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RESUMO

As baterias de ions litio sdo formadas por um anodo (LiC¢) e um catodo (LiCoO,), cujo
descarte pode causar contamina¢do ambiental, sendo necessario seu reprocessamento. O
trabalho teve como objetivo investigar a eficiéncia da biolixiviagdo do LiCoO, pela acao de
Acidithiobacillus ferrooxidans utilizando inoculo a 5% (v/v) em relacdo ao meio T&K,
durante 30 dias, com énfase na recuperacdo do cobalto, comparando a eficiéncia da
biolixiviacdo pelo uso de dois tipos de fonte de energia, uma amostra de minerais e pirita
(FeS,), monitorando o pH com posterior ressintese do LiCoO; pelo método de Pechini para
uso do LiCoO; reprocessado em células eletroquimicas de baterias de ions litio. O cultivo da
bactéria atingiu maior taxa de biolixiviagdo do Cobalto (48,8 %) ap6s 20 dias pelo uso das
duas fontes de energia em conjunto (0,125 g cada) com elevagdo do pH até 3,2. O material
catédico reprocessado apresentou mistura de fases, uma do HT-LiCoO, estequiométrico

(material de interesse) e outra do LiCoO.

Palavras-Chave: Acidithiobacillus ferrooxidans, biolixiviagao, LiCoO, bateria de ions litio.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico, industrial e, consequentemente o desenvolvimento
econdmico de um pais estd intrinsicamente ligado a utilizagdo intensiva, embora racional, dos
recursos minerais de seu territorio, visto que a matéria prima dos minérios ¢ utilizada na
producdo de diversos bens de consumo cotidiano indispensdveis na vida da maioria da
populacdo (IBRAM, 2014).

A hidrometalurgia ¢ o ramo da mineracdo que envolve o uso de solugdes aquosas para a
recuperagdo de metais de minérios, concentrados e materiais reciclados ou residuais,
desempenhando um papel fundamental na industria multimilionaria de processamento de
minerais. Envolve a separagdo seletiva de varios metais em solugcdo com base em diferencas
entre suas caracteristicas térmicas, ou a recuperaciao de metais a partir de solugdes através de
processos de reducdo eletroquimica ou através da cristalizagdo de sais (BHARGAVA;
POWNCEBY; RAM, 2016).

Os processos hidrometaltrgicos garantem a extragdo de metais do solo, sua separagdo e
dissolu¢do em meio aquoso, porém utilizam quantidades significativas de reagentes pouco
seletivos e de reatividade lenta na extragdo do metal de interesse, gerando efluentes deletérios
para o meio ambiente (VEIT et al., 2006).

De acordo com Nascente e Ferreira (2007), impacto ambiental ¢ definido como qualquer
modificag¢do das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio ambiente, acarretada por
qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades econdmicas que afetem a
saude, seguranca, bem-estar da populacdo e o meio ambiente, conforme a Resolugdo n.°
001/86 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

As consequéncias ambientais relacionadas a mineracdo estao associadas as diversas fases de

exploragdo dos bens minerais, desde as atividades relacionadas com a escavacdo do solo



(retirada da vegetacdo, movimentacao de terra e modificacdao da paisagem local), a utilizacao
de explosivos na separagdo da rocha (sobre pressdao atmosférica, vibracao do terreno, ultra
lancamento de fragmentos, fumos, gases, poeira, ruido) e ao transporte ¢ beneficiamento do
minério (geracao de poeira e ruido), afetando a agua, o solo, o ar e a populagao local (SILVA,
2007).

No Brasil os problemas ambientais mais importantes causados pela atividade mineradora sao
a poluigdo do ar, da dgua e a polui¢ao sonora, afundamento gradativo da superficie do terreno,
rejeitos radioativos e degradagdo do subsolo em areas urbanas (FARIAS; COELHO, 2002).

A mineragdo ¢ explicitamente citada na Constitui¢do Federal de 1988, através do Art.225 §
2° — “Aquele que explorar recursos minerais fica obrigado a recuperar o meio ambiente
degradado, de acordo com solucgdo técnica exigida pelo 6rgdo publico competente, na forma
da lei” (IBRAM, 2014).

