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RESUMO

A reciclagem de metais a partir de fontes secundérias pode ser vantajosa ao meio ambiente.
Dentre os metais de interesse temos o cobalto, metal utilizado para diversas finalidades. Com
relacdo as fontes secundarias de cobalto, as baterias de ions litio podem ser consideradas,
visto que contem um éxido de cobalto em sua composicao (LiCoO,). Dessa forma, o objetivo
do trabalho foi utilizar as linhagens de Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans para biolixiviar o LiCoO, retirado de baterias de ions litio descartadas, com
énfase na recuperacdo do cobalto para sintese de novos materiais de interesse. O crescimento
das linhagens foi realizado em meio T&K e a avaliagdo do crescimento foi realizada por
observacdo dos meios, por crescimento em placa e por analise em microscopio. Em seguida o
indculo foi padronizado em 5 x 10° células mL™ e utilizado nos ensaios de biolixiviacdo. Na
biolixiviacdo foram investigadas: a natureza do microrganismo: linhagens separadas e
consorcio de A. ferrooxidans e A. thiooxidans, tempo de biolixiviagdo (0 a 40 dias),
proporc¢do de indculo (5 a 50% v/v), fonte de energia (ferro ou enxofre) e concentracéo de
residuo(1063 a 8500 mg L™ de cobalto). A concentracéo de cobalto nos meios foi determinada
por espectrometria de absorcéo atdmica, e 0 pH do meio monitorado durante a biolixiviagéo.
Os resultados indicam que a quantidade de cobalto biolixiviado aumenta com o tempo e com
a concentracédo de ferro. A biolixiviacdo com A. thiooxidans nédo foi influenciada pela adigédo
de enxofre. O uso das duas linhagens em conjunto ndo melhorou as taxas de biolixiviacéo.
Entre as linhagens, A. ferrooxidans apresentou melhores resultados conseguindo biolixiviar
quantidades de cobalto acima de 50% na maioria dos experimentos. A. thiooxidans
apresentou taxas menores de biolixiviacdo, conseguindo um maximo de 50% ap0s 24 dias de
experimento. Apos reprocessamento por biolixiviagdo, o cobalto em solugéo foi utilizado para
sintese de novos materiais: como catodo LiCoO, e como um adsorvente de pesticida
hidréxido duplo lamelar (HDL Co-Al-Cl) pelos métodos Pechini e co-precipitacdo. O LiCoO,
reprocessado apresentou uma Unica fase estequiometrica referente ao HT-LiCoO, similar ao
da ficha JCPDS 44-0145, apresentando atividade eletroquimica quando testado como material
de catodo. O hidréxido duplo lamelar Co-Al-Cl foi testado como adsorventes de pesticida
sendo possivel adsorver cerca de 100% do pesticida. A biolixiviacdo foi eficiente para
recuperacdo do cobalto presente em baterias de ions litio e 0s microrganismos apresentaram
elevada tolerancia ao residuo, sendo capaz de biolixiviar mesmo em contato com maiores
concentragdes de LiCoO,. O meio de biolixiviagdo do cobalto ndo prejudicou as etapas de
sintese e 0s materiais obtidos apresentaram estrutura e atividade semelhantes aos materiais
sintetizados a partir de reagentes contendo o cobalto.

Palavras-chave: Qualidade Ambiental, Cobalto, Lixiviacdo Bacteriana, Residuos Industriais,
Lixiviagao.



ABSTRACT

The recycling of metals from secondary sources can be advantageous. Among the
metals of interest, we have cobalt, a metal used for various purposes. As regards the
secondary sources of cobalt, the lithium-ion batteries can be considered, since they contain
cobalt oxide in their composition (LiCoO,). This way, the objective of this work was to use
the microorganism strains (Acidithiobacillus ferrooxidans and Acidithiobacillus thiooxidans)
to bioleach the LiCoO, extracted from discarded lithium ion batteries with emphasis on the
recovery of cobalt for synthesis of new materials of interest. The lineage growth occurred in
T&K medium and the growth investigation was made by observing the media, by platelet
growth and microscope analysis. Then, the inoculum was standardized on 5 x 10° cells mL™
and used in bioleaching tests. The bioleaching was investigated: the microorganism nature:
separate strains and A. ferrooxidans and A. thiooxidans consortium, bioleaching time (0 to 40
days), inoculum proportion (5 to 50% v/v), energy source (iron and sulfur) and residue
concentration (1063 to 8500 mg L™ of cobalt). The cobalt concentration in the media was
found by atomic absorption spectrometry and the medium pH was monitored during the
bioleaching. The results show that the amount of bioleached cobalt increases with time and
the iron concentration. The bioleaching with A. thiooxidans was not influenced by the
addition of sulfur. The use of the two lineages together did not improve the bioleaching rates.
Among the lineages, the A. thiooxidans presented better results and was able to bioleach
cobalt amounts above 50% in most of the experiments. A. thiooxidans presented lower
bioleaching rates, with a maximum of 50% after 24 days of experiment. After reprocessing by
bioleaching, the cobalt in solution was used for synthesis of new materials: such as LiCoO,
cathode and as adsorbent pesticide double lamellar hydroxide (HDL Co-Al-Cl) by the Pechini
and co-precipitation methods. The reprocessed LiCoO, presented a unique stoichiometric
phase relative to the HT-LiCoO, structure similar to the JCPDS 44-0145, presenting
electrochemical activity when tested as a cathode material. The double lamellar hydroxide
Co-Al-Cl was tested as pesticide adsorbent, being possible to adsorb around 100% of the
pesticide. The bioleaching was efficient in the recovery of cobalt present in lithium-ion
batteries and microorganisms presented high tolerance to the residue, being able to bioleach
even at higher LiCoO, concentrations. The cobalt bioleaching medium did not impair the
synthesis phases and the obtained materials presented structure and activity similar to the
sintered materials from the reagents containing cobalt.

Key words: Environmental Quality , Cobalt, Leaching Bacterial , Industrial Waste , Leaching
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1. INTRODUCAO

1.1. Sociedade, economia e meio ambiente

“O homem é parte da natureza e sua guerra contra a natureza ¢ inevitavelmente uma
guerra contra si mesmo... Temos pela frente um desafio como nunca a humanidade
teve, de provar nossa maturidade e nosso dominio, ndo da natureza, mas de nds
mesmos” (RACHEL CARSON, 2010).

Desde os seus primérdios a sociedade tem modificado a natureza para sua
subsisténcia. A criacdo de ferramentas, fogo e o desenvolvimento de técnicas de caca foram
extremamente importantes para a sobrevivéncia de nossa espécie, visto que ndo dispomos de
forca ou velocidade para competir com os predadores. Assim, a inteligéncia humana nao so
permitiu nossa sobrevivéncia, mas também o desenvolvimento de invencdes nunca antes
vistas e a tecnologia como conhecemos (GOMES, 2002).

Os meios de transporte e comunicacdo, bem como os métodos de exploracdo dos
recursos naturais foram bastante aprimorados ao longo dos seculos. Apesar de essenciais para
a vida moderna, tais metodologias sdo bastante agressivas para 0 meio ambiente, sendo
responsaveis pela devastacéo acelerada que observamos.

Atualmente a criacdo e o aprimoramento de novas tecnologias sdo motivados ndo so
pela necessidade de sobreviver, mas também para atender a um mercado cada dia mais
competitivo (PEREIRA, 2008; PORTILHO, 2005). Todas as decisdes tém sido tomadas para
maximizar os lucros e fomentar o mercado capitalista em detrimento do bem estar social e
ambiental, e séo estas decisOes que tem ameacgado a nossa sobrevivéncia (LIMA, 2010).

Desastres ambientais, fendmenos sismicos, 0 aumento da temperatura, mudancas
climaticas e aescassez de matérias primas (NAE, 2005) sdo algumas das consequéncias destas
decisbes econdémicas (MARENGO, 2007; CLIMATE CHANGE..., 2007), que estdo cada vez
mais frequentes como indicado na Figura 1. A qualidade da agua e do ar esta cada vez pior
fazendo com que doengas como o cancer tornem-se menos raras (CONFALONIEIRE;
MARINHO, 2007). O homem modificou seu ambiente para favorecer sua sobrevivéncia e

agora sdo suas acdes que ameacam a vida na terra.
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Figura 1 - Namero de desastres naturais no Brasil entre 1900 e 2009
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Fonte: EM-DAT (2009).

Contudo, a situacdo ambiental observada também reflete sobre a economia. A seca
prolongada ja causou prejuizos imensos ao agronegécio (SECA..., 2015; FERNANDA, 2015).
O clima adverso também tem prejudicado a vida e a produtividade nas grandes cidades com
as ilhas de calor, chuva &cida e as situacdes que alternam entre racionamentos e inundacdes,
que prejudicam a produtividade industrial (PRODUCAO..., 2015). A atividade agricola
intensa culmina também com a diminui¢do da fertilidade natural dos solos obrigando os
produtores a investirem mais em adubos, defensivos agricolas e técnicas de manejo
(OLIVEIRA et al., 2007). Pode-se observar que a relacdo entre a devastacdo ambiental e a
economia é ciclica, pois a devastacdo € causada pela demanda econémica e as consequéncias
da devastagcdo obrigam a economia a se aprimorar o0 que, por sua vez, aumenta a degradacéo
ambiental.

Tendo em vista a finitude da maioria dos recursos naturais utilizados e a necessidade
de reduzir a quantidade de residuos gerados, muitas ideias foram propostas. Insumos, antes
produzidos a partir de derivados do petroleo estdo sendo obtidos de fontes renovaveis
(RINAUDO; REGUANT, 2000; SCOTT, 2001), combustiveis tiveram sua composi¢do
alterada (PANTAROTO et al., 2007) e, em meio a explosdo consumista do século XXI,
muitas pessoas diminuiram o descarte de aparelhos passiveis de serem reutilizados. Baggio e

Mancia afirmam sobre o “consumismo consciente™:

Prolongando-se o ciclo de vida dos bens produzidos, reduz-se, consequentemente, a
quantidade de matéria-prima e também a sobrecarga de lixo que é jogada nos
ecossistemas. Menor, portanto, a quantidade de residuos pds-uso e a producgdo de
produtos substitutos gerados.

Além de diminuir o consumo e prolongar o tempo de uso dos bens, muitas

metodologias de reciclagem foram desenvolvidas com o intuito de transformar materiais
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descartados em produtos novos, cuja producédo gera renda e reduz o desgaste ambiental como

afirma Caneloi:

A reciclagem implica na reducdo da utilizacdo de matérias-primas, dos aterros
sanitarios; implica na geracdo de emprego, uma vez que existem pessoas que
trabalham na coleta e na transformacao desses residuos e na diminui¢do da poluicdo
[...] e a expansdo do mercado de reciclagem depende basicamente da relacdo de
custos entre a matéria-prima virgem e a matéria-prima secundaria, proveniente da
sucata.

No Brasil, a reciclagem do aluminio, papel, vidro e garrafas PET cresce a cada dia.
Além desses materiais, é possivel observar um aumento na reciclagem de insumos metalicos,
além do aluminio, como ocorre com o ferro, o cobre e o estanho (VEIT et al., 2006;
MARTINS, 2007). Nesse contexto, é preciso definir o termo “fonte secundaria de metais” que
consiste em materiais descartados (sucata), geralmente aparelhos eletronicos, cuja producéo
tem sido acelerada ao longo dos ultimos anos ao passo que o local mais apropriado para
descarte continua incerto (SCARAMEL et al., 2011). Tendo em vista os problemas
relacionados a geracéo e disposicdo final do chamado “lixo eletrénico”, surge a demanda pela
reciclagem de metais presentes nesse tipo de residuo. Na Figura 2 é possivel observar a

producéo de residuos eletrénicos no Brasil e nos demais paises emergentes.

Figura 2 - Producdo de lixo eletrénico nos paises emergentes sul-americanos

Lixo eletronico entre emergentes
Lixo eletrdnico gerado a partir de computadores descartados, em Kg per capita. Fonte: Pnuma, 2010.
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Fonte: Adaptado de Pnuma.

Segundo informagdes do Programa das Nacgbes Unidas para o Meio Ambiente

(Pnuma), o Brasil € um dos paises que mais produz lixo eletrénico no mundo (DE OLIVEIRA



18

et al.; 2012) (Fig. 2). Este problema, no entanto, pode representar uma oportunidade para o
pais desenvolver tecnologias de recuperacdo de metais de baixa concentragdo, mas de elevada

importancia.

1.2. Materiais usados como fonte secundéria de metais

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de aprimorar os métodos de
reprocessamento de metais em sucata. Tais materiais sdo comumente divididos em materiais
ferrosos e ndo ferrosos, onde o primeiro é constituido basicamente por ferro e o segundo nédo
possui ferro em sua estrutura (CUBBERLY, 1981; COM, 1996).

O aco é um dos materiais ferrosos mais reciclados no mundo, mas o ferro tambem
pode ser reciclado a partir de automdveis, eletrodomeésticos, trilhos de trem, navios e outras
maquinas obsoletas (MEDINA, 2006). A sucata ndo ferrosa € representada pelos circuitos de
dispositivos eletronicos, embalagens de refrigerantes, baterias e pecas de avido (MEDINA,
2003). Metais néo ferrosos ndo se degradam ou perdem suas propriedades quimicas ou fisicas
no processo de reciclagem, resultando na capacidade de ser reciclado um numero infinito de
vezes (MEDINA, 2003), e apesar de compor uma pequena porcentagem da quantidade total
de material reciclado, representa mais da metade dos ganhos da inddstria de reciclagem, visto
que recupera metais de elevado valor comercial (MEDINA, 2003; INFOMET..., 2015;
GOLDBERG, 2005).

Elementos quimicos raros, de dificil extracdo e, consequentemente, onerosos, podem
ser encontrados e obtidos a partir do lixo eletrdnico. Dentre estes, é importante citar o indio,
metal indispensavel a producdo das telas touchscreen, cuja raridade prevé seu esgotamento
nos proximos seis ou dez anos (BUCHERT et al.,, 2009). Além disso, paises como a
Alemanha, onde existem poucas reservas minerais, incentivam bastante a reciclagem desses
materiais com o intuito de reduzir a dependéncia com outros paises (COMO..., 2014;
GUIDE..., 2005).

Atualmente é possivel observar um crescente interesse na reciclagem de materiais
presentes em baterias, tanto pelo apelo ambiental em acondicionar melhor esses residuos,
quanto pela necessidade de reduzir custos associados a matéria prima (ABREU et al., 2014).
Além disso, o consumo intenso das baterias de ions litio, nos mais diversos aparelhos,
aumenta ainda mais a demanda por tecnologias de reciclagem de seus materiais, pois apesar
de ser menos raro do que o indio, o cobalto (usado na producdo dessas baterias) também é

bastante oneroso em virtude de sua dificuldade de extracdo (SARANGI et al., 1999).
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1.3. Baterias de ions litio: Estrutura, funcionamento e problematica

Apesar de existirem muitos tipos de baterias no mercado, grande parte das baterias
recarregaveis comercializadas no mundo € do tipo ions litio (COST..., 2012). Isso se deve
principalmente & utilizacdo de diferentes materiais catodicos neste tipo de bateria e suas
variacfes de ligas metdlicas (LiCoO,, LiNiMnCoO,, LiNiCoAlO,, LiMn,O4 LiFePO,)
(FERGUS, 2010) para alimentacdo de notebooks, celulares e, atualmente, automoéveis
elétricos (INCENTIVO..., 2005; ROSOLEM et al., 2012; PARK, 2010).

As baterias de ions litio foram introduzidas no mercado pela Sony Energetic

Incorporation no inicio da década de 1990 (PESQUERO et al., 2008) e desde entdo seu
consumo tem aumentado bastante (Fig. 3).

Figura 3 - Consumo de baterias de ions litio em eletrdnicos e mercado de carros elétricos
(HEV).
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Fonte: Scrosati e Garche (2010). Tradug&o.

As baterias de ions litio sdo baterias secundarias com elevados tempo de vida util e
capacidade de armazenamento de carga (WILL, 1996; COMPTON; SANDERS, 1996;
YAMAKI; TOBISHIMA, 1999; INABA; OGUMI, 2001). Nessas baterias, o anodo é
formado por grafite litiado (LiCg) e 0 catodo, normalmente formado por cobaltato de litio
(LiCoO;) (BUSNARDO et al., 2007; CALGARO et al., 2012; NAZRI; PISTOIA, 2009),
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sendo que ambos materiais possuem vacancias em seu interior que permitem a
intercalacdo/desintercalacdo de ions litio durante os processos de carga e descarga, chamados
por isto de compostos de intercalacdo. Como ilustrado na Figura 4, durante os processos de
carga e descarga da bateria, apenas ions litio participam dos processos de intercalacdo e
desintercalacdo no interior das estruturas dos materiais catddicos e anddicos, gerando a
corrente elétrica, processo conhecido como “rocking chair” (IDOTA et al., 1997). Dessa
forma, ndo ocorre deposicdo de litio metalico na superficie do material anodico durante o
processo de carregamento da bateria, como ocorria nas baterias de litio metalico
(WHITTINGHAM, 2004), aumentando assim o tempo de utilizagdo destas baterias.

Figura 4 - Esquema de funcionamento de uma bateria de ions litio.
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Fonte: Pesquero et al..

Na Figura 4 ainda é possivel observar que durante o processo de carga os ions de litio
presentes nas vacancias do LiCoO; sdo deslocados para o anodo de grafite litiado (LiCg).
Apesar das baterias de ions litio apresentarem grandes avancos com relacdo a suas
predecessoras, elas ainda sdo prejudiciais ao meio ambiente. Isso se deve principalmente ao
descarte incorreto e a falta de um tratamento adequado dos materiais presentes nessas baterias
(REIDLER; GUNTHER, 2002).



21

As baterias de ions litio sdo constituidas por metais como cobre, aluminio e cobalto,
bem como solventes orgénicos igualmente toxicos (LINDEN, 1995). Estas substancias
descartadas, juntamente com os produtos eletronicos e suas baterias, podem contaminar o
solo, a &gua, atingindo animais e plantas, podendo atingir inclusive a saude de pessoas em
contato com estes residuos (ALVES; DELLA ROSA, 2003).

Volesky (2001) afirma que o cobalto € um dos metais que mais representam risco
ambiental ficando atrés apenas de metais pesados como cadmio, chumbo, mercurio e cromo.
A grande maioria das pessoas ingere aproximadamente 11 ug de cobalto em sua alimentagéo
diaria, contando com a ingestdo de vitamina B12, cuja necessidade diaria é de 6 pg.
Quantidades muito acima destas podem configurar quadros de intoxicacdo por cobalto
causando prejuizos renais, cardiacos, endocrinos e até mesmo cancer (HHS, 2004).

O grau de toxicidade do cobalto pode variar de acordo com a forma de contato
(dérmica, oral ou respiratéria), com o composto formado por cobalto, com a concentragéo e o
tempo de exposicdo (SCIENTIFIC, 2009; EPA, 2000). Para pessoas ndo expostas a fontes de
contaminacdo de cobalto os valores normais podem variar entre 0,18 e 0,96 pL™ (urina) e
0,01-0,91pL™ no sangue (MINOIA et al., 1990).

Tendo em vista sua toxicidade, seria necessario o desenvolvimento de uma legislagcéo
mais eficiente capaz de controlar o descarte destes dispositivos evitando a contaminagdo do
meio ambiente. Contudo, a legislacdo brasileira ndo é muito clara quanto ao descarte e
armazenamento das baterias de ions litio, sendo que as leis existentes estdo mais relacionadas
ao descarte de baterias contendo metais pesados tais como chumbo, cadmio e mercdrio.

Além da problematica ambiental, a producéo das baterias de ions litio possui um alto
custo (LAIN, 2001), relacionado principalmente ao material de catodo (Fig. 4). O cobalto €
um metal oneroso (LUPI et al., 2005; COBALT..., 2014) em virtude da inexisténcia do
minério puro de cobalto (DAMASCENO, 2006) e, embora seja um dos mais abundantes
elementos da crosta, ele pode ser obtido somente como subproduto das jazidas de cobre e
niquel (O PERFIL..., 2012; FONSECA et al., 2012 apud LIMA; NEVES, 2012). Desta
forma, o cobalto é parte de um grupo restrito de metais considerados como estratégicos para a
economia de um pais devido as suas limitagdes criticas de formas de reserva e extragéo.

Na Figura 5 sdo apresentadas a fracdo em massa dos componentes de uma bateria de

fons litio.
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Figura 5 - Fracdo em massa dos componentes de baterias ions litio.
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Observa-se na Figura 5 que mais de 20% da massa da bateria de ions litio é formada
por LiCoO,, o que reflete drasticamente sobre o seu preco final de producdo, como indicado

na Figura 6.

Figura 6 - Impacto dos componentes da bateria sobre seu preco final.
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Fonte: Adaptado de Primary Interviews, Transparece Market Research.

Observa-se que quase 40% do preco final da bateria esta associado ao material de
catodo (Fig. 6).

Na tentativa de reduzir a utilizacdo do referido metal e, consequentemente, o preco da
producdo destas baterias, muitos pesquisadores conseguiram desenvolver materiais
alternativos para substituir a presenca de cobalto nos catodos das baterias de ions litio
(HYKAWY, 2011; VANDEPUTTE, 2012; KOKALJ et al., 2007). Na Tabela 1 é apresentada

a relacdo entre alguns dos materiais de catodo mais utilizados.
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Tabela 1 - Caracteristicas dos principais materiais de catodo utilizados.

Material de Massa Densidade Faixa de Capacidade Capacidade
catodo molar (gmL™)  reversibilidade gravimétrica volumétrica
(g mol™) (AX) tedrica tedrica

(mAhgh) (mA hmL™?)
LixCoO; 97,9 5,16 0,5 137 706
LixMn,0,4 180,8 4,28 1,0 148 634
LixNiO, 97,6 4,78 0,7 192 919
LiFePO, 157,8 3,6 1,0 170 226
Li1xTiS; 112,0 3,27 1,0 239 682
Li;.xMoS; 160,1 5,06 0,8 134 678
Li1-xV20s 1819 3,36 1,0 147 495
Li1-xVeOi13 513,6 3,91 3,6 188 734
Li;-xMnO, 86,9 5,03 0,5 154 775
Li;xNbSes 329,8 8,70 3,0 244 2121

Fonte: Adaptado de Kwong-Yu e Chi-Ying (2014).

Dentre os materiais catddicos listados na Tabela 1, verifica-se que o LiCoO, esta
listado entre os materiais de menores capacidades massicas, devido sua baixa massa
molecular (na comparacdo com os demais), tornando a bateria que o utiliza ndo téo leve. No
entanto, sua elevada capacidade de ciclagem ainda o torna o de maior utilizacdo nas baterias
de ions litio atuais, mesmo sendo o cobalto um metal com elevado prego.

Os metais presentes nestes materiais catddicos alternativos, apesar de serem
ecologicamente mais indcuos, quimicamente estaveis e resolverem em parte o problema
relacionado ao valor do cobalto, ainda apresentam desvantagens quando comparadas ao
LiCoO,. Dentre estas, € possivel citar a dificuldade de sintese do LiNiO, 0 que torna sua
obtencdo mais cara; bem como o efeito Jahn-Teller que ocorre nos espinélios de manganés e
litio (LiMn,Qy,), reduzindo sua capacidade de carga e, consequentemente, seu tempo de vida
atil. Dessa forma, o LiCoO, ainda é o material de catodo mais viavel e, portanto, mais
utilizado (VARELA et al., 2002).
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1.4. Importancia econdmica e tecnoldgica da recuperacgéo do cobalto

A importéncia do cobalto tem aumentado nas ultimas décadas, visto que é um metal
amplamente utilizado na inddstria. Sua utilizacdo ocorre ndo apenas na industria de pilhas e
baterias, mas também nas indudstrias de tintas (pigmento para obter a cor azul) e cerdmicas
(pigmento que permite obter a cor branca) (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997). Além
disso, pode ser usado na industria quimica, como catalisador de reagdes organicas
(hidroformilacéo e hidrogenacéo de alquenos), na producéo de ligas de aco magnéticas de alta
magnetiza¢do como a Alnico (acrénimo para a sua composic¢ao principal, que contém Al, Ni e
Co, além do ferro) (STUART et al., 2002), em radioterapia utiliza-se a radiagdo ionizante
(raios y) emitida pelo cobalto-60 (CARDOSO, 2010).

