017).

A composicao das placas de circuito impresso p6de ser definida apés a digestdo em
agua-régia. Durante o processo houve a formacdo de gas de coloragdo marrom
(Figura 6), possivelmente di6xido de nitrogénio, e sua perda foi minimizada com o
uso do vidro-relogio (MOTTA, 2018).

Por meio de balanco de massa pdde-se calcular as fragbes de materiais

apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 - Composicdo das Placas de Circuito Impresso de tablets
(% em massa)

= Metal = Polimero Ceramico
Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores obtidos nesta pesquisa (Figura 13) denotam similaridade com os
encontrados por Motta (2018) ao caracterizar PCIl de tablets, 36% metais, 33%
ceramicos e 31% polimeros. Adicionalmente, Veit (2001), ao caracterizar PCI de
computadores, e Park & Fray (2009), ao estudarem a digestdo de metais de PCI por
agua-régia, observaram que 35% da PCI correspondiam a fracdo metalica, sem

diferenciar as outras fracdes (ceramicos e polimeros).

Outros estudos descrevem a fragdo metalica como sendo 40% da massa de PCI, e
as fracdes polimeras e ceramicas como 30% cada. No entanto, tais estudos
descrevem tipos diferentes de REEE, o que pode ser atribuido a diferenca de
composicdo (HE et al., 2006; GHOSH et al, 2015; KUMAR, HOLUSZKO,
ESPINOSA, 2017).

Na Tabela 7 sdo exibidas as medidas de dispersao relacionadas aos resultados
obtidos nos ensaios de caracterizagdo das amostras.

Tabela 7 — Medidas de disperséo relacionadas a da caracterizagdo de placas de circuito
impresso de tablets

Material Média (g) Desvio Padréo Coeficiente de Variagao

Metais 1,061 0,068 0,064
Polimeros 0,972 0,051 0,052
Ceramicos 1,000 0,016 0,016

Fonte: Elaborado pela autora.
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O desvio padréo (Tabela 7) indica que os valores obtidos nas triplicatas variaram
pouco em torno da média, confirmado pelo coeficiente de variagcdo que denota a

homogeneidade das amostras.

A composicdo da fracdo metdalica foi obtida apos analise em ICP MS, sendo

quantificados 10 metais, conforme a Figura 14.

Figura 14 - Composicao metélica das placas de circuito impresso de

tablets (% em massa)
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os metais ferro e aluminio (Figura 14) n&o puderam ser quantificados por
interferéncia da concentracdo de outros metais nas amostras analisadas em ICP
MS. As medidas de dispersao relacionadas a caracterizacdo dos da fracdo metalica

das placas de circuito impresso de tablets sdo apresentadas Tabela 8.

Tabela 8 - Medidas de dispersao relacionadas a caracterizacdo da fragcdo metalica de placas
de circuito impresso de tablets

Metais Média (mg.L'l) Desvio Padréo Coeficiente de variagcdo
Cu 613,63 14,14 0,02
Ni 37,72 3,07 0,08
Sn 143,86 16,58 0,12
Pb 8,30 1,46 0,18
Zn 21,80 3,18 0,15
Ag 4,05 0,42 0,10
Mn 6,07 1,45 0,24
Au 3,61 0,54 0,15
Pt 0,04 0,01 0,14
Sr 3,81 0,40 0,10

Fonte: Elaborado pela autora.

O desvio padrao foi maior para os metais cobre, estanho e niguel, mostrando que a

concentragdo de tais metais variou mais em relagcdo a média comparado aos outros
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analisados (Tabela 8). Entretanto, o coeficiente de variagdo mostra que as amostras
podem ser consideradas homogéneas apesar dos valores terem variado, sendo tal
variacdo pequena quando comparada a média (BALIEIRO, 2018)

Para os metais chumbo, manganés, ouro, o coeficiente de variacdo indica uma
maior heterogeneidade das amostras em relacdo a estes metais. Isto pode ter
ocorrido pela dificuldade em homogeneizar amostras solidas. Além disso, foram
realizadas apenas trés repeticdes, o que tornam as medidas de dispersdo mais
sensivel as variacoes.

O cobre, metal de interesse para a biolixiviacdo desse estudo, foi 0 encontrado em
maior concentracao nas PCI de tablet (19% em massa), conforme esperado. Este &
o principal metal utilizado na fabricacdo de PCI por suas caracteristicas de
condutividade e resisténcia, além da possibilidade de producédo de folhas finas,
fundamental para o desenvolvimento de PCI cada vez menores (MEHL, 2017). Com
base nestes dados, a recuperacao de metais de 1ton de PCI de tablet equivaleria ao
retorno financeiro de aproximadamente US$1.168,60 relacionados a fragéo de cobre
(CUCCHIELLA et al, 2015).

Ja o estanho, segundo metal de maior concentracdo encontrado na amostra
caracterizada (4,47% em massa), € utilizado em ligas e soldas nas PCI de tablet
devido a adeséao a superficies (RUBIN, 2014). A recuperacao deste metal equivaleria
ao montante de aproximadamente US$895,96 por tonelada de PCI de tablet tratado
(CUCCHIELLA et al., 2015).

As concentracBes metélicas averiguadas sdo comparadas com as de outros estudos

na Tabela 9.

Tabela 9- Comparacdo da composi¢cdo metalica das placas de circuito impresso de REEE
(% em massa)

Metais Resu_ltados Mottal Isildar2 Eaesgl Oguchsi Yamanse Cucchieéllla Silvas5 Rebelkg
obtidos (2018)" (2016) (2014)° (2014) (2012) (2015) (2014)> (2018)
Cu 19,06 25,76 33,0 18,5 20,0 23,79 19,0 32,50 9,45
Sn 4,47 3,58 - 4,91 - 6,23 - 0,96 -
Ni 1,17 1,36 1,15 0,43 0,27 0,37 0,57 0,34 0,076
Zn 0,68 0,63 0,5 - 0,27 4,22 1,6 0,64 -
Pb 0,26 0,40 1,3 2,66 2,3 4,19 0,98 - -
Mn 0,19 0,02 - - - - - - -
Ag 0,13 - 0,38 - 0,057 0,13 0,11 0,31 0,038
Sr 0,12 0,04 3,5 - 1,8 - 1,6 - -
Au 0,11 0,01 0,15 - 0,024 0,15 0,063 0,004 0,035
Pt 0,001 - - - - - - - -
Al - 0,69 15 1,33 1,8 4,26 1,8 3,73 11,09
Fe - 1,62 1,8 2,05 1,3 5,28 3,7 1,42 -

1- Tablets; 2- Celulares; 3- Desktops; 4- Notebooks; 5- Impressoras; 6-Lampadas de LED
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As concentracdes observadas nas PCI caracterizadas (Tabela 9) sdo condizentes
com os estudos comparados. Os resultados obtidos por Motta (2018) para PCI de
tablets apresentaram concentracdo de cobre, niquel e chumbo maiores do que as
encontradas neste estudo, o que pode ser explicado pelo uso de modelos diferentes

de tablets na composi¢cdo da amostra.