As atividades mineradoras de acordo com Mendes e Vieira (2010) podem ter seus efeitos
deletérios ao meio ambiente, mitigados com a utilizacdo de medidas como a implantagdo de
cortinas arboreas e de unidades de tratamento de esgoto para diminui¢do dos impactos visuais
e da poluicdo das aguas respectivamente, além da utilizacdo de técnicas de biolixiviagdo como
forma de evitar os impactos de poluig¢do do solo e diminuig¢do da emissao de poluentes.

Assim o reprocessamento de metais ¢ um processo interessante tanto para acompanhar as
diretrizes ambientais, diminuindo as consequéncias ecossistémicas da mineragdo, quanto
financeiramente, ja que a reutilizacdo desses metais diminui os custos com a busca de novas
matérias primas.

A biolixiviagdo, ou lixiviacao bacteriana, tem sido o foco de muitos investimentos por ser
um método de reprocessamento de metais mais limpo que os processos hidrometalirgicos
tradicionais, com custos inferiores € ambientalmente mais aceito, pois ndo gera gases toxicos,

ndo utiliza reagentes venéficos em seu processamento, ndo demanda mado de obra



especializada durante sua operagdo e faz uso de matéria prima e equipamentos mais baratos
(PRADHAM et al., 2008; WATLING, 2006).

Apesar de a biolixiviacao ser aplicada na minera¢ao, muitas pesquisas tém sido realizadas
com intuito de aplicd-la na recuperacdo de metais a partir de fontes secundarias (residuos
compostos por metais passiveis de serem recuperados), tais como aparelhos eletronicos
(GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

De acordo com Brierley e Brierley (1999), a biolixiviacdo possui uma baixa demanda de
energia e espaco para sua utilizacdo. Possui baixo custo de implementa¢do e de manutengdo
(SANTANA, 2016), sendo eficiente na recuperacdo de minérios de baixo teor (BOSECKER,
1997).

A biolixiviagao ¢ definida por Vaisbich, Moraes Pinto ¢ Borzani (1979) como um processo
natural de dissolugdo de sulfetos resultante da acdo de um grupo de microrganismos
especificos que utilizam substratos inorganicos como fonte de energia. Segundo Santos
(2011) as bactérias presentes em ocorréncias minerais, produzem insumos necessarios para a
lixiviagdo, tais como acidos e ions férricos; e a principal bactéria envolvida neste processo € a
Acidithiobacillus ferrooxidans.

As bactérias mesofilas mais frequentemente encontradas em ambientes de lixiviagdo sdo
linhagens das espécies Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e
Leptospirillum ferrooxidans. A. ferrooxidans foi a primeira espécie isolada, em 1949, e
descrita, em 1952 do género Acidithiobacillus em regides mineradas sendo, portanto, a mais
amplamente investigada, tanto em estudos genéticos quanto em ensaios de biolixiviagdo
(WATLING, 2006).

Segundo Xin et al. (2016), o crescimento e a atividade dos microrganismos biolixiviativos
requerem pH, temperatura e aeracdo adequados. Como sdo consideradas bactérias acidofilas,

um pH menor que 6 ¢ especialmente importante para seu crescimento e atividade. Os catodos



de baterias gastas sempre contém uma alta concentragdo de matérias alcalinas como 6xidos ou
hidroxidos, dessa forma o consumo de acido na biolixiviacdo de baterias usadas ¢ muito
maior do que na biolixiviagdo de outros materiais so6lidos, como minérios ou solo poluido
(XIN et al, 2016).

A. ferrooxidans € um microrganismo quimiolitoautotrofico, acidofilo, aerdbio, classificado
como Gram-negativo. Essa bactéria possui formato de bastonete com dimensdes médias de
0,5 2 0,6 um de diametro por 1,0 a 2,0 um de comprimento, ocorrendo sozinho ou em pares,
raramente em cadeias pequenas (RAWLINGS; JOHNSON, 2007; MOUSAVI et al., 2006).
Adquire energia para fixar CO, atmosférico, e realizar outras fun¢des metabdlicas, através da
oxidacdo de ions ferrosos e da redugdo de compostos do enxofre (PRADHAN; SRINIVASA,
2008). Tem temperatura 6tima de crescimento entre 30 °C e 35 °C (mesofila) e faixa de pH
ideal entre 1,8 e 2,5 (MERUANE; VARGAS, 2003; DONATI; SAND, 2007). A. ferrooxidans
possui ainda boa tolerincia as elevadas concentragdes de ions metalicos (LEDUC; FERRONI;
TREVORS, 1997), o que ¢ muito util para os processos de biolixiviagao.