Além da utilizacdo industrial, o cobalto é essencial para 0s seres vivos, pois participa
da formagdo da vitamina B12 (ANADU et al., 1990), da sintese de aminoacidos e da
formacdo de eritrocitos (BASU; DICKERSON, 1996; HEBERT, 1988). Assim, o cobalto
também é importante para a producdo industrial dos nutrientes e estruturas citados. A
producdo industrial de vitaminas ocorre por fermentacdo utilizando bactérias e fungos que
dependem do cobalto adicionado ao meio para fermentar a matéria prima (AQUARONE,
2001 apud LIMA et al., 2001).

Devido ao consumo elevado e a dificuldade na obtengdo do metal, o preco do cobalto
tem aumentado ao longo dos anos (LAIN, 2001; LUPI et al., 2005). O consumo de cobalto no
Brasil em 2010 foi de 61.002.700 toneladas e apesar de ser um pais autossuficiente em
cobalto, extraido como subproduto do niquel e do cobre nas jazidas de Niquelandia-GO
(Votorantim), Americano do Brasil-GO (Prometélica) e Fortaleza de Minas-MG
(Votorantim); o Brasil gastou cerca de 15 milhdes de dolares em 2011 com a importacdo de
produtos manufaturados de cobalto, cujo preco obteve uma ligeira reducdo em 2012 e segue
variando (HISTORICAL..., 2015).

Na Figura 7 pode-se evidenciar a variacao do preco da tonelada de cobalto nos ultimos

cinco anos, com énfase na tendéncia atual de aumento nos pregos.
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Figura 7 - Oscilagdes no preco do cobalto entre 2010 e 2015.

Preco do cobalto
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Fonte: Adaptado de Infomine.com

O maior produtor mundial de cobalto é a Republica Democratica do Congo,
responsavel por 40,8% (FONSECA et al. apud LIMA; NEVES, 2012) da producdo mundial.
Contudo, o minério bruto extraido é enviado a China ou aos EUA para beneficiamento
(FONSECA et al. apud LIMA; NEVES, 2012), e estes paises, maiores consumidores de
cobalto, acabam absorvendo grande parte do minério ja beneficiado. Visto que o cobalto é um
metal estratégico e que quase metade de toda producdo mundial depende de paises
politicamente instaveis, o departamento nacional de producdo mineral (DNPM) ressalta a

importancia da criacdo de novas “minas” para extracdo de cobalto:

[...] Este fato tem preocupado os analistas do setor, ja que se trata de um mineral
estratégico com demanda cada vez maior, produzido por um pais instavel
politicamente e refinado por outro que recentemente levantou barreiras de
exportacdo a outro mineral estratégico, as terras raras. Assim, para se minimizar os
riscos de oferta futura, é necessario o desenvolvimento de novas minas, no entanto,
essa politica esharra no fato do cobalto ser um subproduto do niquel e do cobre, ou
seja, ele encontra-se sujeito aos mercados desses dois minerais [...] (FONSECA et
al. apud LIMA; NEVES, 2012).

No entanto 0 aumento na producdo de cobalto depende das jazidas de niquel e cobre,

como comentado anteriormente, e por isso acredita-se que a “extracdo” do metal a partir de
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fontes secundarias seja uma alternativa plausivel para reduzir os gastos com a importagdo do
cobalto e de seus subprodutos, reduzindo a dependéncia externa a este metal, cuja demanda
tende a aumentar cada vez mais. E, para isso, o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas

de reciclagem eficientes, baratas e ambientalmente indcuas torna-se um fator determinante.

1.5. Legislacdo brasileira e o descarte de baterias de ions litio

Atualmente no Brasil o descarte de pilhas e baterias, ¢ regulamentado pela politica
nacional de residuos solidos (PNRS) instituida pela Lei 12.305 de 2010. Esta politica
estabelece que fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes sdo 0s principais
responsaveis pela destinacao correta destes dispositivos eletroquimicos (BRASIL, 2010).

Contudo, a resolugdo do CONAMA n° 257, de 30 de junho 1999 foi a primeira lei no
pais que definiu o conceito de baterias e delegou a responsabilidade do descarte correto destas
baterias tanto ao consumidor, quanto aos comerciantes e produtores (RESOLUCAO
CONAMA N° 257, 1999). Apesar de esta resolucdo ser, até entdo, inédita na Ameérica Latina,
ndo contemplava todos os tipos de baterias e dispositivos de armazenamento eletroquimico.
No mesmo ano foi publicada uma resolugdo complementar, de n° 293/99, incluindo a pilha
miniatura e botdo, no artigo 6° da Resolucdo n°® 257/99.

No entanto para as pilhas e baterias com baixa concentra¢do de metais pesados (como
€ 0 caso das baterias de ions litio) foi definido que seu descarte poderia ser realizado
juntamente com residuos domiciliares (Art. 13°, CONAMA 257/99), o que ndo considerou 0s
problemas relacionados a quantidade de dispositivos descartados.

Posteriormente, foi publicada a resolucdo n° 401, de 4 de novembro de 2008
determinando os limites maximos de metais pesados® (chumbo, cadmio...) que podem estar
presentes nestas baterias (RESOLUCAO CONAMA N° 401, 2008). Contudo, para muitas
baterias, como a de ions litio e a NiMH (niquel hidreto metélico), a legislacdo ainda encontra-
se bastante defasada (REIDLER; GUNTHER, 2002).

Da mesma forma que as resolucdes criadas regulamentam as condi¢cdes de uso e
descarte, bem como as penalidades cabiveis para os infratores; tambem incentivam a
reciclagem, o que se acredita ser uma alternativa plausivel para reduzir os impactos

ambientais gerados (ESPINOSA; TENORIO, 2005) ndo apenas pelas baterias mais toxicas

! Metais altamente reativos e bioacumulaveis, quimicamente definidos como um grupo de elementos situados
entre o cobre e 0 chumbo na tabela periédica, com massa atbmica entre 63,546 e 200,590, com densidade
superior a 4,0 g cm™,



27

estipuladas em lei, mas também pelas baterias de ions litio cuja velocidade de consumo e

descarte a tornam igualmente prejudicial ao meio ambiente.

1.6. Métodos de reprocessamento de materiais de baterias

Dentre os inimeros procedimentos de reciclagem desenvolvidos para recuperacdo de
materiais componentes de baterias podem ser citados:

e SUMITOMO - Processo totalmente pirometaltrgico que possui custo bastante elevado,
mas pode ser utilizado na reciclagem de todos os tipos de pilhas, exceto as do tipo Ni-Cd
(FRENAY etal., 1994).

e RECYTEC - Combina etapas de pirometalurgia e hidrometalurgia. Pode ser utilizado na
reciclagem de todos os tipos de pilhas, exceto baterias de Ni-Cd (JORDI, 1995).

e ATECH- Processo basicamente mineraltrgico com custo inferior aos processos anteriores,
que pode ser utilizado na reciclagem de todas as pilhas (FRENAY; FERON, 1990).

e SNAM-SAVAM- Processo pirometalurgico para recuperacdo de pilhas do tipo Ni-Cd
(SCHWEERS et al., 1992).

e SAB-NIFE- Assim como o SNAM-SAVAM, é um processo predominantemente
pirometaldrgico para reciclagem de pilhas do tipo Ni-Cd (ANULF, 1990).

e INMETCO- Processo desenvolvido para recuperar poeiras metalicas provenientes de
fornos elétricos, mas também pode ser utilizado para recuperar residuos metalicos
proveniente de outros processos, inclusive pilhas Ni-Cd (HANEWALD et al., 1992).

e WAELZ- Este processo pirometalirgico permite recuperar metais provenientes de
poeiras, através de fornos rotativos, possibilitando a recuperagdo de Zinco, chumbo e
cadmio (BORJA, 1997).

No Brasil a reciclagem de baterias € realizada por meio da utilizagdo conjunta de
técnicas de hidrometalurgia e pirometalurgia. Inicialmente os dispositivos sdo separados e
processados por meio de moagem mecénica gerando pos finos. As fases organicas e metalicas
presentes nos materiais sdo separadas por processos magnéticos. Em seguida a fase metalica é
submetida a diversas metodologias de reprocessamento, sendo que cada metal exige uma
metodologia especifica (COSTA, 2010).

Visto que todos os métodos citados baseiam-se, em maior ou menor grau, em técnicas
de pirometalurgia e hidrometalurgia, torna-se necessario descrever suas vantagens e

desvantagens. Indubitavelmente, as principais vantagens dos métodos tradicionais sdo a sua
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eficiéncia e rapidez (MINERACAO..., 1989). Contudo, tais prerrogativas estdo associadas a
muitas desvantagens ambientais, sociais e, muitas vezes, econdmicas.

Entre as principais desvantagens da pirometalurgia pode-se destacar a formacdo de
dioxinas e furanos, perdas de metais por volatilizacdo de cloretos, aumento da quantidade de
escoria nos fornos que leva a perda de metais nobres e de base, além disso, a recuperacao de
metais como Al, Zn é praticamente impossivel (SUM, 1991; SPOEL, 1990). Ja a
hidrometalurgia utiliza grande quantidade de reagentes, 0s quais sdo pouco seletivos e reagem
lentamente para extrair o metal de interesse, gerando efluentes ambientalmente indesejados
(VEIT, 2012). Apesar disso, a hidrometalurgia retine técnicas mais inocuas e baratas se
comparadas a pirometalurgia (VEIT, 2001; VEIT, 2010) e é neste contexto que surge a
chamada biohidrometalurgia, que retne as vantagens de sua predecessora, mas consegue
minimizar suas desvantagens (BRIERLEY; BRIERLEY, 2001), devido ao uso da lixiviacao
bioldgica, ou simplesmente biolixiviacao.

A biolixiviagdo consiste em promover a solubilizacdo de metais pela utilizacdo de
microrganismos especificos que utilizam substratos inorganicos como fonte de energia
(BIOLIXIVIACION..., 2005). A biolixiviacio representa apenas uma das aplicacdes dentro
da biohidrometalurgia e seu estudo tem sido aprofundado desde a década de 1950 devido as
vantagens de implementacéo e processamento, consistindo em um processo muito mais limpo
do que os processos hidrometaltrgicos utilizados convencionalmente (WATLING, 2006;
PRADHAM et al., 2008) visto que:

Menos poluente, pois gera residuos menos tdxicos (RAWLINGS, 1997);

Baixo requerimento de energia e espaco (BRIERLEY; BRIERLEY, 1999);
Bastante eficiente na recuperacdo de minérios de baixo teor (BOSECKER, 1997);
Economia de insumos usados no processo (WATLING, 2006);

Baixo custo de implementacdo e manutencgéo;

YV V. V V V V

Reduzida necessidade de médo de obra especializada na operagédo (WATLING, 2006);

Apesar destas vantagens, o tempo e o rendimento da biolixiviacdo ainda prejudicam a
utilizacdo do processo, motivos pelos quais a biolixiviagdo ainda representa um campo
obscuro, se comparado a outras tecnologias, com potencial para investigacfes cientificas e

desenvolvimento de métodos.
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1.6.1. Breve historico da Biolixivia¢ao

Antes da segunda metade do século XX, a solubilizacdo de metais nas minas era
considerada um processo unicamente fisico-quimico (NEEDHAM; GWEI-DJEN, 1974). A
partir da década de 1950, quando as pesquisas com microrganismos ja estavam amplamente
difundidas, muitos cientistas buscaram a explicacdo para este fendmeno encontrando a
resposta no ambiente microscépico (DOBELL, 1960).

Apesar de ter sido mais bem elucidada com o advento das ciéncias microbioldgicas,
acredita-se que a biolixiviacdo seja um dos processos biotecnolégicos mais antigos, cujos
indicios de utilizacdo datam de dois mil anos atrds (HOLMES, 1999; EHRLICH, 2001;
BOSECKER, 1997).

A biolixiviacdo é definida por Vaisbhich e colaborabores (1979) como um processo
natural de dissolucdo de sulfetos resultante da acdo de um grupo de bactérias. De maneira
semelhante, Hoque e Philip (2011) definem a biolixiviagdo como a interacdo entre metais e
micrdébios com o objetivo especifico de converter sulfetos metalicos insolGveis em compostos
soluveis.

Contudo, também ¢ possivel solubilizar metais utilizando metabdlitos acidos
produzidos por fungos. Esta forma de biolixiviagdo, por sua vez, ndo se baseia na oxidacao
microbiana do metal, mas na utilizagio de seus &cidos para dissolvé-lo diretamente (DIAZ;
GOMEZ, 2013). Este processo origina outra defini¢do para o termo que € citado por Anjum e
outros (2009) como um processo baseado na habilidade de microrganismos para transformar
compostos sélidos em elementos sollveis e extraiveis, que podem ser recuperados.

Um dos primeiros microrganismos isolados e estudados para tal fim foi
Acidithiobacillus ferrooxidans, capaz de promover a solubilizacdo do cobre presente em
minéerios (JOHNSON, 2001). Por muitos anos este microrganismo foi tido como a principal
espécie envolvida na solubilizacdo de minérios, contudo hoje j& se sabe que outras espécies
também desempenham papel fundamental. Entre estas pode-se destacar Acidithiobacillus
thiooxidans (ROHWERDER et al., 2003) e Leptospirillum ferrooxidans (RAWLINGS et al.,
1999), espécies que também podem ser encontradas no lixiviado acido de minas.

Atualmente muitos paises, sobretudo Chile, Peru, Australia, China, Espanha e EUA
(FRANCISCO JUNIOR et al., 2007), utilizam a biolixiviagdo como forma de reduzir as
perdas durante a extracdo de minérios, como o cobre principalmente (BARRETT et al., 1993).
Isso ocorre, pois muitos metais podem ser encontrados naturalmente na forma de sulfetos

sendo espontaneamente utilizados por microrganismos como fonte de energia (LAVALLE et
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al., 2005; NORRIS, 1990). Cerca de 80% de todo o cobre encontrado nas jazidas esta na
forma de sulfetos (SCHLESINGER et al., 2011). O ouro também pode ser encontrado na

natureza sob a forma de sulfeto (BIONDI et al., 2001), assim como o estanho, a prata e o ferro

que sdo os principais metais biolixiviados industrialmente (KARAVAIKO et al., 2000). Na

Tabela 2 sdo apresentados alguns dos principais metais recuperados por biolixiviacdo e os

microrganismos envolvidos.

Tabela 2 - Minérios biolixiviados e os principais microrganismos envolvidos.

Minério Metal Microrganismo Referéncia
Calcopirita (CuFeS;) A. ferrooxidans
Covelita (CuS) Cobre A. thiooxidans Baldi et al., 1992
Bornita (CusFeS,) L. ferrooxidans
Uraninita (UO,) Uréanio A. thiooxidans Mufioz et al., 1995
Molibdenita (M0oS;)  Molibdénio  A. ferrooxidans Francisco Junior et al., 2007
Esfarelita (ZnS) Zinco A. ferrooxidans Viera et al., 2007
A. thiooxidans
Pirrotita (FeNiS) A. ferrooxidans Doshi; Mishira, 2007
Nicolita (NiAs) Niquel A. thiooxidans
Pentlandita (FeNigSg) L. ferrooxidans
Pirita (FeS,) Ouro A. ferrooxidans Olson et al., 2003
Arsenopirita (FeAsS) L. ferrooxidans
Esmaltita Cobalto A. ferrooxidans Viera et al., 2007
(CoAs,) A. thiooxidans
Galena (PbS) Chumbo A. ferrooxidans Mejia et al., 2012

Contudo, como comentado anteriormente, todos estes metais podem ser obtidos da

reciclagem de materiais secundarios. Nesse contexto, Gerbase et al. (2012) destacaram a

importancia da quimica no reaproveitamento dos materiais presentes em dispositivos
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eletronicos descartados, evidenciando os beneficios econémicos e ecoldgicos da biolixiviacdo
neste processo.

Atualmente, muitas pesquisas foram desenvolvidas com a finalidade de aplicar a
biolixiviacdo para recuperar ou eliminar metais presentes em fontes secundarias. Yamane e
colaboradores (2013) estudaram a recuperacao de cobre a partir do tratamento microbiol6gico
de placas de circuito interno presentes em computadores descartados. Os resultados
demonstraram que foi possivel recuperar 56% do cobre presente nas placas, apontando a
biolixiviacdo como um processo alternativo a reciclagem quimica destes materiais.

De maneira semelhante, Francisco Junior e outros (2007) utilizaram A. ferrooxidans
para dissolugdo de uma amostra complexa constituida por molibdenita, pirita e pirrotita. Os
resultados obtidos demonstraram que a pirita e a pirrotita podem ser completamente oxidadas
pelo microrganismo, contudo com a molibdenita demonstrando maior recalcitrancia, visto que
ndo foi completamente consumida. Tais resultados evidenciam que os sulfetos apresentam
muitas diferencas quanto a solubiliza¢do, o que torna necessario o estudo individualizado de
cada metal para determinacdo das condic¢des de dissolugdo microbiana.

Na tentativa de eliminar metais presentes em lodos de esgoto doméstico Franga e
outros (2004) também empregaram o processo de biolixiviagdo utilizando Acidithiobacillus
ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans para eliminacdo de cadmio, chumbo, cobre,
cromo, niquel e zinco. Os resultados demonstraram que a utilizacdo de microrganismos nos
reatores de tratamento de agua aumentou a remocao de metais de maneira geral, sendo este
aumento superior a 100% para a remog¢do de cadmio, um excelente resultado, visto que o
cadmio é um metal pesado com potencial para biomagnificacéo.

Mishra et al. (2008) observaram a influéncia das concentragdes iniciais de ferro e do
pH sobre a eficiéncia da biolixiviacdo do LiCoO; retirado de baterias de ions litio. O intuito
foi recuperar o cobalto e o litio presente no residuo. Altas concentracbes de ferro
prejudicaram a biolixiviagdo por precipitar os metais do residuo. Os autores também
observaram que as altas concentracfes de residuo prejudicaram a biolixiviagdo por interferir
na acdo das células sob o residuo.

Zeng e seus colaboradores (2012) utilizaram cobre como catalizador na biolixiviacao
de cobalto a partir de baterias de ions litio. A biolixivia¢do foi realizada com A. ferrooxidans.
A presenca de cobre melhorou bastante a porcentagem de extragdo do cobalto conseguindo
extrair quase 100% do metal em 6 dias, enquanto que nos experimentos realizados sem a

presenca de ions cobre a extracao foi inferior a 50% mesmo apdés 10 dias.
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Xin et al. (2016) investigaram o uso da biolixiviagdo para recuperar cobalto e outros
metais de interesse econdémico a partir de diferentes baterias de ions litio utilizadas em
veiculos elétricos. As melhores porcentagens de extracdo foram obtidas para o cobalto e para
0 niquel com 96% e 97% de extracdo, respectivamente. Os autores observaram que o contato
direto entre células e material é necessario para dissolucdo do cobalto.

Liu e colaboradores (2015) observaram que a adicdo de carbono ativado pode
melhorar a extracdo de cobalto durante biolixiviacdo de minérios. A porcentagem de
dissolucdo do cobalto na carrolita aumentou de 70 para 90% com a adicdo do carbono
ativado. Efeitos semelhantes também foram observados com a adigdo dos surfactantes Tween-
20 e Tween-80. De maneira geral, o tempo de biolixiviagdo diminuiu em 30% enquanto a taxa
de biolixiviacdo aumentou em mais de 20%.

Bas et al. (2013) investigaram a dissolucao bioldgica do cobre presente em circuitos de
televisdo. Uma cultura mista de bactérias mosofilicas foi utilizada no processo. Mais de 80%
do cobre foi extraido com a adicdo de 8 g L™ de fons Fe®*, enquanto que 0 meio néo
suplementado conseguiu extrair menos que 20%. O aumento da concentracdo de inoculo de
10% para 50% aumentou a porcentagem de biolixiviacdo de 15% para 67%. A utilizacdo de
pirita como fonte de ferro e enxofre forneceu uma porcentagem de extracdo de 83%.

Ilyas et al. (2007) conseguiram recuperar 81% de Ni, 89% de Cu, 79% de Al e 83% de
Zn, utilizando Sulfobacillus thermosulfidooxidans para biolixiviar placas de circuito
eletrénico. Além do microrganismo identificado foram utilizados outras linhagens isoladas
evidenciando a importancia de se utilizar microrganismos adaptados e tolerantes aos metais.

Também € possivel observar o aumento na utilizagdo da biolixiviacdo fungica que,
apesar de ocorrer em menor escala se comparado a oxidacao bacteriana, tem apresentado bons
resultados na solubilizacdo de metais como zinco, cobre ou mesmo o cobalto. Uma das
vantagens de sua utilizacdo € a producdo de acidos durante o crescimento de fungos como
Aspergillus niger ou Penicillium notatum, o que favorece a dissolugéo ndo apenas de sulfetos,
mas de Oxidos e sais metalicos (HOSSEINI et al., 2007; YANG et al., 2013).

1.6.2. Microrganismos utilizados no processo de biolixiviagdo

Geralmente os microrganismos envolvidos nos processos naturais de biolixiviagdo nas
minas possuem caracteristicas bem definidas. Crescem preferencialmente em ambientes
acidos (acidofilos) (OTTOBONI; SATO, 2000), podendo inclusive crescer em pH proximo de

ZEro.
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Estes microrganismos sdo classificados como quimioautotréficos, pois podem obter
energia a partir da oxidagdo de compostos inorgéanicos tais como os sulfetos (quimiotroficos)
(ALMEIDA, 2005; SILVAS, 2010), e utilizar o CO, como Unica fonte de carbono para
biossintese de seus componentes celulares (autotréficos) (CHANG et al., 2000; NAGPAL et
al., 2000).

Quanto & temperatura de crescimento, podem ser mesoéfilos (15-40 °C); termdfilos
moderados (40-55 °C) ou terméfilos extremos (>55 °C) (PEREIRA et al., 2007). Apesar de
estas serem as temperaturas Gtimas para a maioria dos organismos lixiviantes, muitos autores
encontraram atividade em temperaturas inferiores, contudo em taxas mais lentas (AHONEN;
TUOVINEN, 1992; FERRONI et al., 1986; LANGDAHL; INGVORSEN, 1997).

1.6.2.1. Acidithiobacillus ferrooxidans

A. ferrooxidans é um bastonete com dimensdes médias de 0,5 a 0,6 um de didmetro
por 1,0 a 2,0 um de comprimento, ocorrendo sozinho ou em pares, raramente em cadeias
pequenas (RAWLINGS; JOHNSON, 2007; MOUSAV!I et al., 2006).

O microrganismo é classificado como Gram-negativo e ndo possui capacidade de
esporular. As células sdo moveis por meio de flagelo polar, e se reproduz por divisdo binéria
(EHRLICH; NEWMAN, 2008).

A partir da oxidacdo de ions ferrosos e da reducdo de compostos do enxofre, este
microrganismo adquire energia para fixar CO, atmosférico e desempenhar outras funcdes
metabdlicas (PRADHAN et al., 2008). A temperatura Otima de crescimento de
A. ferrooxidans varia entre 30 °C e 35 °C (mesdfila) e sua faixa de pH étimo esta entre 1,8 e
2,5 (MERUANE; VARGAS, 2003; DONATI; SAND, 2006).

Além disso, este microrganismo possui uma consideravel tolerancia a elevadas
concentragdes de ions metalicos (LEDUC et al., 1997), o que é muito Gtil para os processos de
biolixiviacdo onde estas concentracbes aumentam gradativamente no decorrer da reacdo
(NOVO et al., 2000).

1.6.2.2. Acidithiobacillus thiooxidans

Apesar de ser morfologicamente semelhante & A. ferrooxidans, A. thiooxidans ndo é
capaz de obter energia a partir da oxidacdo de ion ferroso (OHMURA et al., 1993). Por outro

lado, A. thiooxidans é capaz de produzir e tolerar concentracbes maiores de acido sulfurico
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(LIU et al.; 2004) sendo capaz de crescer em ambientes com elevada acidez. Segundo Donati
e Sand (2006) A. thiooxidans pode crescer na faixa de pH entre 0,5 e 5,5, com pH étimo
compreendido na faixa de 2,0 a 3,0 (XIANG et al., 2010). Assim como A. ferrooxidans, A.
thiooxidans é mesofila com temperatura 6tima préxima de 30 °C.