A concentracdo de chumbo (0,26% em massa) na amostra utilizada € menor do que
a dos outros estudos (entre 0,4 e 4,19% em massa), sendo este um fator positivo,
visto que este é um metal toxico (ROCHA, 2009), e também pode ser atribuida a

variagao das amostras com relagdo aos modelos, idades, fabricantes, dentre outros.

Os metais preciosos, apesar de serem encontrados em quantidades menores nas
PCI de tablets, representam potencial de retorno financeiro equivalente ou maior por
tonelada de PCI de tablet reciclado, sendo: platina (US$443), ouro (US$44.990) e
prata (US$764) (CUCCHIELLA et al, 2015).

Dependendo do metal que se deseja recuperar, como no caso dos metais preciosos,
nem sempre é viavel economicamente utilizar uma categoria de REEE, ja que a
composicdo, ainda que dentro da mesma categoria, também varia, conforme
demonstrado por Yamane et al. (2011), cuja pesquisa evidenciou ser mais vantajoso
reciclar celulares e computadores separadamente quando o metal de interesse é o

ouro.

Dessa forma, caracterizar o residuo de equipamento eletroeletrénico contribui
diretamente na definicdo do seu respectivo potencial/rota de reciclagem, e se é mais
vantajoso separar ou agregar equipamentos da mesma categoria. Equipamentos
com menos tempo de mercado, como € 0 caso dos tablets, ainda carecem de
estudos tanto referentes a composicdo quanto a reciclagem (MARTINHO et al.,

2017).

Com relagdo aos metais ndo quantificados (6,85%p/p), em comparacdo com as

caracterizagOes citadas na

Tabela 9, além dos metais que ndo foram determinados pela técnica de ICP MS,

como ferro e aluminio, outros metais que poderiam compor esta fracdo sdo o
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cobalto, bario e tantalo (OGUCHI et al., 2011; CUCCHIELLA et al., 2015; ISILDAR et
al., 2016).

As concentracfes obtidas na caracterizacdo da fracdo metalica e as concentracdes
de ferro e aluminio obtidas por Motta (2018) foram consideradas para o preparo da

solucao sintética de metais da Etapa 3 (avaliagdo de influéncia).
5.2 ETAPA 2 — ENSAIO DE BIOLIXIVIAC;AO DE REFERENCIA

Os ensaios desta etapa foram realizados com densidade de polpa de 30g.L™?, & qual
a bactéria ja estava adaptada, 15g.L™ e de 5g.L™ para comparacdo dos resultados e

avaliacdo da densidade de polpa 6tima para as etapas seguintes. A extracdo de
cobre € apresentada na Figura 15.

Figura 15 - Extracdo de Cu (%) nas densidades de polpa testadas (5, 15 e 30 g.L™) versus
tempo
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Fonte: Elaborado pela autora.

A extracdo de cobre em meio com densidade de polpa de 30g.L™ ao final de 5 dias
se comportou de maneira semelhante ao controle abiético (Figura 15), sendo uma
evidéncia de que esta densidade de polpa inibiu a atividade microbiana. A extracao
atingida na amostra de 30g.L™ foi de 43%, enquanto que no controle abiético a
extracdo chegou a aproximadamente 36% do cobre disponivel na solucao,
evidenciando majoritariamente a acédo da lixiviagdo quimica em ambas soluc¢des
(YANG et al., 2009; HONG & VALIX, 2014).
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Por meio da comparacdo da solubilizacdo de cobre nas densidades de polpa
avaliadas, podemos observar que a maior taxa (99,9%) foi atingida com densidade
de polpa de 5g.L, sendo a mais rapida a atingir o pico de extracdo (quatro dias).
Entretanto, na densidade de polpa de 15g.L™ atingiu-se 99,9% de solubilizacdo do
metal, com apenas um dia de diferenca para o pico de 5g.L™.

Em termos numeéricos, na concentracao intermediaria de densidade de polpa (15g.L"
!y obteve-se 2.896,3mg.L™ de cobre, enquanto que na menor densidade de polpa
(5g9.L™") a extracdo méaxima foi de 1.033,3mg.L™.

No meio com 15g.L™ de polpa foi possivel observar a acédo microbiana por meio da
comparacao da recuperacdo de cobre em meio bidtico e abiotico, sendo esta a
maior densidade de polpa a qual a bactéria resistiu nos ensaios realizados nesta
pesquisa, apresentando taxa de recuperacdo de Cu de cerca de 99,9%. Esta é
considerada também a densidade de polpa 6étima por outros autores (YAMANE,
2012; YANG et al., 2014).

Na densidade de polpa de 5g.L™! observou-se um declinio na curva de extracdo de
cobre apls o 4° dia devido a precipitacdo do metal. O metal pode ter precipitado
como jarosita (resultado da combinacdo de hidroxido de ferro com ions sollveis
presentes na solucdo — NH4*, Na* ou K*) assim como observado por Silvas (2014)
(BRANDL, 2001).

A medi¢cdo do pH e da concentracdo de ion ferroso é utilizada para monitorar a
atividade bacteriana e os resultados complementam o entendimento do processo. O
comportamento do parametro pH é mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Variacéo de pH nas densidades de polpa testadas (5, 15 e 30g.L™) versus tempo
3.50 -
3.30 -
3.10 -
2.90 -
2.70
2.50 -
2.30
2.10 -
1.90 -
1.70 -

1-50 T T T T 1
1 2 3 4 5
Tempo (dias)
—— 5g/L --9©-- Controle 5g/L —A— 15g/L --A-- Controle 15g/L —#— 30g/L --E- - Controle 30g/L

pH

Fonte: Elaborado pela autora.
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Conforme observado na Figura 16, o comportamento do pH na densidade de polpa
de 30g.L" comparado com o controle evidencia que ndo houve diferencas
significativas corroborando com a inibicdo do crescimento bacteriano observado na

Figura 15.

Quanto aos controles abidticos, observou-se que os valores de pH na densidade de
polpa de 5g.L™ foram os menores, enquanto que os de 15g.L™ intermediarios e os
de 30g.L™* os maiores, sendo esperado devido & alcalinidade do REEE adicionado
ao meio (BRANDL, 2001; ILYA et al., 2007; RODRIGUES et al., 2015).

Nas condicbes biéticas com densidade de polpa de 5 e 15g.L™, os valores foram
mantidos até o pico de biolixiviacdo de cobre, havendo a partir de entdo decréscimo

no valor de pH, ficando mais proximo do valor ajustado (~1,8).

Na biolixiviagdo ocorre o consumo de H' para a oxidagdo de ion ferroso, o que
configura uma reacdo que consome acido, sendo esperado o aumento do pH até
que o pico de biolixiviagdo de cobre fosse atingido, conforme ocorreu. ApGs este
ponto, 0 pH manteve-se préximo do valor de ajuste (BAS et al., 2013).

Os controles da densidade de polpa de 5g.L™" e 15g.L™ apresentaram valores abaixo
do observado na amostra bidtica correspondente. O aumento dos valores de pH
nestes meios € mais lento e esta relacionado ao consumo pelas reacbes de
lixiviacdo abidtica que se intensificam geralmente apds 7 a 8 dias de ensaio, 0 que
nao ocorreu nesta pesquisa (YAMANE, 2012; YANG et al., 2014)

A variacdo de pH nas outras densidades de polpa avaliadas (5 e 15g.L™) manteve-
se dentro da faixa 6tima 1,5-3,5 (BOSECKER, 1997) onde foram observadas a
influéncia da atividade microbiana na solubilizagcdo do cobre (acima de 90%) com

relacdo aos controles abioticos.

A correcdo do pH, quando necesséria, € essencial para manutencdo das funcdes
bioldgicas da bactéria, bem como para evitar a precipitacdo de ferro, que atrapalha a
eficiéncia do processo (MOUSAVI et al., 2006; YANG et al., 2014).

A concentracdo de ion ferroso (Fe?") foi aferida diariamente e é apresentada na

Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..



62

Figura 17 - Consumo de ion ferroso nas densidades de polpa avaliadas (5, 15 e 30g.L™)
versus tempo

Fe2+ (g.L-1)
o = N w D (0] (o)} ~ (o]
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Fonte: Elaborado pela autora.

Por meio da Figura 17, podemos observar que na densidade de polpa de 5g.L™
houve consumo total de ion ferroso a partir do dia 4, evidenciando o pico de
lixiviacdo biologica de cobre, conforme esperado, sendo A. ferrooxidans-LR
responsavel pela oxidacdo dos ions ferrosos da solucdo na fase de crescimento

exponencial.

Por meio da curva do meio com densidade de polpa de 15 g.L™ podemos observar
que, apesar de apresentar um comportamento diferente do controle com consumo
de ion ferroso mais acentuado, a taxa de consumo diminui ao longo dos dias,
principalmente entre os dias 3 e 5, referente ao pico da biolixiviacdo de cobre. Isto
pode indicar um efeito negativo dos metais biolixiviados sobre o metabolismo da
populacdo bacteriana (BRANDL, BOSSHARD, WEGMANN, 2001; ILYAS et al.,
2007).

Pode-se observar que com densidade de polpa de 30 g.L™, até o quinto dia o
consumo de ion ferroso foi igual ao do meio abidtico, denotando a auséncia da
oxidacdo de ion ferroso pela acdo de A. ferrooxidans-LR, e reforcando a influéncia

inibidora da concentracéo de PCI sobre o microrganismo.

O decréscimo diario na concentracdo de Fe** no controle abiético e na amostra 30
g.L™ ocorreu, provavelmente, por oxidacdo quimica, corroborada pelo aumento de

pH entre os dias 3 e 5, mesmo com ajuste diario (Figura 16) (YANG et al., 2014).
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O consumo de Fe®' estad estritamente relacionado com o crescimento de A.
ferrooxidans, sendo inversamente proporcional ao mesmo, como demonstrado por
Nie et al. (2014).

Yamane (2012) estudou a influéncia da densidade de polpa na biolixiviagdo de A.
ferrooxidans-LR, e observou que em solu¢cdes com concentracdo de PCIl acima de
30g.L" a oxidacdo de ion ferroso era lenta, e atingiu niveis abaixo de 2g.L*,

resultado similar ao obtido, que ndo chegou a 2g.L™.

Analisando apenas os resultados de variacdo na concentracdo de Fe?*, sem os de
concentracdo de cobre, ndo seria possivel demonstrar a influéncia inibidora da
presenca de PCI de tablet no metabolismo de A. ferrooxidans-LR, visto que poderia
indicar apenas que o ciclo de renovacéo de ion ferroso decorrente do metabolismo

de A. ferrooxidans-LR ainda estava ocorrendo.

Entretanto, com a constatacdo de que as taxas de solubilizacdo de cobre e de
variagdo de pH foram similares as do meio abidtico, conclui-se que a concentragéo
de PCI utilizada inibiu 0 metabolismo de A. ferrooxidans-LR no meio com densidade

de polpa de 30g.L™* como discutido acima.

5.1 ETAPA 3 — IDENTIFICACAO DA INFLUENCIA DE COMPONENTES DAS
PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO

Com o objetivo de avaliar a influéncia individual de cada componente foram
realizados repiques bacterianos com adicdo de: capacitores, fibra de vidro, fibra de
vidro com resina epoxi, e solucdo sintética de metais solubilizados, com amostras

separadas para cada componente.

A fim de definir a concentracdo de cada um destes componentes a ser utilizada nos
ensaios da Etapa 3 tomou-se como referéncia a respectiva concentracdo na
densidade de polpa de 15g.L™, que apresentou os melhores resultados para a
biolixiviacdo de cobre em comparacdo com as densidades de polpa de 5 e 30g.L™,
averiguadas na Etapa 2.

Além disso, no ensaio com densidade de polpa de 15g.L™, foi observado que,
apesar do consumo lento de Fe?" durante o ensaio, a solubilizacdo final de cobre

aumentou em funcéo da biolixiviacédo, sendo, portanto, adotada nesta etapa.
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Os resultados obtidos nos ensaios de influéncia isolada dos componentes das
placas de circuito impresso sobre a atividade microbiana s&o apresentados na
Tabela 10, enquanto que a variacdo do pH em cada experimento € descrita na
Tabela 11. Na Figura 18 é apresentada a evolucdo do repigue bacteriano na

presenca dos componentes das PCI.

Tabela 10 - Resultados obtidos nos ensaios de influéncia isolada dos componentes das
placas de circuito impresso sobre a atividade microbiana

Influéncia
Componentes Sem influéncia
Microbiostatica Microbiocida
Fibra de vidro X
Fibra de vidro com resina epoxi X
Capacitores X
Solugéo sintética de metais X

Tabela 11 - Variacdo de pH nos Experimentos contendo componentes das placas de circuito
impresso

Experimentos

Te'_’“po Fibra de vidro Fibra d_e wdrg . Capacitores Solugao sm';etlca Controle
(dias) com resina epoxi de metais
1 2,33* 2,18 2,27* 1,77 2,09*
2 2,29* 1,87
3 1,96
4 2,03

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 18 - Evolucdo do repique bacteriano nos Experimentos contendo componentes das
placas de ClCUIO IMPIESSO @ sttt sttt

Legenda: (a) Fibra de vidro; (b) Fibra de vidro com resina epéxi; (c) Capacitores; |
(d) Solucéo sintética de metais; (e) Controle.
Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados serdo discutidos inicialmente sobre os componentes onde nao foi
observada influéncia (fibora de vidro e capacitores), e posteriormente, dos
componentes em que foi observada a influéncia no metabolismo da bactéria (fibra de
vidro com resina epoxi e solugéo sintética de metais), vide Tabela 7.
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Conforme observado na Figura 18e e na Tabela 11, na condi¢cdo Controle, a fase
exponencial de crescimento ocorreu apos 1 dia. A adicdo dos componentes fibra de
vidro (Figura 18a) e capacitores (Figura 18c), separadamente, ndo apresentaram
influéncia sobre o crescimento bacteriano, visto que a fase de crescimento
exponencial também ocorreu apés o primeiro dia. A determinacdo da influéncia,
conforme descrito no capitulo de Materiais e Métodos, foi realizada através da
comparacdo do estagio de crescimento bacteriano com a condicdo Controle.
Trabalhos realizados por Rodrigues et al. (2015), Lambert (2015), Valix (2017)
sugerem que a presenca de fibra de vidro e/ou capacitores influenciam o
crescimento bacteriano devido ao aumento no tempo de difusdo das substancias
gue essas barreiras causam, além da possivel presenca de substancias toxicas nos
capacitores, no entanto, no presente estudo a presenca de tais componentes
isoladamente, na densidade de polpa avaliada, ndo influenciou o crescimento da
bactéria (TORMA, ITZKOVITCH,1976; GARLAPATI, 2016).