A espécie A. thiooxidans é comumente utilizada na oxidacdo da covelita (CuS), da
galena (PbS) e da esfalerita (ZnS) (POGLIANI; DONATI, 2000), mas ndo € capaz de oxidar a
pirita (FeS;) (SAND, 2001). A espécie A. thiooxidans € muito importante nos sistemas de
biolixiviacdo por ser capaz de oxidar enxofre elementar (S°) originando écido sulfirico, que
contribui na manutencdo do sistema reacional na faixa acida de interesse (JENSEN; WEBB,
1995). O crescimento em S° é favorecido pela excrecdo de metabélitos que atuam como
agentes tensoativos, os quais facilitam a oxidacdo do enxofre elementar (BEEBE; UMBREIT,
1971).

1.6.2.3. Leptospirillum ferrooxidans

L. ferrooxidans possui formato diferenciado das outras especies comentadas, podendo
ter a forma de um espirilo ou vibrido. Sua movimentacdo se da por meio de um unico flagelo
polar. Suas células possuem dimensdes varidveis entre 0,2 ¢ 0,4 um x 0,9 a 1,1 pum. Sua
reproducdo ocorre por divisdo binaria (SAND et al., 1992).

Pode crescer em pH entre 1,5 e 3,0, sendo a faixa limite de pH de 1,3 e 4,0. A
temperatura 6tima encontra-se na faixa de 32 a 35 °C (HOLT; KRIEG, 1994), contudo esta
bactéria € considerada termo tolerante, pois € capaz de suportar temperaturas de até 45 °C.
Alguns autores a consideram termdfila moderada devido a esta caracteristica (JOHNSON;
2001).

L. ferrooxidans € capaz de oxidar ions ferrosos, porém possui maior afinidade com a
espécie ionica Fe** (ROHWEDER et al., 2003; RAWLINGS, 2005). Além disso,
L. ferrooxidans apresenta caracteristicas que fazem com que possa ser utilizado em lixiviacdo
de minerais sob maior temperatura que A. ferrooxidans, baixo pH e alta relagdo Fe**/Fe*
(RAWLINGS, 1999; NORRIS, 1990; RAWLINGS, 2007).

1.6.2.4. Sulfolobus sp.

As bactérias do género Sulfolobus estdo entre 0s principais microrganismos

termofilicos utilizados em experimentos de biolixiviacdo, sendo que sua temperatura 6tima de
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crescimento e lixiviagdo ocorre entre 65°C e 85°C. Suas células sdo relativamente esféricas
com diametro de 0,8 a 2 um (ROSSI, 1990; HUBER et al.; 1991).

As bactérias deste género sdo aerébias e podem oxidar H,S ou o S° para obtencdo de
H.SO,, processo importante para manutencao do pHentre 1 e 5. Também séo capazes de
oxidar o Fe?* & Fe*", sendo por isso utilizado na recuperacio de ferro. Apesar de serem
microrganismos quimiolitotréficos, podem crescer como quimiorganotroficos.

Embora tenha grande eficiéncia na recuperacdo de cobre, quando comparado a
microrganismos mesofilicos, podem apresentar maior sensibilidade a variacdo das condi¢cdes
ambientais e a concentracdo de metal (DUARTE et al., 1993).

Na Tabela 3 sdo apresentados mais alguns dos microrganismos usados em

biolixiviacdo e suas caracteristicas.

Tabela 3 - Microrganismos usados em biolixiviagao.

Microrganismo pH Temperatura Referéncias
otimo otima (°C)
Acidianus brierleyi 1,5-3 45-75 Mufioz et al. (1995)
Ferroplasma acidiphilum 1,7 15-45 Golyshina et al. (2000)
Sulfolobus acidocaldarius 2-3 55-85 Amaro et al. (1992)
Enterobacter agglomerans 5,4-6 22 Baglin et al. (1992)
Sulfobacillus thermosulfidooxidans 0,5 50 Johnson (1998)
Leptothrix discophora 5.8-7.8 5-40 Edwards et al. (1999)
Metallogenium sp. 41 - Rossi (1990)
Aspergillus niger - 30 Dave et al. (1981)
Penicillium notatum - 26 Karavaiko et al. (1980)

Fonte: Adaptado de Brandl et al. (2001).

1.6.2.5. Consorcio microbiano

Apesar da maioria das investigacOes utilizarem linhagens microbianas puras,
recentemente tem se observado as vantagens de se utilizar os chamados consércios
microbianos, que utilizam mais de uma espécie de microrganismo para realizar a
biolixiviacdo, simultaneamente (QIU et al., 2005). Muitos estudos relatam a existéncia de

importantes interagdes simbioticas entre os microrganismos acidofilos, o que pode justificar
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sua maior eficiéncia na biolixiviagdo de materiais, quando presentes em culturas mistas
(PRADHAN et al., 2008; PLUMB et al., 2008; MUTCH et al.; 2010).

Dessa forma as reagdes perpetradas por uma espécie podem favorecer o
desenvolvimento de outras, tornando o processo mais rapido, o que é bastante interessante
para a recuperacdo de metais. Neste processo geralmente sdo usadas espécies que crescem em
faixas de pH e temperatura semelhantes (KONISHI et al., 1998; JOSA, 1988). Porém, o uso
de microrganismos mesofilos e termofilos, conjuntamente, pode acelerar o processo de
dissolucdo metélica (SAMPSON et al., 2005; XIANG et al., 2010).

1.7. Fatores que influenciam a biolixiviagdo

Visto que a biolixiviacdo é um processo biologico, varios fatores podem influenciar
em menor ou maior grau a eficiéncia das reacOes desencadeadas pelos microrganismos. Nas
Tabelas 4, 5, 6 e 7 sdo apresentados os principais fatores que devem ser controlados para

maximizar a recuperacdo de metais durante o processo biolixiviativo.
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Tabela 4 - Fatores fisico-quimicos que afetam a biolixiviagéo.

Influéncia

Fatores Parametros
Fisico-Quimicos
pH
Temperatura

Potencial Redox

Potencial de 4gua

Quantidade e disponibilidade
de oxigénio

Concentragéo de CO;

Disponibilidade de nutrientes

Concentracao
de Fe (111)

Pressao
Tenséo superficial

Presenca de inibidores

Geralmente a dissolucdo de 6xidos é favorecida por
valores baixos de pH.

Depende do microrganismo utilizado, contudo seu
aumento, geralmente, favorece a biolixiviagao.

Determinado pela concentracdo de Fe*" e Fe*
(MERUANI; VARGAS, 2003)

Afeta a atividade microbiana.

Afeta a atividade microbiana e as reagdes de oxido-
reducao.

Fonte de carbono dos  microrganismos
(quimioautotrdéficos).

Afeta o0 crescimento e a atividade dos
microrganismos.

Afeta a atividade de microrganismos que oxidam
ferro para obter energia.

Afeta o desenvolvimento microbiano.

Afeta o desenvolvimento microbiano.

A presenca de substancias toxicas pode matar 0s
microrganismos ou reduzir sua atividade.
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Tabela 5 - Fatores microbioldgicos que afetam a biolixiviacéo.

Fatores Parametros

Influéncia

Microbiol6gicos

Diversidade
microbiana

Concentracéao
celular

Atividade
microbiana

Distribuicao das células
no meio de biolixiviacéo

Tolerancia ao metal

Capacidade de adaptacao
do microrganismo

Pode favorecer a biolixiviagdo caso seja
estabelecida uma relacdo de protocooperagéo.

O aumento da concentracdo celular pode
melhorar a eficiéncia da biolixiviagdo até certo
ponto, pois em concentracbes muito grandes
pode haver competi¢do por nutrientes e O,.

O uso de in6culos adaptados ao metal e que se
encontram na fase de crescimento exponencial

aumenta a  atividade  microbiana e,
consequentemente a velocidade da
biolixiviacéo.

Meios liquidos como tanques ou frascos

agitados favorecem a dispersdo das celulas no
meio.

Microrganismos podem apresentar
naturalmente diferentes graus de tolerancia a
cada metal, contudo etapas de adaptacdo
podem  favorecer a multiplicacdo de
microrganismos tolerantes.

Células microbianas tem a capacidade de se
adaptar as concentragdes elevadas de metais.
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Tabela 6 - Fatores ligados ao residuo a ser biolixiviado.

Fatores Parametros

Influéncia

Residuo a ser
biolixiviado

Tipo de mineral
Composicao
do mineral
Distribuicdo
no meio
Tamanho
de particulas

Area superficial

Porosidade

Hidrofobicidade

Interacdes
galvanicas

Formacéo de
minerais
secundarios

Oxidos, sulfetos

A presenca de materiais refratarios dificulta o
processo.

O uso de frascos agitados também favorece a
distribuicdo do material no meio.

Quanto menores as particulas maior a
superficie de contato com o microrganismo e
melhor a biolixiviacéo.

Suficiente para aderéncia dos microrganismos

A presenca de poros facilita o ataque ao
material

A insolubilidade em &gua pode prejudicar o
contato dos microrganismos com o material.

Depende da composicdo do material: a
presenca de 2 sulfetos ir4 originar uma célula
galvanica onde o sulfeto mais ativo sofrera
corrosdao (ser4 biolixiviado) e o outro
permanecera em solucdo, pode ser prejudicial
se 0 metal de interesse estiver no sulfeto
menos ativo (CRUZ et al., 2005).

Formagdo de novos minérios pode reduzir a
eficiéncia biolixiviativa (HIROYOSHI et al.,
1999). Alguns compostos precipitam e tornam
0 material inacessivel aos microrganismos.




Tabela 7 - Fatores ligados ao processo de lixiviagéo.
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Fatores Parametros

Influéncia

Processo
de lixiviagéo

Tipo de lixiviagéo

Velocidade de
agitacao

Geometria da
pilha

Relacéao entre volume
de meio e material
a ser lixiviado

Pilhas, colunas, frascos agitados...

A velocidade de agitacdo interfere
diretamente  na  disponibilidade de
oxigénio, contudo velocidades muito altas
podem prejudicar a formacédo do biofilme.

Na biolixiviacdo em pilhas é a geometria
da pilha que influencia a disponibilidade
de nutrientes, oxigénio e agua.

Altas concentracbes do material no meio
podem inibir o crescimento microbiano,
afetando a disponibilidade de O, e CO,, a
obtengdo de nutrientes, luz, além de
ultrapassar a concentracdo letal para o

microrganismo.

Cada microrganismo possui um pH e uma temperatura de crescimento. Pequenos
aumentos de pH podem causar a morte do inoculo e inviabilizar a biolixiviacdo. A
biolixiviagdo dos dxidos consome H* e é a producdo de H,SO, pela bactéria que mantém
acido o pH do meio. Assim, se grande parte dos microrganismos morrerem, o pH do meio
aumenta muito e a biolixiviacao cessa.

O pH do meio também é importante para o metabolismo microbiano. Segundo
Madigan et al. (2004) A. ferrooxidans possui enzimas especificas (ATPases) capazes de
transportar os prétons do meio para o citoplasma. Uma vez dentro da célula os prétons séo
consumidos na reducdo do O, que participa da cadeia respiratoria como aceptor final de
elétrons com formacao de agua e energia.

Quanto a temperatura de biolixiviacdo, ocorre preferencialmente em temperaturas
superiores a 30 °C, contudo o processo pode ser encontrado sob temperaturas menores,
embora em taxas reduzidas (AHONEN; TUOVINEN, 1992). Ballester et al. (1989)
constataram que a temperatura de 35 °C é a melhor para atividade de A. ferrooxidans sobre
minério de zinco.

Dentre as varidveis fisico-quimicas também é importante constatar a inexisténcia de

inibidores no meio de crescimento. Neste contexto, Bacelar-Nicolau e Johnson (1999)
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concluiram que a presenca de compostos organicos afeta negativamente a atividade de A.
ferrooxidans sobre a pirita. Da mesma forma, arsénico pode inibir o crescimento de
Sulfolobus acidocaldarius sobre a pirita e a atividade de A. ferrooxidans sobre a arsenopirita
(HALLBERG et al., 1996). Em contrapartida, alguns compostos podem melhorar a
biolixiviagdo como ocorre com o ferro que é oxidado mais facilmente por A. ferrooxidans na
presenca de minérios de cobre ou niquel (LEDUC et al.,1997).

Além das condigdes fisico-quimicas, também é importante o controle das condicdes
microbiologicas. O uso de uma concentracdo especifica de inoculo favorece a biolixiviacéo,
contudo grandes quantidades de indculo pode gerar competicdo por nutrientes (PRADHAN et
al., 2008). Para garantir melhor atividade das células presentes no inéculo deve-se realizar
uma etapa de adaptacéo da cepa, atraveés do repique sucessivo em solu¢des com concentracoes
crescentes do material. As células tolerantes vao sobreviver e se multiplicar gerando um
indculo mais tolerante e eficiente frente ao material.

Outro importante fator relacionado a eficiéncia biolixiviativa ¢ a producdo de
exopolimeros. As bactérias do género Acidithiobacillus produzem esses polimeros e grande
parte de sua eficiéncia baseia-se na producdo e excrecdo destes compostos que formam uma
interface entre o microrganismo e o material (ESCOBAR et al., 1997).

Com relacdo as caracteristicas do material, talvez a mais importante seja o tamanho
das particulas que quanto menores maior sua area superficial especifica, melhor sua
distribuicdo no meio e mais acessivel aos microrganismos, tornando a biolixiviacdo mais
eficiente (OLIVEIRA et al., 2010). Ballester et al. (1989) observaram a importancia do
tamanho de particulas no processo de dissolugdo, visto que particulas menores favoreceram a
dissolugdo do minério de zinco. Contudo, o processo biolixiviativo precisa ser alterado de
acordo com o tipo de material, com a presenca de oxidos, sulfetos e outros compostos e a
concentracdo do material no meio ndo pode prejudicar as caracteristicas fisico-quimicas que
afetam a atividade microbiana. Ballester et al. (1989) também constataram que a dissolugéo
de zinco é favorecida em menores concentragdes de minério. Curutchet et al. (1990) puderam
concluir em seus estudos que concentragdes de minério iguais ou superiores & 80 g L™ inibem
a oxidacao da covelita por A. ferrooxidans.

Visto que o processo de biolixiviacdo escolhido também afeta a eficiéncia deve-se
controlar bem, de acordo com o tipo de processo, os fatores que garantem a homogeneidade
tanto do material quanto dos microrganismos no meio. A perfeita homogeneizacgéo facilita o
acesso dos microrganismos ao material e, consequentemente, melhora sua dissolugdo. A

grande maioria dos estudos utiliza tanques agitados, por este ser, na maioria das vezes, 0
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método mais facil de controlar a distribuicdo dos componentes e garantir o contato dos
microrganismos com o0s nutrientes, gases e o proprio material (VALDIVIA, 2003;
BEVILAQUA, 2002).

Tendo em vista a grande quantidade de fatores que afetam a biolixiviacdo, torna-se
dificil conseguir alterar apenas uma variavel por vez, visto que elas encontram-se interligadas.
Ao variar-se 0 volume de indculo, por exemplo, normalmente afeta-se a disponibilidade de
gases e nutrientes. Desse modo, € de grande importancia definir métodos otimizados a partir
da variacdo das condicOes e assim garantir que a biolixiviagdo ocorra nas condi¢cbes mais

eficientes possiveis.
1.8. Mecanismos de biolixiviacéo

Geralmente, os microrganismos desempenham papel importante na mobilidade dos
metais no solo, através da oxidacdo, reducdo, acumulacdo e biolixiviacdo (ALEXANDER,
1961; SCHULZ et al., 2013). Ao longo dos anos varios estudos foram desenvolvidos com o
intuito de elucidar os possiveis mecanismos envolvidos na biolixiviacdo de metais. Alguns
autores resumem 0s processos envolvidos, em apenas 2 grandes mecanismos de agéo
microbiana: direto e indireto. Contudo outros autores sugerem subdividir estes mecanismos
com base na forma de contato do microrganismo com o substrato a ser lixiviado
(CRUNDWELL, 2003).

1.8.1. Mecanismo direto

O mecanismo direto de biolixiviacdo envolve a acdo direta da bactéria sobre o
material, pela producdo de enzimas capazes de oxidar, geralmente sulfetos, liberando o metal
de interesse na solu¢do (TRIBUTSCH, 2001; BOON et al., 1998). Na Equacdo 1 estd
representado o mecanismo direto de biolixiviagao:

Bactéria
MS(9+0502g+2H"ay ———» M7uq+HOq 1)

Pode-se observar que a enzima produzida pela bactéria atua, em meio acido (H"),
diretamente sobre o material (MS), sem a presenca de espécies quimicas intermediarias,
oxidando o material e liberando o metal oxidado (M*) com producdo de &gua
(SILVERMAN; EHRLICH, 1964).
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Além de explicar o mecanismo de acdo € muito importante elucidar a forma de
interacdo entre a bactéria e o material a ser biolixiviado, visto que esta interacdo esta
diretamente ligada a eficiéncia do processo biolixiviativo. Dessa forma, muitos autores
subdividem o mecanismo direto em mecanismo de contato direto e mecanismo de contato
indireto (HANSFORD; VARGAS, 2001; CRUNDWELL, 2003).

O mecanismo de contato direto relaciona-se aos processos onde a bactéria se liga
diretamente a superficie do material geralmente por interacdes apolares, como a interagdo
entre bactérias e enxofre que ocorre por forcas de Van der Waals. Esta adesdo direta €
possivel porque tanto o enxofre quanto a superficie celular bacteriana possuem caracteristicas
hidrofébicas permitindo esta interacdo. Neste mecanismo a taxa de dissolucdo estard
relacionada a quantidade de bactérias aderidas a superficie do material, visto que
concentracdes celulares mais significativas permitem a dissolucdo de maiores quantidades de
metal (HARNEIT et al., 2006).

Por outro lado, alguns géneros de bactérias biolixiviantes, como Acidithiobacillus, sdo
capazes de produzir exopolissacarideos (polissacarideo extracelular - EPS). Este carboidrato
interage com o material eletrostaticamente (SAND et al.,2001), fornecendo uma interface
onde o microrganismo langa suas enzimas e realiza a oxidacdo do material. Neste caso ndo ha
um contato direto do microrganismo com o material e, portanto, 0 mecanismo é de contato
indireto (HUGUES et al., 2008). Apesar da auséncia de contato direto, a dissolucdo € bastante
eficiente, visto que o EPS fornece um ambiente ideal para o funcionamento das enzimas e a

biooxidacdo.
1.8.2. Mecanismo Indireto
Neste caso, ndo séo enzimas que oxidam o material, mas espécies quimicas oxidadas.

O fon férrico (Fe®*") é o principal agente oxidante capaz de atuar na dissolucdo de metais como
indicado na Equacao 2:

- . Bactéria -
2 Fe™ (aqyt 0,5 O(g)t 2 H'(ag) — > 2Fe¥tHO0 2)
2 Fe¥* gt MS (g ——  2Fe" gt Mg + S
%+ 1,5 02 g+ H20 q) ——  HyS04)

Como pode ser observado na Equagdo (2), ao oxidar o fon ferroso (Fe®") para obtencéo

de energia, 0 microrganismo aumenta a concentracdo de Fe** no meio. A presenca deste
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agente oxidante vai aumentar a taxa de lixiviacdo de sulfetos e outros materiais passiveis de
serem oxidados, restabelecendo o fon Fe?* (que pode ser utilizado novamente pelo
microrganismo) com liberagdo de metal livre (M**) e enxofre (S°). Este tltimo, também pode
ser oxidado por acdo microbiana produzindo &cido sulfurico, essencial para manutengdo do
pH acido do meio (McGORAN et al., 1969).

A eficiéncia da biolixiviagdo neste caso depende da concentracéo de células viaveis no
meio e da presenca de Fe** como fonte de energia. Observa-se que o mecanismo indireto é
ciclico, visto que o agente oxidante (Fe**) é regenerado por necessidade do metabolismo
microbiano que precisa oxidar o Fe** para obter energia, e o Fe #*, por sua vez, é regenerado
pela oxidacdo do residuo originando mais fonte de energia para os microrganismos. Além
destes também & possivel citar um mecanismo baseado na reacdo direta do acido sulfdrico
com o material. Grande parte dos microrganismos biolixiviantes ndo é capaz de lixiviar
diretamente materiais como oOxidos e silicatos. Além disso, muitos destes materiais também
ndo sdo oxidados pelo Fe** e, dessa forma a dissolucio esta mais relacionada a acidez do

meio, onde 0s mecanismos envolvidos sdo quimicos (JACKSON, 1986).

1.9. Biolixiviagéo em escala industrial

Desde a década de 1950 quando os pesquisadores comecaram a se interessar pela
lixiviagdo “natural” ocorrida nas minas, muita coisa mudou. O processo de biolixiviagdo tem
gerado patentes e métodos comercializaveis utilizados em todo o mundo. O primeiro método
de biolixiviagcdo em pilha foi conseguido em 1958 por Zimmerley et al. descrevendo o ciclo
de biolixiviacdo de minérios contendo cobre, zinco, cobre-molibdénio, cromo e titanio. A
patente foi atribuida a empresa Kennecott Copper. A recuperacdo de cobre, descrita na
patente, era baseada em método de cimentacdo com sucata de ferro.

Contudo, com o passar dos anos 0 método de biolixiviagdo em pilhas foi aprimorado
para garantir a seguranca do processo (impermeabilizacdo do solo), melhor aeragdo no interior
das pilhas e os tradicionais métodos de cimentacdo foram substituidos por técnicas de
extracdo com solvente e eletrolise (EHRLICH, 2001).

Quanto a biolixiviagdo em reatores, muito foi realizado a fim de se obter um método
viavel para extracdo de minérios. A empresa Kennecott Copper mais uma vez foi responsavel
pela patente do método que utiliza reatores e biolixiviagdo em meio liquido. O reator

inicialmente desenvolvido para recuperacdo de cobre tem atualmente variagdes comerciais
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especificas para melhorar a extragdo de cobalto, niquel e zinco, entre outros metais (BRIGGS;
MILLARD, 1997; DEW; MILLER, 1997).

Nas ultimas décadas varias metodologias industriais baseadas no uso de reatores foram
desenvolvidas e hoje sdo utilizadas no mundo todo. Dentre estes podem ser destacados 0s
processos:

v GEOCOT® desenvolvido para biolixiviacdo de sulfetos de zinco (HARVEY et al.,

2002);

v BIOX® desenvolvido pela Gencor para recuperacdo de ouro em minérios refratarios

(BHAKTA; ARTHUR, 2002; CARMO et al., 2001);

v" BIOCOP® desenvolvido pela BHP Billiton para biooxidacdo de minérios de cobre

(DREISINGER, 2004);

v" BioNIC® também desenvolvido pela BHP Billiton, maspara extracdo de niquel

(PALMER; JOHNSON, 2005)

Também é possivel encontrar na literatura métodos de biolixiviagdo de cobalto.
Devido a complexidade do minério de cobalto, composto por niquel, ferro, zinco e cobre, 0s
métodos de obtengdo utilizando tanque agitado e microrganismos mesoéfilos tornam-se
igualmente dificeis. Contudo, segundo Brierley e Brierley (2001) o método consegue
recuperar mais de 90% do cobalto presente no minério. Atualmente um método desenvolvido
pela BRGM tem sido aplicado pela mina de Kasesena Uganda.

Estes métodos ainda sdo bastante utilizados por todo o mundo, contudo também é
possivel observar o aprimoramento de muitos destes métodos comerciais patenteados. A
biolixiviacdo em pilhas com sistema de aeracdo eficiente é utilizada para recuperacdo de
zinco, cobre e uranio. A aeracdo € facilitada por controle de particulas, pelo uso de sopradores
ou dutos de ar distribuidos pela pilha.

No Brasil o0 método BIOX® tem sido utilizado em minas do Quadrilatero ferrifero —
MG, visto que grande parte dos minérios de ouro presentes nestas regides sao refratarios. Em
2005, a Mineracao Caraiba, em associacdo com o Instituto Brasileiro de Mineracdo (IBRAM),
firmou parceria com a companhia norte-americana Geobiotics e o Centro de Tecnologia
Mineral do Rio de Janeiro (CETEM) com o intuito de substituir o processo pirometaldrgico
pelo método bioldgico de extragido (INDUSTRIA..., 2007). Sendo um dos principais pilares
da economia brasileira, a mineragdo ainda precisa evoluir bastante, agregar tecnologias mais
limpas e métodos para evitar o desperdicio e tratar os residuos gerados.

Apesar dos avancgos do setor de biolixiviagdo ainda ha muito a ser aprimorado. Ehrlich

(2001) discorre que a principal demanda estd no desenvolvimento de métodos de
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biolixiviacdo e beneficiamento de carbonatos, silicatos e “0xidos”. Nesse contexto, diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas, utilizando acidos e substancias complexantes liberadas
pelos préprios microrganismos, para solubilizar materiais destes compostos.

No caso especifico dos 6xidos, residuo tratado no presente trabalho, alguns estudos
tem relatado processos anaerdbios onde o microrganismo é capaz de promover a reducdo do
oxido tornando o metal solivel. Os resultados demonstram que esta técnica é bastante
promissora e poderia ser utilizada em escala industrial quando melhor elucidada e aprimorada
(EHRLICH In:MISRA, 1991).

Atualmente, além de pesquisas relacionadas a biolixiviagdo de minérios, muito tem
sido realizado para recuperar metais a partir de fontes secundarias (sucata), e é neste contexto
que a presente pesquisa foi desenvolvida, no intuito de unir as vantagens do método biologico
de extragdo com os beneficios ambientais relacionados a reciclagem de metais para recuperar

um metal de grande valor (cobalto) e ampla aplicacao.

2. OBJETIVOS
Com base no exposto, este trabalho teve como objetivo principal e secundarios os que

seguem.

2.1. Objetivo geral

Investigacdo da rota biohidrometalirgica bacteriana pelo uso das linhagens de
Acidithiobacillus ferrooxidans/thiooxidans para reprocessar o material catdédico LiCoO, de
baterias de ions litio descartadas com conseguinte recuperagdo do cobalto biolixiviado por
meio do metodo Pechini ou co-precipitacdo obtendo-se novos materiais de interesse

econdmico.

2.2. Objetivos especificos

e Estabelecer condicdes ideais para o cultivo das linhagens Acidithiobacillus ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans, separadas ou em consoércio bacteriano;

e Promover a adaptacdo e o crescimento destes microrganismos na presenca do “residuo”
LiCoOy;

e Estabelecer as condi¢des ideais de biolixiviacdo do LiCoO,, entre as quais: tempo de

biolixiviacdo; concentragdo de LiCoO, (verificacdo da tolerdncia ao residuo);
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concentragdo de indculo; concentragdo da fonte de energia e emprego das linhagens
A. ferrooxidans e A. thiooxidans puras ou como consorcio bacteriano;

e Quantificar o cobalto biolixiviado por espectrometria de absorc¢do atdmica;

e Sintetizar novos materiais (LiCoO, e hidroxido duplo lamelar- HDLCo-Al-Cl) por co-
precipitacdo ou Pechini a partir do cobalto biolixiviado;

e Caracterizar estruturalmente por DRX e eletroquimicamente por voltametria ciclica
(LiC00Oy), e testes de adsor¢do (HDL), os novos materiais sintetizados a partir do cobalto

biolixiviado.

3. MATERIAL E METODOS

A metodologia do presente trabalho pode ser dividida em trés partes principais:
Sobre o processo de biolixiviagao:
1. Crescimento e adaptagcdo microbiana;
2. Biolixiviagdo com linhagens de A. ferrooxidans, A. thiooxidans ou consorcio bacteriano;
Sobre o reprocessamento:

3. Sintese de novos materiais a partir do cobalto biolixiviado.

3.1. Extracéo do LiCoO, (residuo a ser biolixiviado)

3.1.1. Coleta das baterias de ions litio

As baterias de celulares descartadas foram coletadas em diferentes locais da
Universidade Federal de Uberlandia - Campus Santa Monica e na Empresa MULTCELL,
sendo encaminhadas para o Laboratorio de Armazenamento de Energia e Tratamento de
Efluentes (LAETE). A coleta foi realizada por outros alunos do grupo que participaram do
projeto PROEX 9770 relacionado & conscientizacdo de alunos e funcionérios que frequentam
o0 Campus da universidade quanto ao descarte inapropriado de pilhas e baterias. Este projeto
foi desenvolvido entre os meses de fevereiro e dezembro de 2013. Estas baterias coletadas
foram divididas de acordo com a sua composi¢ao quimica, sendo aqui utilizadas apenas as de

ions litio. Os dados do recolhimento de baterias podem ser observados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Quantidade e tipos de baterias recolhidas no projeto.

Campus Santa Empresa MULTCELL
Monica
Baterias de ions litio 98 352
Baterias de outras composigdes 2 18

3.1.2. Abertura das baterias descartadas de ions litio e separacdo do material catodico

Inicialmente as baterias de ions litio foram descarregadas até corrente proxima de zero,
visando evitar problemas como aquecimento e possibilidade de queima ou explosdo. As
Figuras 8 (a) a (d) apresentam fotos da abertura e separacdo dos componentes das baterias de
celulares descartadas. As baterias foram abertas manualmente com o auxilio de alicates de
corte e pressdo, com posterior separacdo dos constituintes da bateria: material catodico
(LiC00y), separador (membrana polimérica intumescida com eletrdlito) e anddico (LiCg). A

carcaca e 0s componentes eletronicos foram dispensados.
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Figura 8 - Fotos ilustrativas das etapas de abertura e separacdo dos constituintes das baterias
de celulares descartadas: (a) materiais utilizados, (b) abertura das baterias, (c) separagdo dos
materiais internos (anodo, separador com eletrolito e catodo) e (d) coletor de corrente de

aluminio com o material catédico.

(c) (d)

O material de interesse, LiCoO,, aparece na foto da Figura 8 (d) sobre o coletor de
corrente de aluminio. A composicao do material catodico da bateria é: LiCoO, (6xido, 85% de
material ativo) + carbon black (CB, 10% de condutor eletrénico) + PVDF (5% de binder ou
aglutinante). As etapas de separagdo e caracterizagdo dos materiais constituintes da bateria,
bem como a etapa de recuperacdo de LiCoO,, seguem apresentadas no Fluxograma da Figura
9.
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Figura 9 - Etapas do processo de separagéo e caracterizagdo dos constituintes das baterias de

celular descartadas.

Abertura da Bateria:
Separacdo dos materiais
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3.1.3. Caracterizagdo do material catddico descartado

VvC

Caracterizagdo
eletroquimica:

O material catddico foi separado do coletor de corrente por raspagem manual

(Fig. 10). A partir do material raspado da bateria descartada, a caracterizacao estrutural

por DRX e eletroquimica por voltametria ciclica do material raspado foram realizadas.
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As caracterizacBes do material catédico aparecerdo no texto juntamente com as do

material reprocessado, para comparagéao.

Figura 10 - (a) separacdo do material catddico do coletor de corrente e (b) material catédico
contendo LiCoO, + carbon black + PVDF.

3.2. Biolixiviagdo bacteriana por Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans

Para a biolixiviacdo do cobalto oriundo do material catddico das baterias de ions litio,
foram utilizadas as linhagens de Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans, cultivadas por metodologia adaptada do trabalho de Mishra (2008). As linhagens
utilizadas foram cedidas pela Dra. Denise Bevilaqua do departamento de quimica da

Universidade Estadual Paulista, Araraquara-SP.

3.2.1. Preparagédo dos meios de cultivo das linhagens

Para a etapa de crescimento bacteriano foram testados diferentes meios de cultivo.
Existem na literatura varios meios usados para crescimento de microrganismos biooxidantes e
apesar de suas constituicdes majoritarias serem similares, apresentam algumas variacoes tais
como a inclusdo ou excluséo de reagentes, diferentes concentragdes de sais e pH (GARCIA
JUNIOR, 1989; GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001). Apds estabelecer o meio em que havia

melhor adaptacéo e crescimento pelo microrganismo, este foi utilizado nos demais ensaios.
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3.2.1.1. Meio 9K

Para crescimento dos microrganismos das linhagens de Acidithiobacillus ferrooxidans
e Acidithiobacillus thiooxidans e posterior biolixiviacdo do residuo LiCoO,, foi testado
inicialmente o meio 9K (SILVERMAN; LUNDGREN, 1959), formado por 2 solugdes que
devem ser misturadas apenas no momento de uso. A solugdo A era composta por sais

necessarios ao crescimento de microrganismos quimiorganotréficos (SAMPSON et al., 2005):

O 7 7T TP 428 g L
R =10 VTP 0,71gL*
IMIGSO4.TH20 ..ot ee e e er e 071gL*
K ettt ene 014gL*
(O[T 0,014 ¢g L™

A solucdo B era composta por reagentes utilizados como fonte de energia para 0s
microrganismos. Para A. ferrooxidans foi utilizado FeSO,.7H,O & 147,4 g L™ e para
A. thiooxidans foi utilizado enxofre elementar & 1,0 g L™. O pH dos meios foi ajustado em 2,8
com adicéo de H,SO,4 concentrado.

Para cultivo dos microrganismos foi utilizado uma concentragdo de indculo de 10%

(v/v) incubados a 30 °C e velocidade constante de 130 rpm.

3.2.1.2. Meio T&K

O meio T&K foi publicado por Tuovinen e Kelly (1973). Entre suas vantagens esta o
pH muito baixo que diminui a precipitacdo de ferro e facilita as analises. O meio é formado
por 2 solugdes distintas que sdo misturadas no momento do uso. A solugdo A era composta

por sais necessarios ao desenvolvimento bacteriano:

(NHL) 2SO koot t e s e ee et e s e s s esese e 05¢gL*?
R =10 VOO 05¢gL"?
16 TS10 Vo4 = 1Y@ TP 05¢gL"?

Enquanto que a solucdo B era composta pelos mesmos reagentes usados como fonte

de energia para as bactérias. Para A. ferrooxidans foi preparada uma solucéo de FeSO,.7H,0
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a 167 g L, enquanto que para A. thiooxidans foi preparada uma solucdo de enxofre
elementar 21,0 g L™
Para cultivo dos microrganismos foi utilizado uma concentragdo de indculo de

10% (v/v) incubados a 30 °C e velocidade constante de 130 rpm.
3.2.1.3. Meio L&K (modificagdo do meio T&K)

O meio L&K foi obtido variando-se a composi¢cdo do meio T&K, testando outros
compostos que podem estimular o desenvolvimento de A. thiooxidans como nos meios

utilizados por Anunziato (2014) e Pereira et al. (2013) para crescimento do mesmo

microrganismo.

(NHL) 2SO koot e e eee s es e e e s ee e e e e, 08gL™?
R =10 VTS 05¢gL"?
Y16 TS10 VR4 = @ TR 08gL"?
(O (01 P30 = PY© TSSO 05¢gL*?
YO <] P IO OO 05¢gL?
Citrato fErriCo de @MONIA........ccveiveiiriiiisieeeee et st nreaneas 05¢gL™

Foram utilizadas concentracGes maiores para os sais sulfatados, visto que o meio L&K
ndo utiliza enxofre elementar como fonte de energia, com o intuito de obter um meio com
fonte de enxofre solivel. O pH foi ajustado entre 2,0 e 2,5 (faixa de pH 6timo de A.
thiooxidans) Este meio foi testado apenas para A. thiooxidans.

3.2.1.4. Meio T&K-agarose (meio solido)

O meio T&K-agarose foi utilizado para caracterizagdo das col6nias microbianas e para
a etapa de padronizagdo do indculo. Uma solucdo de agarose a 0,5% foi acrescentada ao
meio T&K, devido aos bons resultados com o uso de agarose em vez de agar (GARCIA
JUNIOR; URENHA, 2001). O meio foi produzido com a seguinte concentracao:
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Para cultivo de A. ferrooxidans foi adicionado FeSO,4.7H,0 & 334 g L™. Para cultivo
de A. thiooxidans em meio T&K sélido foi adicionado S°a1,0g L™

Para cultivo de A. thiooxidans também foi testado 0 meio L&K solido produzido da
mesma forma que o meio T&K agarose (com o dobro da concentracdo de sais, exceto para o

K,HPO, - 0,1 gL ™). Para solidificar o meio L&K também foi adicionado 0,5% de agarose.
3.2.2. Preparacdo dos indculos

Ap0s estabelecer os melhores meios de cultivo para cada linhagem, as células foram
cultivadas para producdo dos indculos utilizados nos experimentos de biolixiviagéo.

Inicialmente as linhagens foram incubadas e repicadas com o intuito de estimular a
multiplicacdo das células e obter células com boa atividade. Os cultivos foram incubados em
incubadora orbital sob agitacao e temperatura constantes (130 rpm e 30 °C). A linhagem de A.
ferrooxidans foi incubado por 3 dias em meio T&K, segundo resultados dos ensaios
anteriores, ou até que fossem observadas as caracteristicas descritas. A linhagem de A.
thiooxidans foi incubada durante 7 dias no meio T&K.

Segundo Mascarin (1999) o crescimento de A. ferrooxidans pode ser confirmado por
trés caracteristicas do meio:

1. A cor foi alterada de amarelo/verde para vermelho tijolo;
2. A solucdo tornou-se turva;
3. O pH do meio diminuiu.

Com relacdo ao crescimento de A. thiooxidans em meio T&K as evidéncias sdo mais
sutis, sendo a diminuicdo do pH do meio o principal indicio de crescimento. Por outro lado,
no meio L&K também ocorre a mudanca de cor do meio limpido para um amarelo mais
escuro contendo pontos escuros devido a oxidacdo de enxofre.

As células foram repicadas na fase exponencial (verificada pelas caracteristicas
supracitadas e por observagdo em microscopio) para garantir rapida multiplicacdo
(diminuicdo da fase lag) e apds verificado novamente seu crescimento, foram submetidas as

etapas de adaptacéo na presenca do LiCoO,.
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3.2.2.1. Adaptacao dos microrganismos ao LiCoO;

A tolerancia de A. ferrooxidans e A. thiooxidans ao LiCoO; foi estimulada, com a
adicdo de concentraces crescentes do residuo (Fig. 11). Inicialmente, 0s microrganismos
foram inoculados em meios contendo 125 mg de LiCoO, adicionado nos erlenmeyers com
60 mL de meio T&K, o que equivale a 1063 mg L™ de cobalto. Apés 3 e 7 dias de
crescimento de A. ferrooxidans e A. thiooxidans, respectivamente, as células crescidas nessa
concentracdo de residuo (1063 mg L), foram repicados para meios contendo 250 mg do
residuo (2125 mg L™ de cobalto). Estas etapas de repicagens foram repetidas até atingir o
meio contendo 1000 mg de LiCoO, (8500 mg L ™de cobalto) como elucida a Figura 11.

Figura 11 - Etapa de adaptag&o das células microbianas ao residuo de LiCoO,.
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Como indicado na Figura 11 foi usado um volume de inéculo 10% (v/v). O
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crescimento foi monitorado por avaliacdo do pH, da cor e por observacdo em microscopio
Optico (1000X com o6leo de imersdo). Na Tabela 9 sdo detalhadas as quantidades de LiCoO;

utilizadas e as concentracdes de cobalto correspondentes.
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Tabela 9 - Massas de residuo adicionadas e concentracdes de cobalto correspondentes.

Massa de residuo adicionada a Massa aproximada de Concentragdo maxima de
60 mL de meio de crescimento  cobaltoem 60 mL de meio cobalto em cada meio

(mg) de crescimento (mg) (mg L™

125 64 1063

250 127,5 2125

500 255 4250

750 382,5 6375

1000 510 8500

As celulas crescidas, de ambos os microrganismos, no meio contendo 1000 mg de
LiCoO, (meio contendo a maior concentracdo de cobalto) foram repicadas em um meio limpo
(na auséncia do LiCo0O,). Apos crescimento destas na auséncia do residuo, a concentragao de

células no meio foi determinada para utilizacdo como indculo nos experimentos.

3.2.2.2. Padronizacgao do indculo

Com o objetivo utilizar o in6culo sempre com a mesma quantidade de bactéria, 0s
cultivos de A. ferrooxidans foram padronizados por contagem em placa usando meio T&K
agarose. Os meios foram produzidos segundo metodologia de Oliveira (2014). O in6culo da
linhagem de A. ferrooxidans foi diluido de forma seriada oito vezes em solucéo salina (NaCl
0,85%) como indicado na Figura 12. Para isto, 100 pL de cada diluicdo foram semeados em
meio T&K agarose (e L&K solido para A. thiooxidans). Para cada diluicdo foram feitas trés

placas de cultivo e outras trés placas sem adicdo de meio bacteriano (controle).
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Figura 12 - Esquema da diluigdo seriada do inoculo e do plaqueamento.
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As placas foram incubadas em estufa a 30 °C por 15 dias. Apos este periodo, foram
retiradas da estufa para contagem das colbnias, sendo determinada pela média entre o
numero de coldnias da ultima diluigdo que foi observada a formacéo de coldnias bacterianas.

Devido a dificuldade de cultivo de células bacterianas em meio solido a concentracéo
de células bacterianas no indculo também foi determinada por meio de contagem em camara

de Neubauer.
3.2.3. Caracterizacdo morfoldgica bacteriana

Com o intuito de acompanhar o desenvolvimento das linhagens bacterianas as
caracteristicas das células microbianas foram observadas em microscéopio éptico.

As células observadas em microscopio optico foram coradas com azul de metileno
(ANUNZIATO, 2008) e observadas em microscépio (BEL Photonics Bio2 LED) com
aumento de 1000X em 6leo de imerséo.

Além da microscopia, a morfologia das colénias formadas em meio sélido e as
caracteristicas dos meios de crescimento foram observadas.

Esta etapa foi importante para definir a pureza dos meios, o0 crescimento e a existéncia

de atividade microbiana.
3.2.4. Biolixiviagao do residuo LiCoO,

Durante a etapa de biolixiviacdo foram investigados os seguintes fatores:
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v Tempo de biolixiviacdo (até 40 dias);

v" Concentracgdo de indculo (de 5% a 50% v/v);

v' Concentracdo da fonte de energia (Fe®* e enxofre elementar);

v Concentracdo de residuo LiCoO, (de 1063 & 8500 mg L de cobalto)

3.2.4.1. Investigacdo do tempo de biolixiviagdo

A etapa de lixiviagdo microbiana foi realizada em frascos (Erlenmeyers) com
capacidade volumétrica de 250 mL. Para as linhagens isoladas e para o consércio microbiano,
aproximadamente 120 mL de meio T&K foram adicionados em cada frasco, sendo utilizado
inoculo a 10% (v/v) em relacdo ao meio T&K (OLIVEIRA, 2014). Em cada tubo foram
adicionadas 125 mg de LiCoO,.

Frascos ndo inoculados com microrganismos (meio T&K + residuo LiCoO,) e frascos
na auséncia de LiCoO, (meio T&K + indculo) também foram preparados para serem
utilizados como meios decontroles.

Todos os frascos foram incubados & 30 °C sob agitagdo constante (130 rpm)
(ShakerOrbital, KS 4000I1C Control IK) por periodo maximo de 40 dias. A cada trés dias,
uma aliquota de cada ensaio foi retirada, sendo o pH do meio determinado (Digimed, DM-22)
e a concentracdo de cobalto medida por espectrometria de absorcdo atémica (Perkin Elmer,

AAnalyst 200). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.2.4.2. Investigacao da concentracgéo de inoculo

Nesta etapa, frascos de 125 mL foram utilizados, 60 mL de meio T&K foram
adicionados a cada frasco, sendo também adicionado 125 mg de LiCoO, aos meios de
biolixiviacio (1063 mg L' de cobalto). A relacdo original entre meio e indculo
(10% v/v de inoculo em relacdo ao volume de meio) foi investigada de 5% até 50% com o
intuito de observar sua influéncia sobre a biolixiviacdo para ambos 0s microrganismos.
Assim, foram investigadas as proporcdes de indculo em relacdo ao meio de cultivo utilizado:

v' 5% (VIV);
v’ 10% (VIv);
v’ 25% (VIv);
v' 50% (V/v);
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Os frascos de controle também foram preparados para serem utilizados. Todos 0s
frascos foram incubados a 30 °C sob agitacdo constante (130 rpm) (ShakerOrbital, KS 40001C
Control 1K) por 15 dias (tempo suficiente para adaptacdo das células inoculadas e
biolixiviacdo do residuo adicionado). Durante o periodo tanto o pH quanto a concentracdo de
cobalto foram monitorados como descrito anteriormente. Todos os ensaios foram realizados

em triplicata.

3.2.4.3. Investigacao da fonte de energia

A fim de investigar a influéncia da concentragdo da fonte de energia adicionada ao
meio T&K para crescimento dos microrganismos, foram preparados frascos de
125 mL com 60 mL de meio T&K.

Para A. ferrooxidans foram investigadas quatro concentracbes de FeSO, no meio
T&K, além da concentracdo do meio original (167000 mg L™), utilizada como padréo
comparativo para os resultados das variantes:

v OmglL?
25000 mg L;
50000 mg L™,
100000 mg L
167000 mg L™

Para A. thiooxidans foi investigada a concentracdo de enxofre elementar em meio

SN NEE NN

T&K, sendo investigadas as concentragoes:
v OmgL™
v 250mg LY
v 500 mg L™
v 750 mg L
v' 1000 mg L™;

A concentracdo de indculo utilizada foi de 10% (v/v) e a concentracdo de residuo
LiCoO, foi de 2083 mg L™ (125 mg para 60 mL), para todos 0s ensaios com variacio da
concentracdo de inoculo. Também foram incubados ensaios controle contendo apenas LiCoO,
ou inéculo (em meio T&K).

Todos os frascos foram incubados & 30 °C sob agitagdo constante (130 rpm)
(ShakerOrbital, KS 4000IC Control IK) por 15 dias. Durante o periodo tanto o pH quanto a
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concentragdo de cobalto foram monitorados como descrito anteriormente. Todos 0s ensaios

foram realizados em triplicata.
3.2.4.4. Investigacao da concentracgao de residuo (LiCoO,)

Para determinar a concentragdo maxima de LiCoO, em que a biolixiviacdo poderia
ocorrer eficientemente, foram preparados meios com concentragdes crescentes de cobalto
(méximo de 8500 mg L™ de cobalto). As seguintes concentragbes de cobalto foram
investigadas para A. ferrooxidans e A. thiooxidans:

v 1063 mgL™;
v 2125mg L™
v 4250 mg LY
v 6375mgL™;
v’ 8500 mg L™

A concentracdo de inoculo utilizada foi de 10% (v/v) e a concentracdo das fontes de
energia foi mantida como descrito na literatura. Também foram incubados ensaios controle
contendo apenas LiCoO; ou indculo (em meio T&K).

Todos os frascos foram incubados & 30 °C sob agitagdo constante (130 rpm)
(ShakerOrbital, KS 40001C Control IK) por 15 dias. Durante este periodo tanto o pH quanto a
concentracdo de cobalto foram monitorados como descritos anteriormente. Todos 0s ensaios

foram realizados em triplicata.
3.3. Reutilizagéo do cobalto biolixiviado
O Cobalto biolixiviado foi reutilizado para sintese de novos materiais:
v" LiCoO, como supercapacitor;
v" Hidroxido duplo lamelar /HDL Co-Al-Cl como adsorvente.

3.3.1. Sintese de novos materiais

Para a sintese de LiCoO, duas metodologias foram utilizadas para recuperar o cobalto
das solugdes biolixiviadas: Sintese Pechinie co-precipitacdo em pH variavel.
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3.3.1.1. Sintese de LiCoO, por Pechini a partir do cobalto biolixiviado

As solucbes biolixiviadas contendo cobalto foram tratadas pelo método Pechini.
Inicialmente o pH das solucdes biolixiviadas foi ajustado para 4 para precipitacdo de Fe(OH)3
e separacgéo de ferro e cobalto.

Ap0s separacdo do precipitado de Fe(OH)s, ao sobrenadante ja em pH ajustado foram
adicionados &cido citrico e acetato de litio (ALDRICH, P.A.). O &cido citrico tem a funcdo de
complexar os metais em solucdo formando um quelato (sal ou ion complexo no qual os
ligantes se coordenam com o ion ou atomo central através de duas ou mais ligacdes
covalentes). Posteriormente, o pH da solucdo foi elevado a 7 com a adicdo de NH,OH 2,0
moL L, segundo trabalhos prévios (AMARAL et al., 2015). Ao final, etilenoglicol foi
adicionado a solucdo resultante (proporcao 1:4 em relagdo ao acido citrico), que reage com 0s
quelatos contendo cobalto e litio, originando um polialcool por reagdo de esterificacdo (Fig.
13).

Figura 13 - ReacOes quimicas do método Pechini.