Estes resultados demonstram que para o processo de reciclagem de PCI por
biolixiviacdo ndo € necessario remover 0s capacitores, o que € comumente realizado
manualmente, bem como a fibra de vidro, que seria um entrave técnico, visto que a
construcdo de uma PCI envolve a fixacdo dos componentes sobre a base da placa

composta majoritariamente por fibra de vidro.

Entretanto, as solu¢cBes apresentaram discreto aumento do pH (vide Tabela 11). A
faixa O6tima de pH para o crescimento da bactéria A. ferrooxidans é 1,5-3,5
(BOSECKER, 1997; NEMATI et al., 1998; DIAO et al., 2014), e mesmo com 0O
aumento, o pH se manteve dentro da faixa 6tima. No entanto, em densidades de
polpa maiores de placas de circuito impresso, o aumento do pH pode interferir no
metabolismo da bactéria e até inibir seu crescimento comprovando que a
alcalinidade associada as PCIl reportada em diferentes trabalhos (BRANDL,
BOSSHARD & WANGMANN, 2001; ILYAS et al.,, 2007; LAMBERT, 2015) esta

associada a presenca de fibra de vidro e/ou de capacitores.

Os experimentos contendo os componentes fibra de vidro com resina epoxi e
solucdo sintética de metais, respectivamente, apresentaram influéncia, conforme
sugerido pelos autores Rodrigues et al. (2015), llyas et al. (2007) e Brandl. Bosshard
e Wengmann (2001).
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A Figura 18b mostra que na presenca de fibra de vidro com resina ep6xi, o pico de
crescimento bacteriano ocorre apenas no 2° dia, além da elevagdo do pH em
relacdo ao Controle, demonstrando que a presenca de fibra de vidro com resina
epoxi teve efeito inibidor ao crescimento bacteriano. O experimento teve como
objetivo avaliar a influéncia da resina epoxi e foi conduzido com os dois materiais
juntos devido a dificuldade de remover apenas a resina epoxi, que é utilizada em

toda a superficie da PCI.

Ja na presenca da solucéo sintética de metais, o valor do pH foi o menor observado
em todos os Experimentos, pela auséncia de atividade microbiana, confirmada por
sua coloracdo, mesmo apos 4 dias de ensaio (Figura 18d) configurando um efeito

deletério.

Além da falta de atividade microbiana, os metais ja estavam solubilizados, o que
também contribuiu para que o pH se mantivesse em valores abaixo do esperado,

uma vez que em estado sélido a acidez é consumida pela lixiviacdo destes.

Com o objetivo de confirmar as influéncias observadas na presenca de fibra de vidro
com resina epoxi (efeito inibidor) e solucdo sintética de metais (efeito deletério), os
repiques bacterianos foram repetidos. Os resultados de variacdo de pH e coloragao
das amostras na presenca de fibra de vidro e resina epOxi sdo apresentados na
Tabela 12 e na Figura 19, respectivamente.

Tabela 12 - Variagdo de pH do Experimento contendo fibra de vidro com resina epoxi
realizado em duplicata

Tempo F|bra_deV|d,ro_ " Controle Fibra de V|d,ro_ * Controle
(dias) resina epoxi resina epoxi

1 2,12 2,04 1,99 1,79

2 2,29* 2,19* 2,31* 2,07*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 19 - Evolugdo do repique bacteriano no Experimento contendo fibra de vidro com
resina epoxi

Tempo
L (dia) Ensaio 1 Ensaio 2

Legenda: (a) Fibra de vidro com resina epoxi; (b) Controle
Fonte: Acervo pessoal.

No primeiro Ensaio realizado para confirmacédo da influéncia da resina epdxi nao
houve diferenca no crescimento de A. ferrooxidans — LR, apesar da elevac¢éo de pH
observada (Tabela 12; Figura 19). Este aumento pode ter sido influenciado também

pela presenca da fibra de vidro, base na qual a resina epoxi é aderida.

Visto que este resultado divergiu do obtido na primeira fase da Etapa 3, repetiu-se o

Ensaio pela terceira vez (Ensaio 2).

ApOs as repeticbes observou-se que no Ensaio 1 ndo houve influéncia, e que no
Ensaio 2 houve influéncia com efeito microbiostéatico, verificada pela diferenca de
coloracdo no 1° dia, ainda que discreta, corroborando a diferenca observada na

primeira fase apresentada na Figura 18.

O pH no meio contendo fibra de vidro com resina epOxi apresenta maior acréscimo
ao longo do tempo, de 0,1 a 0,3 em relacdo ao Controle, estudos citam a

alcalinidade dos materiais ndo metalicos como um dos fatores responsaveis pela
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elevacdo do pH (BRANDL, 2001; ILYA et al., 2007; RODRIGUES et al., 2015), mas
gue nao necessariamente afetam o crescimento bacteriano, conforme discutido

anteriormente.

Conforme sugerido na literatura, outros fatores associados a presenca de resina
epoxi no meio podem ter tido participagdo em tal influéncia observada, como a
salinidade, e a presenca de compostos organicos toxicos a bactéria como o bisfenol
A em sua composicao (BRYAN et al., 2015; DIAO et al.,2015).

Além disso, por compor com a fibra de vidro a base das placas de circuito impresso,
nela sdo aplicados os retardantes de chamas bromados, que também sé&o
reportados como téxicos para microrganismos (VALIX, 2017).

A divergéncia nos resultados ocorreu uma vez que o comportamento bacteriano néo
é linear, e outros fatores podem ter influenciado no crescimento bacteriano. Dentre
tais fatores estdo a temperatura ambiente, uma vez que o shaker utilizado néo

resfria as amostras, apenas as aquece, e diferengcas na massa de amostra utilizada.

Os resultados de variacdo de pH e coloracdo na presenca de solucao sintética de

metais sdo apresentados na Tabela 13 e na Figura 20, respectivamente.

Tabela 13 - Variacdo de pH do Experimento com adicdo de solucdo sintética de para
confirmacéo de influéncia

Amostras
Matriz Referéncia Repique dia 1 Referéncia Repique dia 2 Referéncia
Dias Metais Controle Metais Controle Metais Controle
1 1,73 1,82
2 1,84 2,10%
3 1,82 1,83 2,12*
4 1,85 1,87 1,86 2,22%

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento; Rep — Repeticao.
Fonte: Elaborado pela autora.
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{Tempo ; .
fdi;;° 3 Ensaio 1 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2

Figura 20 - Evolucéo do crescimento bacteriano com adi¢éo de solugéo sintética de metais

LegendaEnsa|o 1.1 — Repique do Ensaio 1 no dia 2; Ensaio 1.2 — Repique do Ensaio
1 no dia 3; (a) Solucao sintética de metais; (b) Controle.
Fonte: Acervo pessoal.

Na Tabela 13, as tarjas “Repique dia 1” e “Repique dia 2” indicam o dia no qual foi

retirada a aliquota da amostra anterior (inGculo) para o repique bacteriano.

Pode-se observar que o pH das amostras com solucdo sintética de metais se
mantiveram baixos, proximos ao pH do meio quando preparado (1,8), indicando a

auséncia de atividade microbiana no meio matriz e em ambos repiques.
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Vale ressaltar que a solugdo sintética foi preparada considerando a solubilizacédo de
todos os metais presentes na PCI, no qual a bactéria teve contato desde o primeiro
dia do repique, ndo sendo adicionados volumes graduais, simulando o processo
natural de biolixiviacdo, pois o objetivo foi avaliar se a bactéria A. ferrooxidans—LR
tolera a presenca dos metais solubilizados ao final do processo. Assim, foi possivel
inferir que os metais solubilizados na concentracdo estudada sdo microbiocidas a A.

ferrooxidans — LR.

Considerando-se, além dos resultados exibidos na Tabela 13, as imagens da Figura
20, conclui-se que a presenca de metais solubilizados na densidade de polpa
estudada apresenta efeito deletério a bactéria A. ferrooxidans — LR, visto que em
nenhuma das amostras foi observada oxidacdo de ion ferroso, e consequente

crescimento bacteriano, sendo o pH mantido em faixas menores do que o Controle.

Diversos autores destacam a toxicidade que os metais podem oferecer a A.
ferrooxidans e outros microrganismos biolixiviantes, apurados no tépico a seguir
(SUGIO et al., 1984; GARCIA JUNIOR, 1989; BOSECKER, 1997; BRANDL,
BOSSHARD e WANGMANN, 2001; ILYAS et al., 2007).

Além disso, a cor das solucdes indica que ndo houve oxidacdo de Fe?', o que é
inerente ao crescimento da bactéria neste meio, assim como ocorreu nos Controles.
Este resultado pode ter ocorrido pela acdo de um dos metais ou do conjunto de
metais testados. O efeito dos metais no metabolismo de A. ferrooxidans sera

discutido no Topico 5.1.1.

Assim, percebeu-se a importancia de avaliar a influéncia dos metais no crescimento
de A. ferrooxidans-LR de maneira mais especifica, primeiramente em grupos, e
posteriormente de forma individual, sendo os resultados obtidos descritos nos

subtopicos que seguem.

5.1.1Etapa 3.1 — Avaliagdo da influéncia da solucdo sintética dos metais

solubilizados

Apos a verificagéo da influéncia da solugéo sintética de metais no crescimento de A.

ferrooxidans, avaliou-se a influéncia de grupos metélicos, a fim de identificar quais
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metais afetaram o crescimento bacteriano (G1: Cu, Ag e Zn; G2: Fe, Ni e Mn; G3: Al,
Sn e Pb; G4: Sr).

A sintese dos resultados obtidos pela analise da influéncia dos metais das PCI sobre

a atividade microbiana € apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados obtidos nos Experimentos de influéncia dos metais das placas de
circuito impresso sobre a atividade microbiana

Componentes Sem influéncia Microbiostatico Microbiocida

Fe
Ni
Mn
Sr
Zn
Pb
Al
Cu X
Ag

Sn

X X X X X X X

Os resultados (Tabela 14) sdo detalhados inicialmente para os grupos metélicos
onde nao foi observada influéncia (Grupos 2 e 4), e posteriormente, dos grupos em
gue foram observadas a influéncia dos metais solubilizados, cobre, prata e estanho
(Grupos 1 e 3).

5.1.1.1 Grupos2e4

Na Tabela 15 séo apresentados os valores aferidos de pH ao longo dos ensaios dos
Grupos 2 e 4 em comparacdo com o Controle, e na Figura 21 é mostrada a evolucéo

do repique bacteriano.

Tabela 15 - Variacdo de pH dos Experimentos com adi¢cao de solugdo sintética de Fe, Ni e
Mn (G2) e Sr (G4)

Amostras
Dias Grupo 2 Controle Grupo 4 Controle
1 2,28* 2,31* 2,18 2,06
2 2,24* 2,19*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 21- Evolucdo do crescimento bacteriano com adigdo de solucéo sintética de ferro,
niquel e manganés (G3), e estroncio (G4), respectivamente

. (dia) . Emsaio1 i TR Ensaio 1

Legenda: (a) G2 - Fe, Ni, Mn; (b) Controle; (c) G4 - Sr.
Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar que ndo ha influéncia relacionada a adicdo de Fe, Ni, Mn e Sr, nas
concentracdes referentes & solubilizacdo completa dos metais em 15 g.L™ de polpa,
visto que as solugcbes com os metais se comportaram de maneira similar ao Controle
(Tabela 15, Figura 21).

Bryan et al. (2015) estudaram a biolixiviagdo de metais de PCls de REEE e
observaram influéncia da presenca de Ni em concentra¢des de 3 g.L™* devido ao
rapido consumo de prétons e ions férricos da solucao, inibindo indiretamente o
crescimento bacteriano. Sugio et al. (1984) estudou o0 crescimento bacteriano na
presenca de alguns metais e 0 niquel ndo apresentou influéncia em concentracdes
de até 0,294 g.L™. Nos estudos de Cabrera et al. (2005), a tolerancia observada foi
de até 30 g.L™, e Bosecker (1997) afirma que A. ferrooxidans tolera concentragdes
de até 50 g.L™* de Ni.
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Nesta pesquisa utilizou-se a concentracdo de aproximadamente 0,175 g.L™ de Ni*?,
pois considerou-se como referéncia a composicdo obtida na etapa de
Caracterizacdo das PCI de tablets. Por ser uma concentracao inferior a reportada na
literatura, e, possivelmente, por ja estar solubilizado n&o houve o consumo
exacerbado de Fe®*" e H" (BOSECKER, 1997), o niquel ndo exerceu influéncia no

crescimento de A. ferrooxidans — LR.

Nemati et al.(1998) concluiram que a concentragdo méxima de ferro em solucdo
tolerada por A. ferrooxidans é de 6 g.L™!, Yamane (2012) alcancou o valor de 6,75

g.L ! e Xiang et al. (2010) 9 g.L™* por meio da adaptacéo bacteriana.