HOOC—CH, OH HOOC—CH, (e]
NS NN
/(_,\ +  N[* —_— /L\ /[\ [—
HOOC—CH, COOH HOOC—CH, Coo
Acide Citrico Cition Metalico Citrato Metalico
Ester
O
H H [|
HOOC—CH, O —CHO—C+—CH, o
><:< SM— + HO—C—C—O0H ——> e Su— 4 H,O
HOOC—CH, coo/ LY —CH;O-—-C—CHz/ \COD/
Clitrato Metslico Etilenoglicol

Polimero

Fonte: OLIVEIRA, 2013

O polimero obtido (Fig.13) foi aquecido a 140 °C até a formacdo de um gel (precursor
polimérico). A proporc¢édo entre acido citrico e etilenoglicol utilizada foi de 1:4 e 1:1 entre o

acido citrico e os metais.
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3.3.1.2. Calcinacéo dos géis obtidos

Os precursores poliméricos obtidos foram calcinados em forno mufla a
750 °C por 30 horas, segundo metodologia otimizada pelo proprio grupo
(AMARAL et al., 2015). A temperatura foi elevada gradativamente, sendo inicialmente
elevada a 250 °C para eliminacdo da &gua, depois a 550 °C para eliminacdo de compostos
organicos volateis e finalmente a amostra foi mantida por 30 horas & 750 °C para cristalizacdo
da mesma. Os solidos obtidos foram macerados controlando o tamanho das particulas até
325 mesh (< 45 pum).

3.3.1.3. Sintese de LiCoO, por co-precipitacdo em pH varidvel a partir do cobalto
biolixiviado

A solucdo biolixiviada contendo cobalto, obtida apos extracdo do Fe(OH)s, foi titulada
com uma solucdo LiOH 1 mol L™ até pH 10 para precipitacdo do 6xihidréxido de cobalto,
sendo o titulante composto pela solucdo biolixiviada e o titulado, a solugdo de LiOH. Apos a
titulacdo até pH 10, o precipitado verde obtido foi filtrado a vacuo e lavado diversas vezes
com agua destilada. Eter metilico também foi utilizado na lavagem, facilitando a secagem do
material. O precipitado permaneceu em um dessecador com silica gel durante alguns dias para

a secagem.

3.3.1.3.1. Calcinacéao dos precipitados

Os precipitados obtidos em pH 10 foram calcinados em forno mufla a 750 °C por 30
horas.

3.3.1.4. Caracterizacao eletroquimica dos materiais reprocessados

Para avaliagdo eletroquimica dos catodos preparados a partir de diferentes amostras
recuperadas, os eletrodos foram confeccionados com:
v' 85% (m/m) de LiCoO, ( como material ativo);
v' 10% de Carbon Black (CB) ou negro de acetileno VULCAN XC 72-GP 2800 (Cabot
USA) (como condutor eletrénico);
v 5% de Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) (ALDRICH, P.A.) (como binder);
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Estes materiais de eletrodo foram dispersos em ciclopentanona (ALDRICH, P.A.) e
mantidos sob aquecimento em chapa aquecedora até a obtencdo de uma pasta viscosa e
homogénea. Esta pasta foi aplicada sobre substrato de platina (laminas de 10 mm x 3 mm X
0,4 mm) com auxilio de um pincel.

A celula eletroquimica utilizada foi confeccionada em vidro com trés compartimentos
separados, sendo um central para o eletrodo de trabalho, e os dois laterais para os eletrodos de

referéncia e contra-eletrodo. Na Figura 14 é mostrada uma fotografia da célula eletroquimica.

Figura 14 - Representagdo da célula eletroquimica utilizada nos testes eletroquimicos.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato/
galvanostato Autolab 302 N, interfaciado a um microcomputador para aquisicao e registro dos
dados. Para o controle do equipamento foi utilizado o software GPES, verséo 4.9.

3.3.1.5. Caracterizagéo eletroquimica por voltametria ciclica do material como catodo
Os eletrodos preparados foram utilizados como eletrodo de trabalho, grafite litiado de

uma bateria de celular desmontada (LiCg) como contra-eletrodo (ALDRICH, 99,9%), um
eletrodo de Ag/AgClsat. em kcry cOMo eletrodo de referéncia, LiClO, 1 mol L™ (ALDRICH,
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99%), dissolvido em uma mistura 2:1 (v/v) de carbonato de etileno (EC) (ALDRICH, 98%) e
carbonato de dimetileno (DMC) (ALDRICH, 99%), como eletrolito. Para a caracterizacdo
eletroquimica dos materiais reprocessados realizaram-se 2 ciclos voltamétricos, nos intervalos
de -0,2 2 0,8 V vs. Ag/AgClis/Cl aqy; com velocidade de varredura de 1 mV s™, pela técnica

de voltametria ciclica.

3.3.1.6. Caracterizacdo eletroquimica por voltametria ciclica do material como

supercapacitor

Para a caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos feitos a partir dos materiais
sintetizados a partir do cobalto biolixiviado realizaram-se 50 ciclos voltamétricos, nos
intervalos de -0,2 a 0,8 V vs. Ag/AgCl/Cl aq); a velocidade de varredura de 100 mV s™
nos meios de Na,SO4 1,0 mol L™ (meio aquoso) e de EC/DMC contendo 1,0 mol L™ de

LiCIO,4 (meio ndo aquoso), pela técnica de voltametria ciclica.
3.3.1.7. Montagem e caracterizacao do dispositivo eletroquimico

Inicialmente, os eletrodos foram ciclados vs. Age)y/AgCls)/Cl zq) em um intervalo de
potencial de -0,2 a 0,8 V vs. Ag)/AgCls)/Cl gy para selecionar aqueles que possuiam cargas
semelhantes para a montagem do referido dispositivo, simulando um capacitor Tipo 1. A
montagem do dispositivo consistiu na utilizagdo dos materiais em estudo como eletrodo de
trabalho e contra eletrodo/eletrodo de referéncia.

Em seguida, o dispositivo foi testado por voltametria ciclica (5 ciclos) nos meios:
agquoso e nao aquoso citados no item anterior, em diversas velocidades de varreduras
(10 mV s*, 50 mV s, 100 mV s?, 200 mV s e 500 mV s™) para o estudo de parametros
como: densidade de corrente e consequentemente de cargas totais, e qual seria o perfil
predominante (capacitivo ou faradaico). Posteriormente realizaram-se 0s testes de carga e
descarga pelo método de cronopotenciometria/galvanostatica no intervalo de -0,2 a 0,8 V (as
densidades de correntes aplicadas para os materiais foram de 0,05 mA cm™) nos diferentes
meios. ApoOs a realizacdo dos testes de carga e descarga, esses dispositivos foram
caracterizados novamente por voltametria ciclica no intervalo de -0,2 a 0,8 V apds 5 ciclos
voltamétricos. Compararam-se as cargas dos materiais obtidas antes e ap0s a realizacdo dos
testes de carga e descarga.
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3.3.2. Sintese de HDL Co-AlI-Cl por co-precipitacdo em pH constante a partir do cobalto

biolixiviado
3.3.2.1. Sintese do HDL Co-Al-ClI de referéncia por co-precipitacdo em pH constante

Dentre as diversas pesquisas realizadas com diferentes métodos de sintese de HDLs,
os resultados mostraram que o método de co-precipitacdo a pH variavel apresentam inimeras
vantagens como: maior homogeneidade, melhor pureza de fase e melhor cristalinidade sobre
outros métodos. Tendo em vista este resultado escolhemos o método de sintese de co-
precipitacao.

Duas solucbes aquosas foram preparadas: a solucdo (A) contendo CoCl,.6H,0 e
AICl3.6H,0, nas concentraces de 1,0 mol L™ e 0,5 mol L™, respectivamente, e uma solucéo
(B) de NaOH e NaCl em concentracdes de 3,5 mol L™ e 0,5 mol L™, respectivamente.

A solucdo A foi adicionada lentamente a solucdo B, com agitacdo constante e
temperatura mantida sempre abaixo de 35 °C. A suspensdo obtida foi lavada com agua
deionizada até obter-se pH igual a 7 e posteriormente, a solucdo de precipitacdo, foi
submetida a um tratamento hidrotérmico (TH) por um periodo de 18 h em torno de 70 °C.
Apdbs o tratamento hidrotérmico, a suspensdo foi filtrada e o s6lido lavado com &gua
deionizada, até o pH ficar proximo de 7, e posteriormente lavado com agua, alcool e acetona.

Apds lavagem o material foi seco a vacuo a temperatura ambiente.
3.3.2.2. Sintese do HDL Co-Al-Cl a partir do cobalto biolixiviado

Sendo os HDLs produzidos a partir de cloretos de cobalto e aluminio, foi necessario
adicionar cloreto de aluminio as soluc@es biolixiviadas. Em trabalhos prévios realizados pelo
grupo observou-se que a proporcdo apropriada de cobalto e aluminio era de 2:1 em unidades
molares. A razdo M?*/M*" dos cétions é um fator muito importante para a sintese do HDL. A
densidade de carga tem influéncia direta na quantidade de &nions intercalados, uma vez que a
intercalacdo depende da interacdo de anions com as cargas da lamela (LOPEZ-SALINAS et
al., 1996). Assim, conhecendo-se a concentracdo de cobalto biolixiviada e respeitando-se esta
relacdo estequiométrica, adicionou-se a solucdo de cloreto de aluminio. Na Figura 15 €

apresentado um resumo esquematico das etapas de producdo do HDL em pH constante.
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Figura 15 - Esquema da sintese de HDL em pH constante.

Cobalto biolixiviado
+ Solugao de Aluminio

-~—

Primeiramente, 50 mL da solucdo biolixiviada foi utilizada como titulante, obtida
apos extracdo do Fe(OH)s, acrescida de uma solugdo de cloreto de aluminio. Em seguida, 50
mL de uma mistura de NaOH e NaCl em concentracdes de 3,5 mol L™ e 0,5 mol L*foi
preparada (Fig. 15).

A precipitagdo do HDL foi realizada por titulagdo, sendo o titulante composto pela
mistura da solucéo biolixiviada com solugdo de cloreto de aluminio e o titulado a solugdo de
cloreto de sodio bésica. Durante a precipitacdo o pH foi controlado em 8 com hidroxido de
sodio e auxilio de um pHmetro.

Apos a sintese, o precipitado foi filtrado a vacuo e lavado diversas vezes com &gua
destilada (pH 8,0). Eter metilico também foi utilizado na lavagem, facilitando a secagem do
material. O precipitado permaneceu em um dessecador com silica gel durante alguns dias para

a secagem.

3.3.2.3. Caracterizacao estrutural dos materiais reprocessados por DRX (LiCoO;, e HDL Co-
Al-Cl)

As amostras foram caracterizadas por difratometria de Raios-X em um equipamento
de Raios-X XRD-6000 (Shimadzu). As medidas foram realizadas a 26 por minuto
rotacionando a amostra entre os angulos 10° até 80°. O programa Unit CellWin foi utilizado

para calculo de parametro de célula unitaria, sendo que o ajuste dos picos dos difratogramas,
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sinais fortes detectados pelo aparelho ja que estdo no plano 6 e obedecem a Lei de Bragg
(2.d.senb = 1), foi previamente coletado no software Peak Fit utilizando uma funcéo Pseudo-
Voight, uma combinacdo das funcbes Lorentz e Gauss que sdo as duas melhores funcgdes

matematicas que se aproximam de um pico representativo de um difratograma.

3.3.2.4. Caracterizacdo térmica do HDL Co-Al-Cl por Analise Termogravimétrica TGA/DTA

As caracterizacdes térmicas por termogravimétrica e analise diferencial (TGA/ DTA)
foram realizadas para avaliar a perda de massa e 0s eventos energéticos (endo/exotérmicos)
dos HDL Co-Al-Cl. As caracterizagdes térmicas foram realizadas num equipamento DTG-
60H Shimadzu Simultaneous DTA-TG apparatus. A rotina de aquecimento se deu da
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até 1000 °C, a taxa de 10 °C min*

utilizando-se atmosfera de N,.

3.3.2.5. Caracterizacdo morfolégica do HDL Co-Al-Cl por Microscopia de Varredura
Eletrénica (MEV)

As caracterizagdes das superficies dos 0xidos (morfologia e distribuicdo de tamanho
de particulas) foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando-se
um microscopio Hitachi, modelo 3000, ampliando-se as imagens em 1000, 3000 e 5000

VEZES.

3.3.2.6. Determinacéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ foi determinado para 0 HDL [Co-Al-Cl], com o intuito de se verificar a partir
de qual pH a superficie do adsorvente muda de predominantemente positiva para negativa. A
metodologia empregada neste estudo para a determinacdo do PCZ é descrita por Regalbuto e
Robles (2004).

O procedimento para a analise do pHpcz consistiu na adicdo de 20 mg do material
adsorvente em 20 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L™, sob 11 diferentes condicdes de
pH inicial ( 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12). Posteriormente, apds 24 horas de equilibrio a
25 °C, as solugdes contendo o material adsorvente foram filtradas e o pH final da solucéo foi
anotado. O pHpcz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,

independentemente do pH inicial. As solu¢gdes com pH em faixa acida foram obtidas a partir
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de diluigbes seriadas de HCI, 0,1 mol L™ e aquelas em meio bésico a partir de diluicdes
seriadas de NaOH, 0,1 mol L™.

3.3.2.7. Testes de Adsorc¢ao do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) foi utilizado para os testes de adsor¢do
em virtude dos resultados de pHpcz que definiram os HDLs sintetizados como melhores
adsorventes de substancias anidnicas. Béqueres contendo concentragdes diferentes de
herbicida em meio liquido foram preparados. Foram investigadas duas condicGes de pH (3 e
5), duas quantidades de HDL (100 e 150 mg) e duas concentracgdes de herbicida (0,05 e 0,075
mmol L™) . Todos os experimentos foram incubados & temperatura ambiente por 30 minutos.
Ap0ds este tempo a concentracdo de herbicida foi determinada por espectrofotometria.

A absorbancia foi medida a 281 nm (CARDOSO, 2006; FEIGENBRUGEL et al.,
2006), com o intuito de obter uma curva de calibracdo para determinar a concentracdo do
herbicida nas amostras. As curvas foram obtidas em um aparelho Shimadzu UV - 1650DC
(UV - Visible Spectrophotometer).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Crescimento e propagacdo dos microrganismos

O crescimento microbiano pode ser identificado por diversas caracteristicas visiveis
quanto a coloracéo e turbidez dos meios (CETESB, 1991), bem como a formacao de coldnias
bem definidas em placa. Para uma anélise mais exata, as células podem ser observadas em
microscopio (Optico ou eletrdnico) permitindo confirmar e estimar o crescimento dos
microrganismos no meio.

A turbidez dos meios liquidos de cultivo também permite estimar o crescimento
celular por meio de medicdo em um espectrofotdbmetro de luz. Por meio desta técnica €

possivel identificar as diversas fases do crescimento bacteriano como indicado na Figura 16.
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Figura 16 - Fases de crescimento bacteriano.

No de bactérias/ml

A
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Fase de decrescimento
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Fonte: Adaptado de: http://microbiologia-basica-facimp.blogspot.com.br/2014/02/questoes-sobre-

morfologia-bacteriana.html

Na Figura 16, as letras A, B, C e D indicam, respectivamente, fase lag (adaptacao),
fase de crescimento exponencial, fase estacionaria e fase de senescéncia ou morte do
microrganismo. A fase lag, compreende o tempo inicial necessario para que a bactéria se
adapte ao meio, sendo seu crescimento lento e pouco expressivo. Ja na fase de crescimento
exponencial, ocorre multiplica¢do intensa das células, pois o microrganismo ja se encontra
adaptado ao meio. Os indculos devem ser utilizados nesta fase para garantir a eficiéncia da
biolixiviacdo. Na fase estacionaria os nutrientes do meio comecam a diminuir e grande parte
das células deixa de se multiplicar, onde a taxa de crescimento torna-se lenta, pois a mesma
guantidade de células que sdo originadas morre. No ponto D a maioria das células do meio
morre, 0 meio ja ndo contem muitos nutrientes e a liberacdo de substancias metabdlicas
bacterianas diminui a quantidade de oxigénio.

Além de nutrientes e Oy, 0 pH do meio também € determinante para a adaptacdo dos
microrganismos biolixiviantes. Valores de pH acima de 2,5 podem influenciar negativamente
no crescimento das bactérias, aumentando o tempo para se alcancar a fase lag. 1sso ocorre
porque o consumo de protons afeta 0s grupos ionizaveis das enzimas presentes nas células
microbianas (GOMEZ; CANTERO, 2005). Durante o crescimento inicial o pH pode aumentar
devido & presenca de carbonatos (DAS et al., 1995), sulfetos ou Fe** (BEVILAQUA et al.,
2002), espécies quimicas que consomem H* ao serem oxidadas.

No caso de A. ferrooxidans e A. thiooxidans, a fase lag durante a biolixiviacdo varia
de acordo com o minério e suas caracteristicas. Mejia et al. (2011) observaram que a duragéo
da fase lag para A. ferrooxidans biolixiviando calcopirita foi mais longa
(6 dias) quando utilizaram particulas mais grossas e esse tempo diminuiu para 2 dias quando
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utilizaram o material pulverizado. Também biolixiviando calcopirita, Khalid e Malik (1988)
observaram uma fase lag de 16 dias para A. thiooxidans. Apds 14 dias 0os microrganismos
lixiviaram 19% do cobre presente no minério e entraram na fase estacionaria. Franca e
Figueiredo (2001) observaram crescimento de A. ferrooxidans em 3 dias e para

A. thiooxidans 9 dias em meio T&K.

4.2. Adaptacao aos meios de cultivo investigados

As caracteristicas dos cultivos e meios bacterianos, observadas qualitativamente, antes

e apds crescimento sdo apresentadas na Tabela 10.



Tabela 10 - Caracteristicas dos meios bacterianos apds etapa de crescimento.

Caracteristica

A. ferrooxidans

A. thiooxidans

Avaliada Meio Esperado Observado Esperado Observado
Escurecimento
9K Vermelho Amarelo devido a Cinza
tijolo oxidagéo do
enxofre
Cor T&K Vermelho Vermelho
tijolo tijolo - -
Escurecimento
L&K - - devido a Amarelo
oxidacéo do
enxofre
pH Menorque  Acimade20 Menorque Entrel9e
9K 1,8 1,8 2,0
T&K Menor Menor que Menor que  Menor que
que 1,8 1,8 1,8 1,8
Menor que Proximo
L&K - - 2,5 de 2,0
Turbidez Todos os Turvagdodo Turvagdodo  Turvagdodo  Turvagéo
meios meio meio meio do meio
Tempo 9K 3 dias 3 dias 3-12 dias 7 dias
minimo para
atingir a T&K 3 dias 3 dias 3-12 dias 7 dias
fase de
crescimento Menos que 7
exponencial L&K _ _ dias -
Melhor meio para ser
utilizado em T&K T&K
biolixiviagéao

Nas Figuras 17 sdo apresentadas as imagens relativas aos meios de crescimento de

A. ferrooxidans e A. thiooxidans em meio 9K.
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Figura 17 - A. ferrooxidans (a) antes e (b) apds 3 dias de incubagdo para crescimento em
meio 9K; A. thiooxidans (c) antes e (d) apds 7 dias de incubagdo para crescimento em meio
9K. Cultivos incubados a 30 °C e 130 rpm.

(b)

(© (d)

Pode-se observar na Figura 17 que o crescimento de A. ferrooxidans em meio 9K (Fig.
17 b) ndo foi caracteristico, pois apesar da elevada concentracdo de Fe?* no meio, este ndo
ficou vermelho tijolo, coloracdo caracteristica do Fe®" resultante da oxidacdo bacteriana
(GARCIA JUNIOR, 1989). Dessa forma, pode-se concluir que a linhagem utilizada ndo se
adaptou bem a composicdo do meio 9K, o que pode ter afetado a sua reproducédo, o que foi
comprovado pela baixa concentracdo de células observadas em microscopio éptico (2,0 x 10°
células mL™).

A. thiooxidans, diferentede A. ferrooxidans, obteve crescimento no meio 9K. A
coloracdo do meio ficou amarronzada assim como descrito por Anunziato (2008), devido a
oxidacéo do ferro e do enxofre adicionado ao meio (Fig. 17 d). Contudo, quando analisado ao
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microscopio 6ptico, a quantidade de células foi inferior a 10 células mL™, indicando baixa
adaptacdo mesmo apds 30 dias de incubacéo.

Tendo em vista 0 baixo crescimento das linhagens no meio 9K, o cultivo de
A. thiooxidans e A. ferrooxidans em meio T&K foi investigado (Fig. 18).

Pode-se observar na Figura 18 (b) que o crescimento de A. ferrooxidans em meio
T&K é mais caracteristico do que no meio 9K de acordo com as caracteristicas enumeradas
por Mascarim, 1999: meio ficou avermelhado, turvo e o pH abaixou evidenciando atividade
microbiana.

Figura 18 - A. ferrooxidans em meio T&K (a) antes e (b) apos trés dias de incubacdo para
crescimento. A. thiooxidans em meio T&K (c) antes e (d) apds sete dias de incubacdo para
crescimento. Cultivos incubados a 30 °C e 130 rpm.

(c) (d)

Garcia Junior (1989) afirma que o meio T&K nédo s6 favorece o crescimento de
microrganismos acidéfilos, mas também facilita a analise de metais no meio devido ao pH
mais baixo (1,8) e a elevada concentracdo da fonte de energia (167 g L™ de FeSO,) que
favorece o pleno desenvolvimento da linhagem microbiano e a0 mesmo tempo inibi a

formacéo de precipitados.
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O crescimento de A. ferrooxidans em meio T&K foi bastante eficiente, como
observado em microscépio indicando que 0s compostos e concentragdes utilizadas
favoreceram a multiplicacdo das células microbianas.

Devido a auséncia de ferro, 0 meio T&K ndo mudou de cor durante o crescimento de
A. thiooxidans, contudo a turvagéo do meio (Fig. 18 d) e a reducdo do pH (de 1,8 para 1,0)
foram indicios do crescimento do microrganismo. Apesar de ser mais dificil constatar o
crescimento de A. thiooxidans (se comparado a A. ferrooxidans), o0 aumento da concentracdo
de células em meio foi acompanhado porcontagem em microscopio Optico e ap6s 7 dias de
incubacéo foi observada a fase exponencial.

Embora o crescimento de A. thiooxidans em meio T&K tenha sido satisfatorio, o uso
da fonte de energia (enxofre elementar-S°) foi bastante problematico. A insolubilidade do
enxofre prejudicou algumas andlises e a presenca de grumos pode ter dificultado o acesso do
microrganismo a fonte de energia como ocorreu em meio sélido. Por este motivo, algumas
modificagdes na composicdo e concentracdo do meio T&K foram propostas no presente
trabalho, com o intuito de reduzir as limitacGes associadas a utilizacdo do enxofre elementar,
0 meio resultante destas alteragcdes foi chamado de L&K (Fig. 19 a).

Figura 19 - A. thiooxidans em meio L&K (a) antes e (b) apds 7 dias de incubacdo para

crescimento.

O meio L&K foi produzido com adigdo de ferro e maiores quantidades de sais
sulfatados em vez de enxofre elementar. Apesar das mudancas observadas na coloragéo
domeio (Fig. 19 b), deveriam ter sido observados pontos escurecidos indicando a oxidacao de
enxofre por A. thiooxidans.
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Dessa forma, observou-se que o microrganismo nao foi capaz de se adaptar ao meio
L&K, o que foi confirmado pela baixa concentragdo de celulas quando o meio foi observado
em microscopio. A mudanca observada na cor do meio L&K (Fig. 19 b) pode ser atribuida a
oxidagdo natural do Fe** em meio 4cido.

Pode-se observar que A. thiooxidans adaptou-se melhor aos meios 9K e T&K sendo
que neste Gltimo a concentracdo de células foi maior e, portanto, foi 0 meio utilizado para o0s
demais ensaios.

Os meios testados para crescimento das linhagens bacterianas, apesar de apresentarem
composicdo e concentracdo semelhantes, resultaram em padrfes de crescimento bastante
distintos. Tais diferencas indicam que as linhagens utilizadas sdo extremamente sensiveis

principalmente ao pH e a concentracdo das fontes de energia.