Neste trabalho utilizou-se a concentracdo de 6,7 g.L™ de Fe** no meio de cultura,
acrescido de 0,243 g.L™ referente & concentracéo de ferro observada na composicado
de PCI de tablets por Motta (2018). Assim, o total foi de 6,943 g.L™ de Fe®", valor
proximo ao estudado por outros autores para concentracao 6tima de ion ferroso no
meio, 0 que indica a coeréncia do resultado obtido, negativo para a influéncia deste

metal no crescimento bacteriano nas condi¢des avaliadas.

Segundo Garcia Junior (1989), a bactéria apresenta resisténcia de até 9,89 g.L™* de

manganés, sendo que neste estudo foi utilizada concentragéo de 28,5 mg.L™.

A presenca de estroncio na solugcdo nao apresentou toxicidade ao microrganismo
em concentracdo de 18 mg.L. Em estudo sobre a biolixiviagdo de Sr por A.
ferrooxidans néo é citada toxicidade do metal para a bactéria, atingindo uma taxa de
remocao de 10,4% (JOWKAR et al., 2018).

De maneira geral, as concentracoes dos metais do Grupo 2 e 4 nas solucdes
sintéticas foram inferiores as reportadas na literatura, o que € atribuido a diferenca
de composicado dos REEE, ainda que pertencam a mesma categoria, como € 0 caso
de equipamentos como computadores, smartphones, laptops, tablets.
Adicionalmente, os tablets sdo de geragcdo recente, tendo entrado no mercado
brasileiro somente em 2011, e ndo foram encontrados trabalhos de biolixiviacdo de
tablets para fins de comparacao.
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5.1.1.2 Grupo 1

Na Figura 22 é apresentada a evolucdo do crescimento bacteriano e na Tabela 16
sao relacionados os valores de pH durante os ensaios com adicdo dos metais do

Grupo 1 a solucéo.

Figura 22 - Evolucdo do crescimento bacteriano com adi¢do de solugdo sintética de
cobre, prata e zinco
ETz;g;o Ensaio 1  Ensaio 1.2 Ensaio13 | Ensaio14 |

1.2 no dia 2; Ensaio 1.4 — Repique do Ensaio 1.3 no dia 3; (a) G1 — Cu, Ag, Zn; (b)
Controle
Fonte: Acervo pessoal.



76

Tabela 16 - Variacao de pH dos Experimentos com adi¢do de solugéo sintética de Cu, Ag e
Zn (G1) e suas repeticdes

Amostras
Matriz Regieatii;éo Regi(;tigéo Regi(;tigéo
Dias | Grupo 1 Controle Grupo 1 Controle Grupo 1 Controle Grupo 1 Controle
1 1,95 2,31*
2 1,98 1,92 2,29*
3 2,01 1,98 1,93 2,30*
4 2,01 1,96 1,94 1,95 2,31*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento;
Fonte: Elaborado pela autora.

Os metais cobre, prata e zinco juntos apresentaram efeito microbiocida a bactéria A.
ferrooxidans-LR (Tabela 16; Figura 23). Os valores de pH das solu¢cées do Grupo 1
se mantiveram em niveis mais baixos do que os das Soluc¢des Controle. O aumento
de pH também é consequéncia da fase exponencial de crescimento bacteriano
(YAMANE, 2012).

Além disso, a cor das solucdes indica que ndo houve oxidacdo de Fe?" assim como
ocorreu nos Controles. Autores que estudaram tais metais relataram influéncia em
testes com adicdo de Cu, Ag e Zn, sendo a Ag relacionada ao efeito deletério, e Cu
e Zn ao efeito microbiostatico (SUGIO et al., 1984; GARCIA JUNIOR, 1989; XIN et

al., 2012). Estes efeitos sdo discutidos no fim deste tdpico.
5.1.1.3 Grupo 3

Os resultados referentes ao ensaio com o0os metais do Grupo 3 sdo exibidos na

Figura 23 e na Tabela 17.

Tabela 17 - Variacdo de pH dos Experimentos com adi¢cao de solugdo sintética de Al, Sn e
Pb (G3) e suas repeticbes

Amostras
. Repeticéo Repeticéo Repeticéo
Matriz gia :Ig.; gia (2; gia g
Dias Grupo 3 Controle Grupo 3 Controle Grupo 3 Controle Grupo 3 Controle
1 1,82 2,06
2 1,75 2,19* 1,77 19
3 1,72 1,77 2,2% 1,75 2,24*
4 1,73 1,77 1,75 1,80 2,17*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 23 - Evolugcdo do crescimento bacteriano com adicdo de solugdo sintética de
aluminio, estaNhO @ CUMDO i sttt

gy Ensaio1 | Ensaio1.2 | Ensaio1.3 | Ensaio 1.4

Legenda: (a) G3 - AL, Sn, Pb; (b) Controle.

Fonte: Acervo pessoal.

hY

Assim como o Grupo 1, o Grupo 3 apresentou acado microbiocida a populacéo
bacteriana estudada, visto que nao foi observado crescimento bacteriano nas
solucdes avaliadas (Tabela 17, Figura 23). O pH das solucfes testadas se manteve
abaixo da referéncia, assim como no teste do Grupo 1, demonstrando que nao

houve crescimento bacteriano.

A cor das solugcbes também indica que ndo houve oxidacdo dos ions ferrosos

disponiveis no meio, assim como ocorreu nos Controles.

Com o proposito de identificar separadamente quais 0os metais inibidores para A.
ferrooxidans — LR dentro dos grupos metalicos testados e que apresentaram



78

influéncia no metabolismo da bactéria, realizou-se a segunda parte da Etapa 3.1,
avaliando os metais individualmente, sendo eles Cu, Al, Ag, Sn, Pb e Zn.

A discussdo dos resultados € apresentada inicialmente com 0s metais que néo
apresentaram influéncia sobre o crescimento bacteriano (Al, Cu e Zn), e

posteriormente, dos metais que apresentaram.
5.1.1.4 Influéncia de aluminio, chumbo e zinco

Na Tabela 18 e Figura 24 sdo apresentados a variacdo de pH e a evolucdo do
crescimento bacteriano, respectivamente, dos ensaios com aluminio, chumbo e

zinco, a fim de avaliar sua influéncia no metabolismo bacteriano.

Figura 24 - Evolucdo do crescimento bacteriano com adicdo de solugdes sintéticas de Al,
Pb e Zn, respectivamente

Tfé?ap)a Ensaio 1 Tz;r‘wa;;o Ensaio 1 T?gg;o Ensaio 1

-

D o

.....Controle i _....Controle _:

Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 18 - Variacdo de pH dos Experimentos com adi¢cao de solugéo sintética de Al, Pb e
Zn, separadamente

Amostras
Dias Al Controle Pb Controle Zn Controle
1 2,10*% 2,13* 1,92 1,97 2,14~ 2,13*
2 2,10* 2,16*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento.
Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 18 relne os resultados do pH das solu¢cdes com metais que nédo
apresentaram influéncia ao crescimento da bactéria, sendo assim, Al, Pb e Zn, nas
concentracdes (10,4 mg.L?, 39 mg.L? e 102 mg.L?, respectivamente) e nas
condicbes testadas, nao interferiram no processo de crescimento de A. ferrooxidans
— LR (Figura 26).

Sugio et al. (1984) ao estudar a influéncia de metais no crescimento de A.
ferrooxidans reportam tolerancias ainda maiores para chumbo (2,07 g.L™") e zinco

(0,33 g.L™), corroborando com os resultados observados nesta pesquisa.

Outros valores superiores ao reportado por Sugio et al. (1984) podem ser
encontrados para a concentragdo maxima de zinco tolerada por A. ferrooxidans,
variando de 9,8 a 30 g.L' (GARCIA JUNIOR, 1989; CABRERA, GOMEZ,
CANTERO, 2004).

Com relacdo ao aluminio, Yang et al. (2014) estudou a biolixiviacdo por A.
ferrooxidans de cobre, zinco e aluminio utilizando solugdes com 15 g.L™ de PCI de
computadores, contendo 63,2 mg.g’ de aluminio, e ndo reportou influéncia no

metabolismo da bactéria.
5.1.1.5 Influéncia de prata

A Figura 25 e a Tabela 19 agrupam os resultados referentes a variagéo de pH e a
evolucdo do crescimento bacteriano, respectivamente, dos ensaios com adi¢do de

prata.
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Figura 25 - Evolucao do crescimento bacteriano com-adi¢ao de solugao sintét_ica de Ag

;Tempo

Ensaio 1

 (dia)

Ensaio 1.2

“Controle

Ensaio 1.3

Ensaio 1.4

Legenda: Ensaio 1.2 — Repique do Ensaio 1 no dia 1; Ensaio 1.3 — Repique do Ensaio 1.2 no dia 2;
Ensaio 1.4 — Repique do Ensaio 1.3 no dia 3.
Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 19 - Variacdo de pH do Experimento com adicdo de solucéo sintética de Ag e suas

repeticoes
Amostras
. Repeticéo Repeti¢do Repeti¢do
Matriz gia :I? gia g gia g

Dias | Ag Controle Ag Controle Ag Controle Ag Controle

1 2,10 2,36*

2 2,10 2,07 2,46

3 2,05 2,03 2,01 2,39*

4 2,08 2,03 2,01 2,00 2,39*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento; Rep — Repeticao.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Conforme mostra a Figura 25, a prata na concentracdo avaliada (19,5 mg.L™)
mostrou-se microbiocida a populacdo bacteriana, sendo que na literatura a
toxicidade da prata a A. ferrooxidans é reportada em concentracdes acima de 0,10
mg.L'1 (HOFFMAN, HENDRIX, 1976; SUGIO, et al., 1984; DE et al, 1997).

Adicionalmente, ions de prata sdo acumulados na parede celular e na membrana da

bactéria, podendo promover a lise celular (TUOVINEN et al., 1985)

A Tabela 19 mostra que o pH néo indicou crescimento bacteriano, além disso a cor

da solucdo ndo indicou oxidacdo de Fe** (Figura 25).

A prata € utilizada nas PCI principalmente como solda e em adesivos eletricamente
condutivos, além de poder ser empregada em camada fina sobreposta as camadas
de cobre a fim de evitar sua oxidacdo (MARQUES; CABRERA; MALFATTI, 2013).

Este metal precioso geralmente ndo € biolixiviado, ficando concentrado na fracéao
sélida, e posteriormente recuperado por outro processo, como a lixiviagdo quimica
por HNO3 (8M) (VOGEL, 1981; YAMANE, 2012). Assim, a toxicidade da prata a A.
ferrooxidans-LR, ndo seria um entrave sob o ponto de vista da reciclagem de PCI

através da biolixiviacdo bacteriana.
5.1.1.6 Influéncia de estanho

A Tabela 20 apresenta a variacdo de pH e a Figura 26 a evolucédo do crescimento
bacteriano nos ensaios com adicao de estanho.

Tabela 20 - Variacdo de pH do Experimento com adi¢do de solugéo sintética de Sn e suas
repeticbes

Amostras
Matriz Repeticdo dia 2 Repeti¢do dia 3
Dias Sn Controle Sn Controle Sn Controle
1 1,68 1,97
2 1,78 2,16*
3 1,64 1,75 2,15*
4 1,65 1,69 1,72 2,16*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento

Fonte: Elaborado pela autora.



82

Figura 26 - Evolugdo do crescimento bacteriano com adi¢éo de solugao sintética de Sn

;T?d'?a‘;o Ensaio 1 Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3

" Controle

&

Fonte: Acervo pessoal.

O estanho (0,670 g.L™), assim como a prata, mostrou influéncia microbiocida & A.
ferrooxidans — LR, e através da comparacao dos valores de pH (Tabela 20) e da cor
das solugbes com o Controle (Figura 26) foi possivel verificar que ndo houve

crescimento bacteriano.

Bryan et al. (2015) mostraram em seu estudo que o estanho pode inibir o
crescimento de A. ferrooxidans em concentraces acima de 1 g.L™ em meio com

ferro previamente oxidado.
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No presente estudo foi observada a influéncia com concentragéo inferior visto que o
estudo citado anteriormente ndo testou concentracdo menor, além disso, 0 uso do
metal solubilizado também pode ter influenciado no resultado. De, Oliver e Pesic
(1997) demonstraram que a bactéria cresce em taxas normais quando em meio com

concentracdo de até 10 mg.L™ de estanho.

Este metal é utilizado em soldas e conexfes metéalicas que fixam os componentes a
base da PCI devido as suas caracteristicas de baixa temperatura de fusao, facil
soldagem, além de qualidades mecéanicas. O estanho pode ser aplicado em conjunto
com outros metais como o cobre, prata e chumbo, sendo este Ultimo evitado devido
a sua toxicidade (JHA et al., 2012; HOCHENG, CHAKANKAR, JADHAV, 2017).

Como o estanho pode ser parcialmente biolixiviado (20%-59,5%) e por ser
componente de soldas e ligacdes que ficam na superficie das placas de circuito
impresso, uma maneira de evitar o contato com a bactéria € a separacdo dos
componentes e soldas das PCI como pré-tratamento (YAMANE, 2012; BLAZEK, et
al., 2018). Esta separagédo pode ser realizada por meio da imersdao em solventes
(JHA et al., 2012).

A recuperacdo do metal pode ser realizada por métodos hidrometallrgicos, evitando
a geracdo de gases toxicos resultantes de técnicas pirometalirgicas. O acido
cloridrico é considerado o ideal para solubilizacdo deste metal, em comparacdo com
acido sulfurico e nitrico (VOGEL, 1981; JHA et al., 2012).

O estanho pode precipitar ao combinar-se com moléculas de oxigénio, formando
SnO, um precipitado branco, podendo atrapalhar o processo de biolixiviacao,
aumentando a colisdo de particulas solidas e células bacterianas (BRANDL,
BOSHARD, WEGMANN, 2001; BRYAN et al., 2015).