4.3. Avaliagdo da pureza dos cultivos

4.3.1. Caracteristicas das colonias crescidas em placa

Sendo aerdbio e movel, A. ferrooxidans necessita de um meio solido com
caracteristicas especificas para conseguir se multiplicar (GARCIA JUNIOR; URENHA,
2001). Contudo, o crescimento de A. ferrooxidans em meio sélido apresenta algumas
dificuldades sendo afetado por diversas condicbes do meio e do ambiente (GARCIA
JUNIOR; URENHA, 2001). Isto ocorre devido a menor disponibilidade de O, e CO,, a falta
de mobilidade no meio dificultando o acesso aos nutrientes adicionados e também a menor
atividade de &gua observada em meios solidos. Além disso, a producdo de meios sélidos a
base de agar inibi o crescimento de A. ferrooxidans, visto que este reagente é formado por
acucares soluveis e € adicionado em concentracdes que prejudicam a sua atividade.

Dessa forma, para producédo dos meios deve-se utilizar agarose, em vez de agar, a uma
concentragdo muito baixa permitindo assim obter um meio mais fluido e de elevada pureza,
visto que a agarose é bastante pura (GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001). Contudo, Garcia
Junior (1989) observou que até mesmo marcas distintas de agarose podem afetar o
crescimento destes microrganismos.

Na Figura 20 sdo apresentados os meios solidos produzidos com o intuito de verificar
a pureza dos cultivos, facilitando o isolamento e a propagacdo das linhagens de A.
ferrooxidans e A. thiooxidans, além de permitir a padronizacdo do nimero de células no

indculo por meio da contagem em placa.
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Figura 20 - A. ferrooxidans em meio T&K agarose (a) antes e (b) ap6s 15 dias de incubagdo
para crescimento; A. thiooxidans em meio T&K agarose (c) antes e (d) apdés 15 dias de
incubacéo para crescimento. Cultivos incubados a 30 °C, pH =1,8.

(@) ()

(© (d)

Apesar do crescimento complexo, o microrganismo forma coldnias bem definidas,
como pode ser observado na Figura 20 (b), a coloragcdo vermelha é resultante da oxidagdo do
Fe?* adicionado em excesso durante a producdo do meio (Fig. 20 a). As colonias sdo pequenas
e bastante escuras indicando a intensa atividade oxidativa nos pontos de crescimento. O meio
de cultivo, antes levemente esverdeado (Fig. 20 a), torna-se amarelado devido a atividade
microbiana (Fig. 20 b).

O periodo de 15 dias foi suficiente para observar o crescimento das células
microbianas, ndo sendo observado nenhum crescimento adicional ap6s este periodo. A
morfologia observada nas colonias de A. ferrooxidans estdo em concordancia com o que foi

descrito por Mishra et al. (1983) e Garcia Junior et al. (1992), cujos estudos tiveram grande
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importancia na investigacdo dos diferentes meios de cultivo do presente trabalho, permitindo
definir as caracteristicas das coldnias de A. ferrooxidans.

Na Figura 20 (c) séo apresentadas as placas de crescimento de A. thiooxidans no dia
zero (antes do crescimento). O meio foi produzido da mesma forma que aquele utilizado para
A. ferrooxidans, exceto pela auséncia de fonte de ferro; o que deixou 0 meio mais limpido em
vez de esverdeado.

Devido & insolubilidade do S° também foi possivel observar a formagéo de grumos no
meio solido (Fig. 20 c). Na Figura 20 (d) ndo foi possivel constatar a formacdo de coldnias
bem definidas como aconteceu nas placas de A. ferrooxidans. Contudo, pode-se observar,
ap6s 15 dias, modificacbes nos grumos de enxofre indicando oxidacdo destes por
microrganismos. ApOs observacdo no microscopio evidenciou-se 0 crescimento de A.
thiooxidans préximo aos grumos de enxofre (Fig. 20 d).

O meio L&K sdlido apresentou coloragdo amarelada caracteristica do ferro em solugéo
(Fig. 21 a), contudo ap0s 15 dias de incubagdo nédo foi observada a formagdo de col6nias bem

definidas na placa.

Figura 21 - A. thiooxidans em meio L&K solido (a) antes e (b) apds 15 dias de incubacéo

para crescimento. Cultivos incubados a 30 °C.

Mesmo ap6s 30 dias de incubacdo ndo houve indicios de crescimento microbiano. A
auséncia de células bacterianas foi confirmada por microscopia.

O ndo crescimento de A. thiooxidans em meio sélido pode ser explicado pela
consisténcia do meio, menos fluida o que pode ter dificultado a reproducdo das células
microbianas ndo permitindo a formacdo de col6nias. As concentragfes utilizadas dos sais
precisam ser mais bem investigadas tanto para o meio so6lido quanto para o meio liquido
permitindo assim a sua utilizacdo como meio especifico para A. thiooxidans, pois, sendo o
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enxofre elementar insollvel, talvez seja mais interessante suprir 0 microrganismo com outras

fontes enxofre.

4.3.2. Caracteristicas das células bacterianas cultivadas

Devido ao seu tamanho e & composi¢do particulada do meio de crescimento, torna-se
bastante dificil diferenciar células e material suspenso quando estes sd@o fixados em placa.
Dessa forma foi necessario observar as amostras em seu meio de crescimento (liquido), sem
fixar. Além disso, por serem mdveis, as células sdo dificeis de observar, pois normalmente
ficam abrigadas proximo a particulas em suspensdo e “camufladas” entre nas camadas do
liquido, sendo sua visualizagdo possivel mediante movimentacdo constante do micrétomo.
Apesar disso, como pode ser observado na Figura 22, foi possivel obter imagens de células
isoladas facilitando assim sua observagao.

Na Figura 22 é possivel observaras células das linhagens de A. ferrooxidans
(Fig. 22 a) e A. thiooxidans (Fig. 22 b) crescidas em meio T&K. As imagens foram obtidas
com uma camera digital (4.7 pixels, Samsung) a partir das amostras visualizadas em

microscopio Optico com aumento de 1000X e 6leo de imerséo.
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Figura 22 - Células observadas emmicroscopio optico com aumento de 1000X e 6leo de
imersdo de: (a) A. ferrooxidans e (b) A. thiooxidans.

(b)

Como indicado por Ehrlich e Newman (2008) as células de A. ferrooxidans tém o
formato de bastonete, sendo muito pequenas (~2,0 um de comprimento) e encontram-se
separadas na maioria das vezes, sendo raramente encontradas aos pares. Pode-se observar na
Figura 21 (b) que as células de A. thiooxidans sdo bastante semelhantes as de A.

ferrooxidans; séo pequenas, tem formato de bastéo e ndo tendem a formar cadeias (BERGEY;
HOLT, 1994).
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As células de A. ferrooxidans sdo moveis por flagelo polar sendo complexa sua
contagem em Cémara de Neubauer. Desse modo, apesar de seu crescimento e nimero ter sido

estimado por microscopia o inoculo foi padronizado por contagem em placa.
4.3.3. Concentracdo de células no inoculo

Antes de iniciar os ensaios de biolixiviacdo foi necessario determinar a concentracao
de células de A. ferrooxidans no indculo e padronizar estes inoculos. Por ser movel, contar as
células de A. ferrooxidans em camara de Neubauer pode ser bastante trabalhoso e nem
sempre resultar em um valor real da concentragdo das células. As placas preparadas com
diluicbes seriadas a partir de um inoculo crescido por 3 dias indicaram concentracdes
celulares menores (2 x 10* células mL™) do que ¢ indicado na literatura (> 10’ células mL™)
contudo, cultivos incubados & 5 dias apresentaram maiores concentracfes celulares e foram
utilizados nos ensaios (5 x 10° células mL™).

A partir de entdo, todos os inéculos utilizados foram padronizados para 5 x 10°
células mL™, por diluicdo ou por processos de concentracdo celular por centrifugacio e
filtragem com micro membranas. Por observagdo em microscopio e por cultivo em placa a

atividade dos inoculos utilizados foi confirmada.
4.4. Biolixiviacéo

O processo de biolixiviacdo é extremamente complexo envolvendo diversos fatores e
condigBes. As concentracdes utilizadas neste trabalho s&o baixas e, desse modo, torna-se
necessario utilizar um método de detec¢do bastante preciso.

Por meio da espectrometria de absorcdo atdmica (Do inglés AAS) pode-se determinar
a concentracdo de metais em uma solu¢do, mesmo que sejam apenas tracos. A técnica baseia-
se na capacidade que atomos livres em estado estavel tem de absorver a luz a um certo
comprimento de onda. Dessa forma, a especificidade do método esta relacionada ao fato de
dois &tomos ndo conseguirem absorver energia no mesmo comprimento de onda.

O funcionamento basico do espectrofotdmetro de absor¢do atémica utilizado pode ser
resumido pelas seguintes etapas:

v" O nebulizador aspira a amostra através de um capilar incidindo o aerossol na chama de

acetileno e ar sintético formando uma nuvem de atomos no estado fundamental;
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v" Uma lampada de catodo oco fornece radiacdo especifica para o atomo de interesse

(240,73 nm no caso do cobalto);

v Os dados de absorcao sao captados pelo software e o resultado é emitido.

Devido as suas vantagens o método de espectrometria de absorcdo atdémica foi
utilizado para determinar a concentragcdo de cobalto nos meios biolixiviados por
A. ferrooxidans e A. thiooxidans.

Além do método de deteccdo do cobalto em solucdo € interessante observar que por
ser um 6xido o mecanismo de biolixiviacdo do LiCoO, esta relacionado a concentracdo de
acido no meio, que neste caso é o H,SO4 no meio (Tabela 11). Portanto, a biolixiviacdo do
LiCoO, desenvolvida neste trabalho pode ser considerada um processo quimico estimulado

pelo metabolismo bioldgico, capaz de manter o pH do meio baixo.

Tabela 11 - Agentes lixiviantes mais utilizados para cada material.

Mineral / Metal Reagente
Oxidos H,S04
Sulfatos H,0, H,SO4
Sulfetos Fe2(S0y)3
Cu,Ni NH3z, NH4CO3
AI(OH); NaOH
Au, Ag NaCN

Fonte: Adaptado de Jackson, 1986.

Conner (1990) indica a existéncia de cinco mecanismos principais de lixiviacao
quimica:
1° Solubilizagdo;
2° Transporte do metal atraves do solido por difusdo molecular;
3° Transporte de metal através da camada lixiviada;
4° Transporte do metal através da camada de contorno entre o residuo e o lixiviante;
5° Reagdes quimicas que podem ocorrer entre 0 metal e o lixiviante.
Dentre estes, acredita-se que o 5° mecanismo explique melhor a dissolugéo do cobalto
a partir do LiCoO,. O H,SO, reage com 0 0xido de cobalto originando um complexo entre o

cobalto e agua, além de formar Li,SO,4, conforme equacéo 3:
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%+ 1,5 Ozg+ H20q) —» H2S04) 3)
H2S04(ag) + 2 LiC0O,) + 12 H,0y —> LizSO4gaq) + 2 [CO(H20)6]* ag) + 26

Apesar de ser um processo quimico, a lixiviagdo puramente quimica utiliza grandes
quantidades de &cidos concentrados que ao reagirem com 0s materiais promovem a formacéo
de complexos do metal.

A utilizacdo de microrganismos diminui 0 uso destes insumos &cidos, reduzindo o
preco de aplicacdo do método e, conhecendo os mecanismos envolvidos na formacdo do
H,SO, é possivel estimular sua producdo pelos microrganismos através de alteragdes nos
fatores de biolixiviagdo. Tais alteracdes foram realizadas no presente trabalho e nos topicos

seguintes sdo apresentados os resultados.
4.4.1. Investigagdo do tempo de biolixiviagdo

Na Figura 23 (a) e (b) sdo apresentados os resultados da biolixiviacdo do cobalto
e do ferro por A. ferrooxidans. Em cada grafico também sdo apresentados os valores de pH
durante os 40 dias de biolixiviacao.

Foi adicionado ao meio 2080 mg L™ de residuo, sendo que destes apenas 60% eram
cobalto. Dessa forma, a concentracdo maxima de cobalto que poderia ser encontrada no meio
era de aproximadamente 1063 mg L™.

Observa-se que no inicio da biolixiviacdo a concentracdo de cobalto no meio aumenta
rapidamente e o pH mantém-se abaixo de 2,0 (Fig. 23 a) . A concentracdo de cobalto aumenta
até o 12° dia de biolixiviagdo quando o pH comeca a aumentar e, consequentemente a taxa de
biolixiviacdo reduz até ficar constante. Até o dia 12 a linhagem microbiana conseguiu

solubilizar aproximadamente 75% do cobalto adicionado.
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Figura 23 - Variagdo do pH e das concentragdes de (a) cobalto e (b) ferro durante os 40 dias
de biolixiviacdo com linhagem pura de A. ferrooxidans; variacdo do pH e das concentragoes
de cobalto durante os 40 dias de biolixiviagdo com linhagem de (c) A. thiooxidans e (d)
consorcio bacteriano. Experimentos incubados a 30 °C, 130 rpm, pH inicial de 1,8; FeSO, a
167gLtes?a1gL™
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Apo6s o0 12° dia observou-se uma acentuada reducdo na concentragdo de cobalto no
meio (Fig. 23 a) 0 que corresponde ao periodo onde a concentracao de ferro também sofre um
significativo decréscimo (Fig. 23 b). O aumento de pH observado no periodo pode ter causado
a precipitacéo do Fe®" e, visto que a concentrac&o de ferro é muito superior & concentrago de
cobalto, este pode ter *arrastado” o cobalto causando a sua precipitagdo conjunta
(FRANCISCO JUNIOR et al., 2007).

Na Figura 23 (c) sdo apresentados os resultados da biolixiviacdo de cobalto por
A. thiooxidans durante 40 dias de incubacdo. O grafico apresentado evidencia a ocorréncia de
uma fase de adaptagdo de 18 dias seguida de uma fase de biolixivia¢do intensa até o 24° dia.
A quantidade maxima de cobalto foi atingida até o 24° dia de biolixiviagdo, representando
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cerca de 50% do cobalto adicionado. Apds o 24° dia observa-se uma reducdo na concentragdo
de cobalto no meio semelhante ao que ocorreu durante a biolixiviagdo com A. ferrooxidans
(Fig. 23 c¢). Durante este mesmo periodo é possivel observar o aumento do pH indicando
consumo de &cido (Fig. 23 c). Este aumento pode estar associado a morte ou limitacdo da
atividade de A. thiooxidans em contato com grande concentracdo de cobalto no meio (~ 580
mg L™).

Além disso, a propria biolixiviagio consome H* do meio e, embora A. thiooxidans
seja capaz de oxidar o S° originando H,SO., 0 microrganismo pode néo ter conseguido suprir
a demanda por acido requerida pelo processo biolixiviativo. 1sso pode estar associado a
dificuldade encontrada pela linhagem de oxidar o enxofre devido a sua insolubilidade e
consequente formacgdo de grumos que, mesmo com agitacdo constante, foram formados no
meio.

Apesar deste aumento, a variacdo do pH é menos brusca do que aquela observada para
A. ferrooxidans. O pH mantem-se entre 0,8 e 2,0 atingindo valores mais baixos durante o
periodo de biolixiviacao.

Com relacdo a reducdo da concentracéo de cobalto, ndo havendo Fe** no meio outro
mecanismo deve estar atuando para precipitar o cobalto presente no meio, visto que o cobalto
sO precipita em pH acima de 8,0.

Para resistir a presenga de metais tdxicos ou em concentracbes toxicas
A. thiooxidans é capaz de produzir exopolissacarideos (EPS); capsulas que, como comentado
anteriormente, também funcionam como uma interface entre o biofilme e a superficie do
material a ser biolixiviado (SAND et al., 2001). Além de retirar metais do meio atraves destes
EPS o microrganismo também pode estar bioacumulando o metal em sua célula utilizando o
mesmo mecanismo que permite a entrada de cations divalentes essenciais em seu citoplasma.

Observa-se na Figura 23 (d) que, diferente do que era esperado, a utilizacdo do
consorcio bacteriano ndo resultou em um aumento nas concentragdes de cobalto biolixiviado.
Pode-se notar variagOes bastante bruscas nos valores de pH e concentragdo de cobalto
sugerindo processos intensos de consumo e producdo de acido, provavelmente referentes a
oxidacdo do enxofre (producdo de H,SO,) e a oxidacdo do ferro e lixiviacdo do LiCoO,
(consumo de H,S0O,).

Novamente é possivel observar o efeito da oscilacdo do pH sobre a precipitacdo do
ferro e consequentemente sobre a reducdo das concentracfes de cobalto no meio (Fig. 23 d).
A elevada concentracao de ferro pode prejudicar a biolixiviacdo do residuo de interesse, pois,

como comentado anteriormente, pode provocar a precipitacdo do cobalto biolixiviado e, ao
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precipitar no fundo do frasco, pode ainda arrastar parte do LiCoO, n&o biolixiviado impedindo
seu contato com 0 meio &cido e, consequentemente sua biolixiviagao.

De fato varios trabalhos da literatura indicam que a utilizagdo das duas espécies €é
capaz de aumentar a eficiéncia da biolixiviacdo de diversos minérios e materiais (QIU et al.,
2005; PRADHAN et al., 2008; PLUMB et al., 2008; MUTCH et al.; 2010; SAMPSON et al.,
2005; XIANG et al., 2010). Contudo, os resultados encontrados sugerem que as espécies nao
se desenvolveram do mesmo modo. Por andlise dos resultados das linhagens puras (Fig. 23 a,
b e c) pode-se inferir que A. thiooxidans foi prejudicada pela presenca de A. ferrooxidans,
pois sua fase de adaptacdo é maior e a presenca das elevadas concentracdes de ferro pode ter
prejudicado seu acesso ao enxofre elementar.

Esta hipdtese foi confirmada pelo cultivo consércio em meio T&K agarose indicando
a predominancia das colonias de A. ferrooxidans pequenas e intensamente vermelhas. Em
contrapartida também ndo foi possivel observar a formagdo de coldnias de A. thiooxidans e a
semelhanca entre as celulas das duas linhagens torna dificil identificar se houve crescimento

de A. thiooxidans proximo aos grumos de enxofre.

4.4.2. Investigacdo da concentragdo de inoculo

Com o intuito de observar a melhor quantidade de inoculo capaz de realizar a
biolixiviacdo, foram investigadas menores e maiores proporcdes de indculo para
A. thiooxidans e A. ferrooxidans. Na Figura 24 pode ser observada a concentracao de cobalto

biolixiviada durante 15 dias para cada propor¢ao de indculo.
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Figura 24 - Influéncia da propor¢do de indculo sobre a biolixiviagdo de cobalto por (a)
A. ferrooxidans; (b) A. thiooxidans e (c) pelo consércio bacteriano. Experimentos incubados a
30°C, 130 rpm, Co**= 1063 mg L™, pH = 1,8, FeSO, 4167 gL e S a1 g L™ por 15 dias.
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A proporcao entre meio e indculo é um dos fatores mais importantes relacionados a
biolixiviagdo. Em quantidades adequadas as células conseguem se reproduzir mais
rapidamente e manter-se em plena atividade, diminuindo assim o tempo de adaptacédo e
aumentando o rendimento total do processo biolixiviativo.

Observa-se na Figura 24 (a) que a proporcdo de inoculo onde ocorreu maior
biolixiviacdo por A. ferrooxidans foi 5% (v/v), lixiviando mais de 70% do cobalto adicionado
ao meio. Contudo, a variagdo dos demais resultados sugere que o ferro presente no meio
prejudicou as determinacOes ao provocar a precipitacdo do cobalto biolixiviado. Assim, mais
uma vez observou-se a importancia do pH ndo apenas para a manutencao da biolixiviagéo,
mas também para as etapas de determinacéo por absorcdo atdmica.

Da mesma forma que A. ferrooxidans, o melhor resultado foi obtido ao utilizar o
indculo de A. thiooxidans a 5% (v/v) (Fig. 24 b). Os resultados indicam uma tendéncia em
biolixiviar menos cobalto a medida que a concentracéo inicial de células aumenta. Apds 15
dias, a maior concentracdo de cobalto encontrada foi de aproximadamente 30 % do metal
adicionado (345 mg L™).Este valor representa 20% a menos do que 0 maximo encontrado no
resultado apresentado na Figura 23 (c) (ap6s 24 dias de biolixivia¢do). Isto sugere que o
tempo para adaptacdo das células microbianas (Fig. 23, 18 dias) ndo foi reduzido com um
indculo de 5%(v/v).

Os resultados apresentados na Figura 23 (c) foram todos obtidos com a proporcéode
10% (v/v). Pode-se observar que a concentracdo de cobalto obtida apds 15 dias nesse
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experimento (~ 125 mg L™) estd de acordo com o observado na Figura 24 (b) para a
proporcao de 10% (v/v) e esta foi a propor¢gdo menos eficiente encontrada.

Com relacdo as quantidades de cobalto biolixiviadas pelo consorcio é possivel
constatar a reducdo da concentracao de cobalto biolixiviado até a proporcdo de 50% (v/v) de
indculo (Figura 24 c). Visto que as variacdes de pH sdo bastante sutis, esta ndo parece ter
grande influencia sobre os resultados de biolixiviacdo do consorcio. Os melhores resultados
foram obtidos nas proporcdes de 5 e 10%. Contudo, de maneira geral, as porcentagens de
biolixiviacdo foram menores para o consorcio do que para 0s cultivos puros.

Na literatura é possivel encontrar varios exemplos de que o0 aumento na concentracao
de in6culo pode melhorar o processo de biolixiviacdo. Bas et al. (2013) concluiram que o
aumento da quantidade de indculo melhorou significativamente a dissolucdo do cobre por
bactérias mesofilicas. Wang et al. (2014) também concluiram que o aumento da taxa de
biolixiviagdo acompanhou o aumento da quantidade de in6culo, na biolixiviacdo da
calcopirita e de minérios sulfetados de cobre.

Por outro lado, também € possivel encontrar na literatura exemplos de biolixiviaces
que foram beneficiadas pela reducdo na quantidade de inoculo. Nakade (2013) observou
maiores taxas de dissolucao da bornita para as propor¢oes de indculo de 3% e 4%, menores do
que o minimo utilizado neste experimento.

Rodriguez et al. (2003) indicaram que a dissolugdo do cobre e outros minérios
sulfetados € favorecida pela presenca de ions férricos no meio (Equacdo 4.2, onde M € o
cobre), contudo os mecanismos de solubilizacdo do cobalto dependem da acidez do meio
(Equacdo 4.4) e, quando a quantidade de in6culo é aumentada hd aumento na oxidagéo do
Fe?*, consumindo grande quantidade de H* do meio (Equacdo 4.1) e, consequentemente,

reduzindo a biolixiviagédo de cobalto.

2 Fe®* (aq) + 0,502 + 2H" (g —»  2Fe* g + H0q (4.1)
2 Fe™ at MSgy —>  2Fe" gt MT g + ST (4.2)
S+ 1,5 Oz H20q) —> HaS04) (4.3)
H2SO0uaq + 2 LiC00, + 12 H,0 —»  LizSOuaq + 2 [CO(H0)6] e + 26 (4.4)

Outra explicacdo pode estar relacionada a disponibilidade de nutrientes no meio.
Davis et al. (2005) observaram, ao cultivar bactérias do solo, que ao reduzir a quantidade de
indculo no meio aumentava-se o nimero de células viaveis de bactérias. Isso pode indicar que

a grande quantidade de células no meio pode aumentar a competi¢do por nutrientes e gases
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(O, e CO,), exaurindo o0s recursos mais rapidamente. Isto poderia explicar a redugéo da taxa
de biolixiviacdo nas concentragdes maiores de inoculo (Fig. 24) visto que, 0 metabolismo
bacteriano consome rapidamente o &cido presente no meio.

Além disso, na forma como o experimento foi realizado, para aumentar a quantidade
de células no meio foi necessario reduzir a quantidade de meio e, consequentemente, a
quantidade de nutrientes, o que pode explicar a maior taxa de biolixiviagdo no meio com 5%
(v/v) de inoculo. Assim, estes resultados sugerem que a linhagem foi prejudicada pela
competicdo entre as células nas proporcdes maiores (25 e 50% v/v).

No entanto para as células do consorcio bacteriano a competi¢do por nutrientes ndo foi
tdo significativa, visto que as células de A. thiooxidans parecem ndo ter se desenvolvido bem
e as celulas de A. ferrooxidans representam apenas a metade do inéculo (portanto 50% v/v).
De fato, ao comparar estes resultados com os obtidos por A. Ferrooxidans (Fig. 24 a e ¢)
observa-se que o melhor resultado do consércio (~ 270 mg L™) é pouco maior do que o obtido
por A. ferrooxidans & 50% (v/v) (~ 250 mg L™).

Além disso, sendo o cobalto um micronutriente necessario ao desenvolvimento
celular, pode ser utilizado pelos microrganismos acidéfilos refletindo sobre a concentragdo do
metal no meio (JONGLERTJUNYA, 2003). Gadd (1990) também afirma que varias células
microbianas sdo capazes de bioacumular cations de Nox 2+, transportando estes elementos
para 0 interior de suas células através do mesmo mecanismo que macronutrientes (Mg e
Ca’") sdo transportados. A bioacumulacio torna-se um mecanismo de defesa para as células
microbianas que em concentracGes muito elevadas de metais podem transportar lentamente
estes metais para o citoplasma celular. Em contrapartida muitos metais também podem ser
adsorvidos pelos exopolissacarideos como o0s produzidos por bactérias do género
Acidithiobacillus (GAAD, 1992).

Dessa forma, os resultados encontrados também podem ser explicados pelo préprio
metabolismo microbiano capaz de consumir ou bioacumular cations de cobalto que s&o t&o
necessarios ao funcionamento de suas estruturas celulares, mas ao mesmo tempo podem ser

toxicos em altas concentragoes.

4.4.3. Investigacéo da fonte de energia

Visto que a concentracdo elevada de ferro nos meios prejudicou algumas analises o

intuito deste experimento foi buscar uma concentracdo de ferro menor que ndo prejudicasse a
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biolixiviacdo do cobalto. Na Figura 25 (a) séo apresentados os resultados da biolixiviagdo
para as concentracdes de FeSQO, utilizadas nos meios de A. ferrooxidans.

Figura 25 - (a) Influéncia da concentracdo de ferro sobre a biolixiviacdo de cobalto por
A. ferrooxidans (b) Influéncia da concentracdo de enxofre sobre a biolixiviacdo de cobalto
por A. thiooxidans e (c) Influéncia da presenca de ferro e enxofre sobre a biolixiviacdo de
cobalto pelo consércio bacteriano. Experimentos incubados a 30 °C, 130 rpm, Co®'= 1063

mg L, pH = 1,8 por 15 dias e proporcao de inéculo 10% (v/v).
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Os resultados apresentados na Figura 25 (a) indicam a dependéncia de
A. ferrooxidans com o Fe?*. O microrganismo ndo foi capaz de biolixiviar o cobalto na
auséncia de ferro indicando, mais uma vez, que 0 mecanismo de biolixiviacdo para este 0xido
esta relacionado a produgdo de H,SO, pelo microrganismo e ndo a sua acdo direta sobre o
residuo. As Equagbes 4.1 a 4.3 elucidam o mecanismo de formacdo do H,SO, para as
biolixivia¢do do LiCoO..

A. ferrooxidans atua oxidando o residuo de cobalto indiretamente, por meio da
producdo de espécies acidas pelo microrganismo. Se a producdo de &cido parar (morte do
microrganismo, outra espécie iénica consumindo os H* do meio) a biolixiviagdo também
cessara.

Nos meios em que foram adicionados 25000 e 50000 mg L™ de FeSO, a extracio no
meio ndo superou 20%. O pH ainda se manteve abaixo de 2,0 devido & menor concentracéo
de Fe?* no meio, visto que sua oxidacdo consome H* (Equacdo 4). Apesar de ndo ser
significativo o aumento do pH observado, em 75000 e 100000 mg L™, foi suficiente para

prejudicar a biolixiviacdo do cobalto (<10%).
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Na Figura 25 (a) ainda é possivel observar a relacdo estreita entre o pH, a
concentracéo de ferro e a biolixiviagdo, onde o pH mais baixo e a maior concentragdo de ferro
(167000 mg L™) resultaram em maior eficiéncia biolixiviativa.

Diferente de A. ferrooxidans, A. thiooxidans nao é capaz de obter energia da oxidacéo
do Fe®". Sua fonte de energia é o enxofre elementar (S°) o qual além de fornecer energia
contribui para a manutencdo do pH &cido do meio, visto que ao ser oxidado origina H,SO,.

Apesar de essencial para A. thiooxidans, o S° é bastante téxico estando associado &
quadros cancerigenos na espécie humana. Alem disso, a sua insolubilidade em meio aquoso
limitou algumas analises. Dessa forma, foi testada a menor concentracéo de S° capaz de no
afetar negativamente a biolixiviagéo e os resultados estédo apresentados na Figura 25 (b).

Estes resultados confirmam que a linhagem utilizada esta tendo problemas para oxidar
o0 S° e utiliza-lo como fonte de energia, por este motivo sua presenca ou auséncia ndo parece
influenciar de maneira significativa a eficiéncia da biolixiviagdo, pelo menos ndo nos
primeiros 15 dias.

Na Figura 24 (c) séo apresentados os resultados da influéncia das fontes de energia
sobre a biolixiviacdo do cobalto pelo consorcio bacteriano. Observa-se que a presenca ou
auséncia de enxofre néo afeta de forma alguma a eficiénciada biolixivia¢do. Por outro lado, a
presenca de FeSO, estimulou a dissolugéo de grandes quantidades de cobalto (~75%).

Estes resultados confirmam a baixa atividade de A. thiooxidans, pois, além disso, 0s
valores maximos de dissolu¢do encontrados para o consorcio sdo semelhantes ao valor
méaximo de biolixiviacdo encontrado para A. ferrooxidans indicando a predominancia de suas

celulas no meio de cultivo.
4.4.4. Investigacdo da concentracéo de residuo LiCoO,

Com o intuito de observar a concentracdo maxima de residuo que 0os microrganismo
poderiam biolixiviar foram adicionadas diferentes concentragdes de LiCoO, aos meios e na
Figura 26 sdo apresentados os resultados. Sugerimos que a presenca do LiCoO, faca a bactéria
produzir mais acidos como mecanismo de defesa. Desta forma, aumentando-se a quantidade
de residuo, ha um aumento no processo de biolixiviacdo, tendendo a uma estabilizacdo

méaxima de biolixiviacao.
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Figura 26 - (a) Influéncia da concentracdo de residuo sobre a biolixiviacdo de cobalto por: (a)
A. ferrooxidans; (c) A. thiooxidans e (e) consorcio bacteriano. Porcentagem de cobalto
biolixiviado em funcdo da concentracdo de cobalto adicionado ao meio de (b)
A. ferrooxidans; (d) A. thiooxidans e (f) consorcio bacteriano. Experimentos realizados em 15
dias. Experimentos incubados a 30 °C, 130 rpm, pH inicial de 1,8; FeSO, a4 167 g L e S° &
1g L™ por 15 dias.
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Pode-se observar que a concentragdo de cobalto no meio aumenta com o aumento da
massa de LiCoO, adicionada ao meio de A. ferrooxidans (Fig. 26 a), mas a0 mesmo tempo a
extracao do cobalto diminui (Fig. 26 b).

A concentracdo méxima biolixiviada (~ 1200 mg L™) é bastante alta sendo capaz de
prejudicar a reproducdo do microrganismo, mesmo que A. ferrooxidans seja resistente a
elevadas concentracGes de metais (NOVO et al., 2000).

Na Figura 26 (c) sdo apresentados os resultados de biolixiviagdo com
A. thiooxidans nas concentracfes de LiCoO; investigadas. Como pode ser observado, quanto
maior a concentragdo de residuo adicionado maior a concentracéo de cobalto biolixiviada. A
concentragdo méxima de cobalto em solugdo para 0 experimento com
A. thiooxidans foi menor (~ 980 mg L™) do que a encontrada para A. ferrooxidans
(~ 1125 mg L™) utilizando o mesmo tempo de incubacdo e a mesma concentracéo de inéculo
(10% v/v), mas da forma que ocorreu para A. ferrooxidans, as concentragdes de cobalto
biolixiviado foram semelhantes nos meios com 4250, 6375 e 8500 mg L™ de LiC0O..

Isso ocorre por que 0 microrganismo e o proprio de meio utilizado atingiram seu limite
de tolerancia e complexacado, visto que o cobalto permanece em solugdo complexado com
moléculas de agua.

Observa-se na Figura 26 (d) que a razdo entre cobalto biolixiviado e cobalto total
adicionado ao meio decresce assim como para A. ferrooxidans. Esta tendéncia também é
observada para 0 consorcio bacteriano (Fig. 26 f) indicando que grandes concentracdes de
LiCoO, podem prejudicar a atividade dos microrganismos.

Com relagdo ao desempenho do consorcio bacteriano, nota-se na Figura 26 (e) que a
quantidade de cobalto em solugdo foi semelhante em todas as concentragdes de residuo. Os
valores encontrados sdo menores do que a menor concentracdo de cobalto encontrada para A.
ferrooxidans e maior do a menor concentracdo encontrada para A. thiooxidans. Estes
resultados sugerem uma interacdo negativa entre 0S microrganismos na presenga de
concentragfes maiores de residuo. Além disso, pode-se inferir por comparagdo
com os resultados dos cultivos puros e dos ensaios anteriores, que A. thiooxidans esta
afetando negativamente a biolixiviacao do residuo.

Como comentado anteriormente as caracteristicas do residuo a ser biolixiviado
influenciam bastante a eficiéncia biolixiviativa, tanto a granulometria das particulas quanto a
quantidade de residuo adicionada podem prejudicar ou beneficiar o processo biolixiviativo
(BALLESTER et al.,1989; CURUTCHET et al., 1990).
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4.4.5. Conclusdes parciais sobre o processo de biolixiviagdo

v

SN NEE NN

O crescimento das linhagens foi favorecido em meio T&K, cujo crescimento foi
constatado qualitativamente;

O indculo foi padronizado por contagem direta (em placa e cdmara de Neubauer).

O inéculo padronizado em 5 x 10° células mL™ foi utilizado nos ensaios de biolixiviacao;
Na biolixiviacdo foram investigados:

A natureza do microrganismo: As linhagens A. ferrooxidans e A. thiooxidans quando
utilizadas puras apresentaram maior capacidade de biolixiviagédo que quando utilizadas em
consorcio bacteriano;

Tempo de biolixiviacdo (0 a 40 dias): A adaptacdo de A. ferrooxidans ocorreu em 3 dias
para A. ferrooxidans e 18 dias para A. thiooxidans, apresentando taxa maxima de
biolixiviacdo em aproximadamente 12 dias (9 dias apds inicio da biolixiviacdo) e 24 dias
(6 dias apos inicio da biolixivia¢do), respectivamente;

Proporcéo de indculo (5 a 50% v/v): As maiores taxas de biolixiviacdo foram alcangadas
com a proporcdo de 5% para A. ferrooxidans e A. thiooxidans;

Fonte de energia (ferro ou enxofre): As maiores taxas de biolixiviagdo foram alcangadas
com a utilizacdo de 167000 mg L™ de Ferro para A. ferrooxidans, mas as concentragdes
de enxofre investigadas para A. thiooxidans ndo resultaram em melhorias para 0 processo
de biolixiviacao;

Concentracdo de residuo: Os microrganismos apresentaram tolerancia ao residuo, muito
embora as maiores porcentagens de extragdo ocorreram para menores concentragdes de

residuo.

4.5. Sintese de novos materiais a partir da solucéo biolixiviada contendo cobalto

O reprocessamentodo material catdédico LiCoO, separado sera descrito nos itens a

sequir.

As etapas de reprocessamento do LiCoO, sdo apresentadas na Figura 27.

As solucgdes resultantes do processo de biolixiviagdo que continham ferro biolixiviado

foram submetidas a uma etapa para retirada deste ferro. Esta etapa foi realizada com o

aumento do pH até 4 utilizando hidrdéxido de litio. Nesta faixa de pH ocorre a precipitagdo do

ferro na forma de Fe(OH)3.0 ferro precipitado foi filtrado e a solucdo e o sobrenadante foi
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submetido a duas metodologias diferentes ambas utilizadas para sintetizar LiCoO; a partir do
cobalto reprocessado biologicamente. As metodologias utilizadas, co-precipitacdo em pH
variavel e Pechini, foram seguidas de uma etapa de calcinacdo & 750 ‘C por 30 horas para
obtencéo do 6xido de cobalto e litio.

Nas Figuras 27 (a) a (e) sdo mostradas as fotos ilustrativas das duas metodologias para
obtencédo do LiCoO, a partir das solucdes biolixiviadas, apos separacao do Fe(OH)s.
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Figura 27 - Fotos das etapas de recuperacdo do LiCoO; pelas duas metodologias de sintese

propostas: co-precipitacdo em pH varidvel (esquerda) e Pechini (direita).
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O 6xido verde obtido ao final da etapa de co-precipitacdo trata-se do Oxi-hidréxido de
cobalto (Fig. 27 (m) e (n)), caracteristico do processo precipitacdo do cobalto em meio basico.
Os géis apresentaram coloragdes tipicas da presenca de cobalto em meio neutro. Estas
amostras foram calcinadas a 750 °C por 30 horas, resultando em pds pretos que foram

caracterizados por difratometria de raios X.

4.5.1. Caracterizacao estrutural por DRX

Na Figura 28 séo apresentados os difratogramas de raios X das amostras de LiCoO,
extraidas de uma bateria nova, de uma bateria exaurida e os planos cristalograficos
relacionados aos picos de difracdo do LiCoO, da Ficha JPCDS #44-0145 referente ao LiCoO,

estequiomeétrico.

Figura 28 - Difratogramas de raios X de materiais catodicos extraidos de bateria nova (linha
preta), descartada (linha vermelha) e Ficha JCPDS #44-0145.
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™
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Pode-se observar no difratograma do material extraido da bateria nova mostrado em
preto na Figura 28, a presenca dos picos de difracdo caracteristicos do HT- LiCoO,
concordantes com a ficha JCPDS 44-0145, indexada num sistema hexagonal. Ja no
difratograma de raios X da amostra extraida da bateria exaurida (linha vermelha) varios picos
difracdo de outras fases, tais como Co(OH), e Co30,, foram identificados. Além disto, as
razdes entre as intensidades relativas entre os picos principais 003 e 012, encontram-se
diferentes daquelas encontradas para o LiCoO, estequiométrico, indicando mistura catinica,

bem como o aumento da largura dos picos nos difratogramas indicam aumento de mistura de
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outras fases. Tais variacdes podem indicar distor¢do anisotropica na estrutura lamelar do
oxido o que, consequentemente, esta associado a perda de atividade eletroquimica.

Nas Figuras 29 (a) e (b) séo apresentados os difratogramas de Raios X das amostras
reprocessadas obtidas apds calcinagdo (750 °C por 30 horas) a partir de solugdes
biolixiviadas, pelo método de co-precipitacdo e Pechini, respectivamente. Ressalta-se que as
variacdes entre as proporcdes de litio e cobalto foram estabelecidas com 20% de excesso de

litio em relacdo ao cobalto ou 20% de excesso de cobalto em relacdo ao litio.

Figura 29 - Difratogramas de raios X das amostras obtidas apds calcinacdo

(750 °C por 30 horas) a partir de solugdes biolixiviadas, pelos métodos de: (a) co-precipitacdo

e (b) Pechini.
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De uma maneira geral, os 0xidos sintetizados apresentaram picos caracteristicos do
HT-LiCoO,, indicando que a sintese do material catddico por ambas as metodologias
realizou-se satisfatoriamente, com maior ou menor grau de fases indesejaveis (apontadas com
asterisco). Assim, foi possivel afirmar que o cobalto obtido por processo de biolixiviacéo,
pode ser reutilizado para sintese de novos materiais de catodo para baterias de ions litio. A
razao entre os dois picos principais, 003 e 012, foi maior para LiCoO, obtidos com propor¢éo
estequiométrica entre litio e cobalto (em verde), indicando ndo haver mistura catidnica na
rede cristalina. Com o0 aumento na porcentagem de litio ha uma gradual transicdo para uma
unica fase, evidenciada em (a) pelo desaparecimento dos picos (*) e em (b) pelo

desaparecimento de (*;) e desdobramento de (*;) nos difratogramas de raios X das amostras
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obtidas por ambas as metodologias, até apresentar uma Unica fase cristalina concordante com
0 do HT-LiCo00O,. E bem conhecido que em uma estrutura bem ordenada HT- LiCoO, h&a um
desdobramento nos picos (006)/(012) e (108)/(110) (denotados por *;)(HUANG, 1998).

A partir dos difratogramas de raios X da Figura 29 que apresentaram a fase referente
ao HT-LiCoO,, calculou-se os parametros de célula unitaria, mostrados na Tabela 12,
comparados com o da célula unitaria do LiCoO, extraido da bateria nova e da Ficha JCPDS.

Tabela 12 - Valores de parametros de celula unitaria calculados para as amostras calcinadas a

750 °C por 30 horas a partir das solucdes biolixiadas e de referéncia.

Amostra Parametros de célula unitaria
a/lA c/A cla VIA
Ficha 44-0145 2,824 13,891 4,919 _
LiCoO, Bateria Nova 2,8506  14,34977 5,034 100,9815
LiCoO, (GABRISCH e XING, 2008)  2,8144 14,0478 4,991 _
Co-Precipitacao (falta de litio) 2,83550 13,93349 4,914 97,0174
(1:1,2 Li:Co)
Co-Precipitagéo 2,80961 14,04649 4,999 96,0264
(estequiométrico)(1:1 Li:Co)
Co-Precipitacao(excesso de litio) 2,80707 14,09905 5,023 96,2118
(1,2:1 Li:Co)
Pechini (falta de litio) 2,84132 14,04921 4,944 98,2252
(1:1,2 Li:Co)
Pechini (estequiométrico) 2,81744 14,03762 4,9824 96,5016
(1:1 Li:Co)
Pechini (excesso de litio) 2,81028 14,09476 5,015 96,4023
(1,2:1 Li:Co)

Os parametros de célula unitaria a e ¢ foram semelhantes ao da JCPDS44-0145 (a =
2,824 A e c=13,891 A) (razdo c /a= 4,919), e menor os relatados por Gabrisch e Xing (2008)
para 0 LiCoO, (a = 2,8144 A e ¢ = 14,0478 A) (c / a = 4,9914). Tais valores sugerem que 0s
oxidos obtidos possuem composicao proxima a estequiométrica. Os valores da razdo c/a ~5e
0 aumento desta razdo com aumento na quantidade de litio indicam diminuicao da distor¢édo
na rede cristalina.

Para as duas metodologias, verificou-se que o parametro de rede 'c' aumentou com o

aumento dos teores de Li (x em LixCoO;) enquanto parametro de rede "a" mostrou variagdo
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oposta, isto é, enquanto x aumentou, o0 parametro a diminuiu. Isto é consistente com a
introducgdo de litio a partir de x= 1 em LixC00O,, 0 que leva a um aumento do espacamento

entre camadas.

4.5.2. Caracterizacgdo eletroguimica do LiCoO, por voltametria ciclica

Inicialmente cabe ressaltar que somente o Oxido com excesso de litio obtido via
Pechini foi testado até 0 momento.
As reacOes globais que envolvem um sistema de uma célula de ions litio com céatodo

de LiCoO; sdao mostradas nas Equagdes (5) e (6).

LiiCoO, + Cg  —SAM0a s Li1.xC00; + LiyCs 5)
. . Descarga ]
Li;.xCoO, + LiyCsg —_— Li;Co0, + Cg (6)

Durante o processo de carga da bateria o material catddico (LiCoO,) sofre oxidacao
com, consequente extracdo de ions litio como mostrada a Equagdo 5. Este processo de
oxidacdo do cobalto com extracdo de ions litio ocorre em um Unico estagio (*1) durante a
varredura anddica na voltametria ciclica, que seria 0 equivalente ao processo de carga do
material catédico. Nota-se que ions litio sdo extraidos do material catddico (1-x) e inseridos
no material anddico (x), que sofre redugdo durante este processo nao espontaneo.

Ja durante o processo espontaneo da bateria, ou seja, descarregamento do material
catddico, este sofre reducdo, com intercalacdo de ions litio, que nesta situacdo, é extraido do
material anodico, como mostra a equacéo 6.

Em um voltamograma ciclico o processo direto mostra o processo de oxidagdo do
material catddico e o reverso, o processo de reducdo. Desta forma, a varredura direta seria o
equivalente ao processo de carga da bateria, e a varredura reverva, o de descarga. havendo
oxidacdo (equivalente a carga) e reducdo (equivalente a descarga), respectivamente, do
material catédico.

Nos voltamogramas ciclicos da Figura 30 (a), (b) e (c), sdo mostrados os perfis obtidos
voltametricos de um catodo extraido de bateria usada, outro de uma bateria nova, e por fim,
do catodo reprocessado por Pechini (com excesso de litio - 1,2:1 Li:Co).

Percebe-se que o perfil voltamétrico deste ultimo apresentou picos de oxidagdo do
cobalto (com extracdo de ions litio - *1) e reducéo do cobalto (com insercdo de ions litio - *2)
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em uma unica etapa, semelhantes aos apresentados pelo material catédico extraido de uma
bateria nova, mostrado em (b). A menor diferenca de potencial entre os picos anddicos e
catédicos, sendo AV = 0,34 V para o catodo da bateria nova e AV = 0,09 V para o catodo
reprocessado por Pechini, sugere maior reversibilidade dos processos redox para este,
corroborando os dados de raios X referentes a uma estrutura HT-LiCoO, com atividade
eletroquimica. Estes dados sdo consistentes com os descritos por Huang (1998) para os
processos redox de HT-LiCoO,. Cabe ressaltar que o material catodico reprocessado foi

testado por voltametria ciclica fora de uma cadmara seca, versus LiCg de uma bateria exaurida.



101

Figura 30 - Voltamogramas ciclicos, realizados em EC/DMC LiClO, 1 mol L™ a
v =1 mV s?, dos catodos preparados a partir das amostras obtidas por Pechini a partir da

solucéo biolixiviada contendo cobalto.
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45.2.1. Caracterizagdo eletroquimica por voltametria ciclica do material como
supercapacitor do TIPO 1

Visto que nem todos eletrodos apresentaram resposta eletroquimica para serem
utilizados como cétodos, resolveu-se investigar o comportamento eletroquimico destes como
supercapacitores eletroquimicos do TIPO 1, sendo montados os dispositivos contendo 0s
materiais tanto como contra-eletrodos, quanto como eletrodos de trabalho. A escolha para
montagem foi a obtencdo de cargas anoddicas semelhantes a partir da ciclagem prévia do
material. Nas Figuras 31 (a) a (d) sdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos dispositivos
do TIPO 1 montados e ciclados em diferentes velocidades de varredura em meio aquoso, ja
nas Figuras 31 (e) a (h) sdo mostrados os voltamogramas ciclicos dos dispositivos do TIPO 1
montados e ciclados em diferentes varreduras em meio ndo aquoso. Como citado, para a
montagem dos dispositivos foram selecionados os eletrodos caracterizados por voltametria
ciclica que apresentaram cargas semelhantes, e posteriormente foram testados como eletrodos,

simulando um supercapacitor simétrico por cronopotenciometria galvanostatica.
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Figura 31 - Voltamogramas ciclicos, realizados em meio aquoso (a, b, ¢, d) e meio ndo aquoso (e, f, g,
h) av =1 mV s, dos catodos montados como supercapacitor do tipo 1, preparados a partir das
amostras obtidas a partir da bateria nova (primeira linha) ou por Pechini a partir da solucdo
biolixiviada contendo cobalto (demais linhas). 1: 1,2 (falta de litio); 1:1 (proporcdo estequiométrica;

1,2:1 (excesso de litio)).
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De wuma maneira geral, percebe-se que os perfis voltamétricos foram
predominantemente capacitivos, ndo sendo observados picos de oxidacdo ou reducao
associados a processos redox, mostrando que o processo predominante é o carregamento da
dupla camada elétrica. Os valores de densidade de corrente foram maiores do que os obtidos
para o material da bateria nova, sugerindo maiores capacidades de carga destes maiores.
Quando comparados os comportamentos dos eletrodos em meio aquoso € ndo aquoso nao
foram observadas diferencas significativas destes nos dois meios. Verifica-se um aumento na
densidade de corrente com o0 aumento na velocidade de varredura, sem contudo ser observado
gue 0s comportamento se tornassem totalmente resistivos até a velocidade de varredura

maxima investigada.