5.1.1.7 Influéncia de cobre

Por fim, a Tabela 21 retune os valores de pH observados nos Experimentos com
presenca de solucdo sintética de cobre, e a Figura 27 mostra a evolu¢cdo do ensaio

ao longo dos dias.
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Tabela 21 - Variacado de pH do Experimento com adi¢do de solucédo sintética de Cu e suas
repeticoes

Amostras
Matriz Repeticdo dia Repeticdo dia
1 2
Dias Cu Controle Cu Controle Cu Controle
1 2,27 2,36*
2 2,38* 2,29 2,46*
3 2,25* 2,39* 2,39*

Legenda: * Fim da fase exponencial de crescimento; Rep — Repetigao.
Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 27 - Evolugdo do crescimento bacteriano com adicdo de
solucéo sintética de Cu

ng’ap)o Ensaio 1 Ensaio 12 | Ensaio 1.3

Fonte: Acervo pessoal.
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Os resultados obtidos para a influéncia de cobre (2,86 g.L™") no crescimento de A.
ferrooxidans — LR mostram um efeito microbiostatico, visto que o crescimento
bacteriano péde ser observado com atraso de 24h em comparacdo com o Controle,

de acordo com os valores de pH e a cor da solucao (Tabela 21, Figura 27)

Além disso, p6de-se observar que no Ensaio 1.3, a bactéria acompanhou os valores
apresentado pelo Controle, sem atrasos, indicando recuperacdo das taxas de

crescimento.

Mylytczuk et al. (2011) estudaram a influéncia de cobre na célula bacteriana, e
conseguiram adaptar A. ferrooxidans até 9,53 g.L™ sem prejuizo & bactéria. Em
outras pesquisas encontrou-se valores entre 10 e 13 g.L™* (TUOVINEN, NIMELA E
GYLLENBERG, 1971; DAS, MODAK e NATARAJAN, 1997; CABRERA, GOMEZ E
CANTERO, 2005).

O cobre € um metal essencial para a bactéria, componente da rusticianina, proteina
que participa da cadeia respiratéria como aceptor final de elétrons, entre eles os
obtidos através da oxidacdo de ions ferrosos (LILOVA et al. 2007; MADIGAN et al,
2016).

Deve-se considerar que a combinacdao de metais toxicos tem efeito acumulativo na
toxicidade do material a bactéria (DAS, MODAK, NATARAJAN, 1997).

A. ferrooxidans possui mecanismo para expulsar ions metalicos toxicos de dentro da
célula, o que pode causar uma fase de laténcia (lag) maior e, consequentemente,
um atraso no crescimento (fase log ou exponencial), o que pode justificar o resultado
observado no ensaio do cobre (TAKAMATSU, 1995; MYLYTCZUK et al., 2011).

Diferentes mecanismos de resposta podem ser utilizados pela bactéria para se
adaptar ao meio e reduzir o efeito negativo relacionado a concentracdo de metal
toxico na solugdo, entretanto estes ainda ndo estdo completamente elucidados pela
ciéncia (POURHOSSEIN; MOUSAVI, 2018).

Sob o estresse causado pela presenca de metais toxicos, a permeabilidade da
membrana citoplasmatica da bactéria tende a aumentar, assim como a fluidez do
citoplasma, a fim de se adaptar a concentracdo dos metais do meio. Em casos de

grande perturbacdo da membrana celular, a bactéria pode perder a capacidade de
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expulsar os ions toxicos, o que diminui a viabilidade da sobrevivéncia da populacao
bacteriana (MYLYTCZUK et al., 2011).

A fim de viabilizar o emprego da biolixiviacdo de metais de REEE, a adaptacéo
bacteriana € utilizada, fazendo com que a bactéria suporte maiores densidades de
polpa. Diversos estudos obtiveram éxito ao adaptar A. ferroxidans a presenca de
diferentes metais (ILYAS et al., 2007; YAMANE, 2012; YANG et al, 2014; ARSHADI
& MOUSAVI, 2014; POURHOSSEIN, MOUSAVI, 2018)

Nie et al. (2014) demonstraram que o principal mecanismo que atua na solubilizacéo
de metais é a biolixiviagdo indireta, viabilizando a técnica de biolixiviagdo em duas

etapas, que evitaria a toxicidade que o metal pode representar para a bactéria.

Na primeira etapa é realizado o crescimento bacteriano com aportes de Fe®",
gerando Fe**. Na segunda, apenas o agente lixiviante entra em contato com o
material, neste caso o Fe** (BRANDL, BOSSHARD, WEGMANN, 2001).

Hocheng, Chang e Jadhav (2012) estudaram este processo para o estanho e
obtiveram uma taxa de remocao de 1,04mg.(h.cm2)L. A fim de viabilizar esta técnica
devem ser realizadas pesquisas com maiores densidades de polpa (BRYAN et al.,
2015).
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6. CONCLUSAO

As placas de circuito impresso de tablet ttm composicédo similar as PCI de outros
equipamentos eletroeletrénicos, sendo a sua fracdo metalica composta de Cu, Ni,
Sn, Pb, Zn, Ag, Mn e Sr, dentre outros metais ndo identificados, porém em

concentrac0Oes inferiores.

E viavel tecnicamente a biolixiviagdo de cobre de placas de circuito impresso de
tablets, sendo imprescindivel a adaptacdo bacteriana ao material e a concentracéo a
serem utilizados, visto que as PCI apresentam composi¢cdo metalica variada. Apesar
da bactéria estudada ja ser adaptada & 30g.L™ de PCI, ao ser colocada em contato
com a mesma concentracdo de um REEE diferente ndo houve sinal de atividade

microbiana por meio dos parametros monitorados.

Ainda que diversas pesquisas citem a possivel influéncia negativa de fibra de vidro e
capacitores no crescimento de A. ferrooxidans, e consequentemente no processo de
biolixiviagdo, estes componentes nao influenciaram no metabolismo quando

avaliados isoladamente.

Os componentes: resina epoxi e solucdo sintética de metais influenciarem o
metabolismo de Acidithiobacillus ferrooxidans — LR. Dentre os metais, a prata e o
estanho apresentam efeito microbiocida, e o cobre microbiostatico em
concentraces acima de 1,89mg.L™?, 67,03mg.L™* e 285,91mg.L™ respectivamente.

Recomenda-se o estudo da influéncia de outros componentes das PCl de REEE no
crescimento de A. ferrooxidans, como 0s resistores e outros metais néao
identificados. Além disso, é de suma importancia estudos—sobre a acdo dos

componentes microbiocidas e microbiostaticos no metabolismo de A. ferrooxidans.

Outro campo que se destaca ao concluir esta pesquisa € o do estudo de materiais
alternativos que possam substituir a prata e o estanho nas PCI, a fim de viabilizar a
biolixiviagdo como um processo em escala industrial para recuperacao de metais de

residuos de equipamentos eletroeletronicos.
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