4.5.2.2. Caracterizagdo eletroquimica por testes de carga/descarga do material como

supercapacitor do TIPO 1

Em seguida foram realizados os testes de carga e descarga por cronopotenciometria
galvanostatica para as amostras de LiCoO, montadas como supercapacitores TIPO 1. Cabe
ressaltar que somente os eletrodos obtidos pelo método Pechini a partir da solucdo
biolixiviada foram testados. Os cronopotenciogramas dos dispositivos TIPO 1 montados com
LiCoO, obtidos por Pechini sdo mostrados nas Figuras 32.
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Figura 32 - Curvas de carga e descarga tipicos (25° ciclo) dos dispositivos do TIPO 1 em
Na,SO, 1 mol L™ (meio aquoso) ou EC/DMC contendo LiCIO, 1 mol L™ (meio ndo aquoso)
no intervalo de -0,2a 0,8 V. j = 0,05 mA cm™.

Eletrélito: Na,SO, 1 mol L™(meio aquoso)
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As curvas de carga e descarga apresentaram perfis tipicos de carregamento da dupla
camada elétrica, sem patamares de inser¢do e extracdo de ions litio. Para o célculo dos valores

de capacitancia especifica dos materiais utilizou-se a Equagéo 7:

__jAt (7)
C AEm
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Onde:
C ¢ a capacitancia especifica, j é a densidade de corrente, At é a variacdo do tempo, AE é a
variacdo de potencial e m é a massa.

Nas Figuras 33 sdo mostrados os valores de capacitancia especifica de descarga em

funcdo do nimero de ciclos dos materiais ciclados em meio aquoso e ndo aquoso.

Figura 33 - Valores de capacitancia especifica de descarga dos materiais em funcdo do
nGmero de ciclos realizados em: (a) Na,SO, 1 mol L™ e (b) EC/DMC contendo 1 mol L™ de
LiClO,.

Na,S041 mol L™ EC/DMC - LiCIO41 mol L™
(meio aquoso) (meio ndo aquoso)
30 : : 20
1:1,2 LiAc/CoAc 1,2:1 LiAc/CoAc] P P
* LTLACCORC # 11 Bierianova o Lzilisdcos e L1LindCon
o 251ee @ <
o oil6+
LL............ L |o® e o o
\QZO*““........ \§ e e 0 0 0 0
& ok * 0660606060 Ql2{ee e0 @
Ol h %,k % k % k * % oo oo o o o o
R R R RN EE]
10 : : : : : 81
0 10 20 30 40 50 , ,

Hmero de ciclos 0 10 20 30 40 50
u | namero de ciclos

(@) (b)

Os valores de capacitancia especifica de descarga obtidos para os dispositivos quando
ciclados em meio aquoso mostraram-se ligeiramente superiores aos observados quando 0s
materiais foram ciclados em meio ndo aquoso. Os eletrodos montados como supercapacitores
apresentaram um aumento nos valores de capacitancia especifica com o aumento da
proporcao de ions litio em relacdo ao cobalto, corroborando os dados de parametros de célula
unitaria, sendo todos os valores de capacitancia especifica maiores que os observados para o
material extraido de uma bateria nova, ou seja, 0s 6xidos reprocessados quando submetidos a
uma densidade de corrente de 0,05 mA cm™ apresentaram tempos de carga e descarga
proximos de 40 segundos. Em todos os casos, nao foram observadas resisténcias 6hmicas nas
condigdes analisadas. .

Na Tabela 13 estdo indicados os valores de capacitancia de carga e descarga especificas,
suas respectivas eficiéncias couldmbicas e poténcias especificas para o 50° ciclo dos
dispositivos ciclados. Para o célculo dos valores de poténcia especifica dos materiais utilizou-

se a Equacéo 8.
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P== ®)

Onde:

P é a poténcia especifica, i € a corrente, AE é a variacao de potencial e m é a massa.

Tabela 13 - Capacitancias especificas de carga e descarga e suas respectivas eficiéncias
couldémbicas para o 50° ciclo dos dispositivos constituidos pelos materiais reprocessados e

extraido da bateria nova.

Dispositivo Capacitancia Capacitancia Eficiéncia  Valores de
TIPO 1 com especifica de especifica de couldmbica/  poténcia
carga/ Fg*  descarga/Fg* % especifica /
x 10° kW
kg™
LiCoO, 15,60 15,00 96,15 81
(Bateria Nova)
Pechini 17,40 17,28 99,31 83,4
(falta de litio)
(1:1,2 Li:Co)
Pechini 20,22 20,15 99,65 100
(estequiométrico)
(1:1 Li:Co)
Pechini 22,53 22,48 99,78 104,2
(excesso de litio)
(1,2:1 Li:Co)

Verifica-se em todos 0s casos que, embora os valores de capacitancia especifica
tenham sido relativamente baixos para supercapacitores, as eficiéncias couldmbicas
apresentadas pelos dispositivos foram superiores a 99%, 0 que demonstra a potencialidade
destes materiais como supercapacitores. Ressalta-se que, em todos os casos, 0s valores de
poténcia especifica foram superiores ao apresentado pelo dispositivo montado a partir do
material extraido da bateria nova. O trabalho segue investigando a potencialidade destes
materiais como supercapacitores TIPO 1 na forma de compdsitos ternarios com polimeros

condutores (polinalina, PAni e polidimercaptano, PDMcT).
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4.5.3. Conclusdes parciais sobre a sintese e caracterizacao de LiCoO,

v

Os materiais reprocessados por ambas as metodologias apresentaram uma Unica fase
cristalogréfica, concordante com o HT-LiCoO,, cujos parametros de célula unitaria foram
proximos ao observado para o LiCoO; estequiométrico;

O aumento dos valores de pardmetro de célula unitéria sugerem aumento de insercdo de
ions litio na estrutura cristalina;

O eletrodo confeccionado a partir do material reprocessado contendo litio em excesso
obtido a partir da sintese Pechini apresentou atividade eletroquimica como céatodo,
apresentando picos de oxirreducdo bem definidos;

A disténcia entre os picos de oxidacdo e reducdo sugerem um material de catodo com boa
reversibilidade;

Um comportamento predominantemente capacitivo do material sintetizado foi observado,
com capacitancias especificas superiores aos observado para um eletrodo extraido de

bateria nova.
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4.6.  Sintese de hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Os hidrdxidos duplos lamelares (HDLs) sdo argilas anidnicas do tipo hidrotalcita, uma
argila anionica de carater natural com intercalacdo de anions carbonato entre as lamelas
(TRONTO, 2001). As lamelas permanecem unidas através de ligacbes de hidrogénio e os
cations sdo localizados em centros octaédricos e os anions hidroxila no vértice da estrutura.
Nos HDLs as lamelas apresentam-se carregadas positivamente devido a substitui¢do do cation
bivalente por um cétion trivalente, a eletroneutralidade ¢ mantida pela presenga de anions
interlamelares (CAVANI et al., 1991) . A formula geral dos HDLSs é representada por:

[M* 1 M* (OH)2] **A™ i * n H20

Onde M?* representa o cation bivalente, M** o cétion trivalente e A™ o &nion
interlamelar com carga m- (CUNHA et al., 2010) .

Dentre as diversas pesquisas realizadas com diferentes métodos de sintese de HDLs,
os resultados mostraram que o metodo de co-precipitacdo a pH constante apresentam
inlmeras vantagens como: maior homogeneidade, melhor pureza de fase e melhor

cristalinidade sobre outros métodos.
4.6.2. Obtencéo dos HDLs de Co-Al-Cl por co-precipitagdo
Na Figura 34 (a) pode-se observar o precursor do HDL ao final da etapa de co-

precipitacdo. O material precipitado foi filtrado originando uma massa résea e de textura
macia (Fig. 34 b).
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Figura 34 - Precipitado obtido ap6s a etapa de co-precipitacdo (a), precursor do HDL apés

filtragem (b).

(b)
A coloragdo observada é caracteristica da presenca de cobalto em seu estado mais
hidratado.

4.6.3. Caracterizagao estrutural por difratometria de Raios X (DRX)

Ap0s a obtencdo dos materiais estes foram caracterizados por difratometria de Raios X e
comparados com o do HDL Co-Al-Cl adotado como padréo de referéncia, sendo este obtido
por co-precipitacdo em pH variavel.

Os difratogramas de Raios X dos solidos obtidos sem (Fig. 35 a) e com tratamento
hidrotérmico (Fig. 35 b) podem ser observados na Figura 32. Ressalta-se que a Unica
diferenca entre as duas metodologias citadas foi a quantidade de sal de aluminio adicionada,

sendo 1 g de sal na metodologia 1 e 2 g na metodologia 2.
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Figura 35 - Difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados por co-precipitacdo em pH 10
com LiOH: (a) sem tratamento hidrotérmico e (b) com tratamento hidrotérmico.
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Observa-se na Figura 35 que o DRX do HDL de referéncia possui estrutura tipo
hidrotalcita, pois apresentou picos de difracdo centrados em 22,94°, 31,74°, 45,48° e 60,12°
que correspondem as reflexdes 006, 0010, 018 e 110 (JCPDS, 1970).Estes mesmos picos de
difracdo foram encontrados para os HDLs de Zn e Al (ARAI; OGAWA, 2009; TRONTO et
al., 2006) e de Co e Al (TRONTO et al., 2004; BRITTO et al., 2007). Os HDLSs sintetizados a
partir do material catddico das baterias de celulares descartadas apresentaram 0s mesmo picos
de difracdo caracteristicos nos mesmos planos cristalografico que o HDL de referéncia,
mesmo que com menor intensidade.

Com o objetivo de melhorar a organizacdo estrutural e pureza de fase dos HDLs, o
tratamento hidrotérmico é comumente aplicado ap6s a sintese destes materiais. Logo apo6s a
precipitacdo, o HDL formado em suspensdo foi lavado para a retirada de possiveis
contaminantes, posteriormente ressuspenso em solucdo aquosa contendo o ion interlamelar de
interesse e submetido ao tratamento hidrotérmico, por um determinado tempo, a temperatura e
pressdo controladas. Entéo, o solido presente em uma solucdo contendo o &nion de interesse,
neste caso o CI" em solucéo de pH 8, foi ressuspenso pelo tratamento hidrotérmico (DE ROY
et al., 1992). Para tratamento hidrotérmico foi fixado o tempo de 48 horas a 80 °C e pressédo
ambiente, condicOes baseadas em trabalhos anteriores do grupo.

E possivel observar, a partir da Figura 35 (a) e (b), que os HDLs submetidos ao
tratamento hidrotérmico na temperatura 80 °C apresentaram os melhores perfis em relacdo
aos materiais sem este tratamento, uma vez que 0s picos correspondentes aos planos 003 e

006 apresentaram melhor defini¢cdo e maior intensidade do plano 003 em relacdo a do plano
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006, na qual a intensidade do primeiro deve ser aproximadamente o dobro do segundo,
conforme descrito na literatura para uma estrutura lamelar (ARAI; OGAWA, 2009; TRONTO
et al., 2006; TRONTO et al., 2004).

Tabela 14 - Valores do espagamento basal dos HDLs sintetizados em pH constante apos

tratamento hidrotérmico.

HDL [Co-Al-ClI] HDL [Co-Al-Cl]
(referéncia) (sal de aluminio e LiC00O,)
Metodologia 02

d/ A
7,6885 7,72802
d (003)
al A
3,1556 3,09488
2 x d (110)
c/ A
23,5752 23,47122
C= 3xd (003)

Assim, de acordo com os dados teéricos e comparados com o HDL de referéncia, o
pico de maior intensidade representa o valor d referente a soma da espessura da lamela e
altura da regido interlamelar, que pode chegar até 7,8 A (RODRIGUES, 2007; ARAI;
OGAWA, 2009; DEL ARCO, 2007; VELU, 1999), dependendo do grau de hidratagdo. Com
isso, estima-se que a hidrotalcita em questdo ndo se apresenta no grau maximo de hidratac&o.
Os picos obtidos para os valores de 20 iguais a 11,44; 23,18 e 35,13 correspondem,
respectivamente, aos planos de difracdo em (0 0 3), (0 0 6) e (0 0 1 0) e indicam que o
material sintetizado apresenta simetria romboédrica (RODRIGUES, 2007). Logo, é possivel
observar que os hidroxidos duplos lamelares obtidos, possuem valores para o parametro d
muito semelhantes ao parametro atribuido a estrutura da hidrotalcita.
Os valores obtidos para o calculo da célula unitaria do HDL sao similares aos atribuidos
a hidrotalcita, estes podem ser consultados e manuais mineraldgicos ou na ficha JCPDS #54-
1030. No HDL obtido a partir da solugdo biolixiviada foi possivel observar que os seus
parametros de célula unitéria estdo bastante proximos dos valores do HDL de referéncia,
concluindo assim que o método pode ser utilizado para a obtencdo de HDL a partir do cobalto

biolixiviado.
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4.6.4. Caracterizacao térmica por Analise Termogravimétrica (TGA)

Pode-se observar na Figura 36, as etapas de decomposicdo dos HDLs Co-Al-Cl, sendo um
0 HDL de referéncia e o outro obtido com o LiCoO; e o sal de aluminio, em funcdo da

temperatura a qual ocorre em quatro etapas distintas.

Figura 36 - Termogramas dos HDLs obtidos a partir do material catodico da bateria de ions

litio.
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Na Tabela 15 sdo atribuidas as possiveis causas das perdas de massa observadas.
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Tabela 15 - Perdas de massa com suas possiveis atribuicdes referentes as faixas de

temperaturas. Dados retirados das curvas termogravimétricas.

) Perda de L
Faixa de temperatura (°C) Atribuicao
massa (%o)

Agua adsorvida sobre a superficie do

25,5-100 .
12,98 material
100 - 190 6,056 Agua interlamelar
190 - 370 14,07 Desidroxilagdo das lamelas do HDL
500 - 600 _ _ _ _
1,82 Decomposicao residual das hidroxilas
64,29 Formagé&o de 6xido misto de cobalto e
> 600 -~
aluminio.

4.6.5. Caracterizacao morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos HDLs foi verificada por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Inicialmente foi estudada a morfologia do HDL de referéncia, sendo possivel
observar nas Figuras 37 (a) que este possui uma superficie constituida de placas inorgéanicas
gue estdo sobrepostas com formato irregular (LEROUX, 2004; CREPALDI; VALIM, 1998).

As micrografias de MEV do HDL sintetizado sdo mostradas na
Figura 37. Pode-se observar que a amostra de HDL, obtida a partir da solucdo de cobalto
biolixiviado (Fig. 37 (b)), apresenta uma estrutura semelhante ao MEV do HDL de referéncia.
Observa-se a existéncia de placas na superficie do material e uma estrutura bastante

organizada indicando mais uma vez a eficiéncia do método.
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Figura 37 - Micrografias de MEV do HDL Co-Al-Cl obtido por: (a) co-precipitacdo (HDL
referéncia); (b) a partir da solugdo biolixiviada com sal de aluminio, com ampliagdo de
40000X.

4.6.6. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A Figura 38 mostra o grafico da varia¢do do pH inicial versus pH final, obtido a partir
dos experimentos para determinacdo do ponto de carga zero do HDL.

A partir dos ensaios realizados, observou-se que o HDL apresentou pHpcz entre 5,19 e
6,49; ou seja, nessa regido ocorreu um equilibrio entre cargas positivas e negativas na
superficie do adsorvente. Em valores de pH abaixo do pHpcz, 0s sitios superficiais do
adsorvente estavam protonados e a superficie carregada positivamente. Em valores de pH
acima do pHpcz, 0S grupos ionizaveis perderam seus protons e a superficie do adsorvente

tornou-se negativamente carregada (CASTILLA, 2004).

Figura 38 - Gréafico de pH final versus pH inicial para determinacdo do pHpcz.
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Assim, quando o HDL, entra em contato com uma solucéo liquida com pH abaixo do
PHpcz, a superficie é carregada positivamente e um grande nimero de anions é adsorvido para
balancear as cargas positivas. Por outro lado, em solugdes aquosas com um pH mais alto que
0 pHepcz, a superficie € carregada negativamente e adsorve cations (AKSU et al., 1999). Tendo

em vista estes resultados, escolheu-se do herbicida 2,4 D para os testes de adsorcao.

4.6.7. Adsorcao do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

Dentre as inimeras pesquisas relacionadas a adsorcéo de pesticidas por HDL pode-se
citar o trabalho desenvolvido por Wa et al (2012) sobre o produto de calcinacdo de HDL com
o0 sistema Mg-Al-Fe, ficando estabelecido sua eficiéncia como adsorvente para sequestro de
ions fldor da agua. Os resultados obtidos por Difracdo de Raios X mostraram que a estrutura
da hidrotalcita como camadas do Mg-Al-Fe foi perdida quando calcinado a
500 °C, enquanto que a estrutura foi reconstruida apds adsorcao de ions fltor.

A pesquisa de Legrouri e colaboradores descreve a remocgdo do herbicida 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4 D) de a4gua contaminada utilizando como adsorvente o HDL com
sistema [Zn-Al-Cl]. Experimentos foram realizados em diferentes valores de pH, diferentes
concentragfes do pesticida, razdo solido/pesticidas e capacidade de troca aniénica do HDL.
As amostras avaliadas de HDLs tiveram capacidade de retencdo elevada para o 2,4-D, cuja
remocao foi um processo rapido, atingindo o estado de equilibrio apés 1 h de reacdo. De
inicio utilizou-se 2,4-D a concentracGes pequenas e através da adsor¢do do HDL atingiu-se o
resultado de até 98% de remoc&o dos sélidos do pesticida.

O HDL sintetizado a partir da solucdo de biolixiviagao foi testado como adsorvente do
2,4-D. Foi construida uma curva de calibracdo para o 2,4 D (Fig. 39), a qual apresentou um
comportamento linear para a faixa de concentracdo de 0,01 & 1,0 mmol L™ com coeficientes
de correlacdo de 0,99967, demonstrando uma excelente relagdo de linearidade entre a

concentragdo e o sinal analitico.



Figura 39 - Curva de calibracéo do 2,4 D.
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Apols construcdo da curva de calibracdo do 2,4 D os HDLs produzidos foram

submetidos ao pesticida. Duas concentracfes de HDL (100 e 150 mg) e pesticida (0,05 e

0,075 mmol L™) foram investigadas. Além disso, 2 condicdes de pH foram observadas (3 e

5). A porcentagem de adsorcéo foi observada apos 30 minutos de contato com o pesticida. Na

Tabela 16 sdo apresentados os resultados referentes a cada condicao investigada.

Tabela 16 - Matriz de experimentos do planejamento fatorial fracionario (2°) para o estudo da
% adsorcéo do herbicida 2,4 D em HDL de bateria.

Experimento pH Massa de Concentracéo de Porcentagem de
HDL (mg) 2,4 D (mmol L?) Adsorcao* (%)

1 3(-1) 100 (-1) 0,05 (-1) 87,4

2 5(+1) 100 (-1) 0,05 (-1) 92,34

3 3(-1) 150 (+1) 0,05 (-1) 97,74

4 5 (+1) 150 (+1) 0,05 (-1) 99,42

5 3(-1) 100 (-1) 0,075 (+1) 80,01

6 5 (+1) 100 (-1) 0,075 (+1) 77,95

7 3(-1) 150 (+1) 0,075 (+1) 99,48

8 5 (+1) 150 (+1) 0,075 (+1) 84,84

*Média de Triplicatas.
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Observa-se que a adsorc¢ao foi maior no meio com pH 3 e maiores concentragdes tanto
de HDL quanto de pesticida. Em geral todas as condic¢Oes atingiram uma porcentagem de
adsorcéo acima de 80%, indicando boa atividade dos HDLs sintetizados.

Uma das primeiras reacGes propostas para relacionar a quantidade de material
adsorvido e a concentragdo do material na solucédo foi a isoterma de Freundlich, a qual é dada
pela Equacdo 9, em que m é a massa (g) adsorvida por unidade de massa do adsorvente, ¢ é a
concentracdo (mol L™?), x é a quantidade adsorvida (g) e k e n sdo as constantes de

proporcionalidade e intensidade da adsorcdo, respectivamente (CASTELLAN, 1999).
log(%) = logk + -1 9
og(—) = logk +—logc ©)

Na adsor¢do fisica (fisissorcdo), representada pelo modelo de Freundlich, h4 uma
interacdo de Van de Waals entre o adsorbato e o adsorvente, essas interag0es sdo de longo
alcance, mais fracas, e a energia liberada quando uma particula € adsorvida fisicamente é da
mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo (ATKINS; PAULA, 2012).

Na adsor¢do quimica (quimissor¢do), a qual corresponde ao modelo de Langmuir, as
moléculas unem-se a superficie do adsorvente por ligaces quimicas e tendem a se acomodar
em sitios que propiciem o numero de coordenagcdo maximo com o substrato. A entalpia da

adsorcéo quimica € muito maior do que a da adsorcéo fisica (ATKINS, PAULA, 2012).

c 1 c
(mT) ~ (ab) ty (10)

Por meio dos resultados obtidos e as Equaces 9 e 10, foi possivel plotar os graficos
da Figura 40, nos quais representam os modelos de Freundlich e Langmuir para 0s ensaios

realizados.
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Figura 40 - Gréficos da isoterma de adsor¢do do 2,4-D pelo HDL Co-Al-Cl seguindo o
modelo de (a) Freundlich e (b) Langmuir.
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Os gréaficos apresentados na Figura 40 permitiram verificar que o modelo mais
adequado para a adsorcéo de 2,4-D em HDL de bateria foi o de Freundlich (Fig.40 a), fato
este observado pelos valores de R para as retas obtidas, em que para o0 modelo de Freundlich
foi de 0,9994, em contrapartida, para 0 modelo de Langmuir, o R® apresentou um valor de
0,3810. Estes resultados indicam que a adsor¢do em questdo ocorreu de forma fisica, portanto,
ndo especifica, rapida e reversivel, com formacdo de multicamadas. Desta maneira, a alta
adsor¢do do 2,4-D no HDL pode ser atribuida a atracdo eletrostatica entre o0 HDL e o
herbicida, uma vez que o 2,4-D é encontrado comercialmente como sal de trietanolamina do
2,4-D de férmula quimica C14H21:CI,NOg. Quando em solugdo aquosa, este sal se dissocia
liberando o anion 2,4-diclorofenoxiacetato o qual serd atraido eletrostaticamente pela
densidade de carga positiva das lamelas do HDL de bateria (CARDOSO, 2006).

4.6.8. Conclusdes parciais para a sintese de HDL

v Foi possivel obter HDL a partir do cobalto biolixiviado;

v" O método de co-precipitagdo em pH constante mostrou-se eficiente para obtencdo de
HDLs com estrutura semelhante & hidrotalcita;

v" Apesar da morfologia diferente, a presenca de poros sugeriu capacidade de adsor¢ao;

v" Os HDLs sintetizados foram capazes de adsorver quase 99,42% do pesticida adicionado

ao meio.
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CONCLUSOES FINAIS

As linhagens de A. ferrooxidans e A. thiooxidans utilizadas adaptaram-se melhor ao meio
T&K;

As linhagens utilizadas puras apresentaram maior capacidade de biolixiviagédo que quando
utilizadas em consorcio bacteriano.

A. ferroxidans e A. thiooxidans apresentaram taxa méaxima de extracdo de cobalto em
aproximadamente 12 dias e 24 dias, respectivamente.

As maiores taxas de biolixiviacdo foram alcangadas com a proporcdo de 5% tanto para A.
ferroxidans quanto para A. thiooxidans;

Os microrganismos apresentaram tolerancia ao residuo, no entanto as maiores
porcentagens de extragdo ocorreram nas menores concentragdes de residuo;

O LiCoO; reprocessado a partir da solucdo biolixiviada apresentou uma Unica fase
cristalogréfica, concordante com o HT-LiCoO,, cujos parametros de célula unitaria foram
proximos ao observado para o estequiométrico da ficha JCPDS 44-0145.

O aumento dos valores de parametro de célula unitaria sugerem aumento de insercdo de
ions litio na estrutura cristalina;

O eletrodo confeccionado a partir do LiCoO, reprocessado por Pechini apresentou
comportamento redox semelhante ao de uma catodo de uma bateria nova, com processos
redox de extracao e insercédo de ions litio em uma Unica etapa e maior reversibilidade que
este ultimo.

Os hidroxidos duplos lamelares HDL Co-Al-Cl apresentaram parametros de célula e
estrutura semelhantes aos atribuidos a estrutura da hidrotalcita concordante com a ficha
JCPDS #54-1030, com morfologia de placas sobrepostas na superficie do material e uma
estrutura organizada. O HDL Co-Al-Cl apresentou adsorcdo de até 98% de remocao do

herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).
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