A tolerancia do microrganismo A. ferrooxidans a certos tipos de elementos tem sido alvo de
pesquisas, de acordo com estudos realizados por Ma et al. (2017) a oxidagdo do enxofre por
A. ferrooxidans ¢ suprimida por pequena quantidade de fluor e quando a mesma ¢ cultivada
em meio rico em Fe’", os microrganismos apresentam maior tolerancia a fluoreto que se
cultivadas em meio rico em enxofre.

A bactéria A. ferrooxidans possui capacidade de oxidacdo de uma grande quantidade de
sulfetos metalicos, como a calcopirita (CuFeS,), pirita (FeS;), covelita (CuS), galena (PbS),
esfalerita (ZnS) dentre outros que sdo expostos na Tabela 1 (adaptado de FRANCISCO

JUNIOR; BEVILAQUA; GARCIA JUNIOR, 2007).



Tabela 1: Minérios biolixiviados porA4. ferrooxidans.
Minério Metal Referéncia
Calcopirita (CuFeS,) Cobre Baldi et al. (1992)
Covelita (CuS)
Bornita (CuSFeS4)
Uraninita (UO,) Uranio Muioz et al. (1995)
Molibdenita (MoS;) Molibdénio Francisco Junior, Bevilaqua e
Garcia Junior (2007)
Esfarelita(ZnS) Zinco Viera, Pogliani e Donati (2007)
Pirrotita (FeNiS) Niquel Dosh e Mishira (2007)
Nicolita (NiAs)
Pentlandita (FeNigSg)
Pirita (FeS,) Ouro Olson, Brierley e Brierley (2003)
Arsenopirita (FeAsS)
Esmaltita Cobalto Viera, Pogliani e Donati (2007)
(CoAsy)
Galena (PbS) Chumbo Mejia et al. (2012)

De acordo com Pinto (2006) ¢ como exposto na equacao 1 da Tabela 2, quando a pirita

(dissulfeto de ferro - FeS,) € exposta ao ar e a dgua, sua oxidagdo ocorre lentamente, sendo

convertida em sulfato ferroso e acido sulfurico Se bactérias semelhantes a A. ferrooxidans

estdo presentes no meio, o sulfato ferroso ¢ oxidado rapidamente a sulfato férrico e agua,

sendo que o Fe*" atuara como doador de elétrons para a bactéria (equagdo 2). O sulfato férrico

atua sobre a pirita e produz mais sulfato ferroso e enxofre elementar (equagao 3). O sulfato

ferroso pode ser rapidamente oxidado produzindo novamente os produtos da equagdo 3.

Finalmente o Enxofre pode ser oxidado, por mecanismo de acdo direta da bactéria, para

produzir 4cido sulfirico (equagdo 4). Essas reagdes que estabelecem o ciclo de

~ 2+ 3+ ~ .
transformagodes de Fe™ para Fe” ocorrem por agdo de 4. ferrooxidans.
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Tabela 2: Equacdes quimicas da oxidacao da Pirita.

FeS, + 3,50, + HO — FeSO4 + H,SO4 €))
2FeSO4 + 0,50, + H,O + H,SO4 — Fey(SO4)3 + H,O 2)
FeS, + Fex(SO4); & 3FeSO4+ 2S5 3)

3S + 30, + 2H,0 — 2H,S04 4)

Minerais de ferro como pirita (FeS;) e pirrotita (Fe;«S) sdo constituintes muito comuns em
amostras naturais de sulfetos metalicos (FRANCICO JUNIOR; BEVILAQUA; GARCIA
JUNIOR, 2007), podendo ser empregados como fonte de energia para A. ferrooxidans, o que
possibilitaria a utilizacdo das duas espécies mais descritas na literatura, 4. ferrooxidans e A.
thiooxidans em consorcio, potencializando os resultados da biolixiviagdo de metais
(CAICEDO; MARQUEZ, 2010; CHIACCHIARINI; DE LA FUENTE; DONATI, 2003).

Atualmente, a biolixiviagdo de minérios ¢ empregada em escala industrial principalmente
para a obtencdo de cobre e ouro (MORIN et al., 2006). Entretanto, também pode ser utilizada
para a recuperagdo de outros metais a partir de minérios ou rejeitos com baixo teor, como:
uranio, cobalto, molibdénio, niquel e chumbo (EHRLICH, 1997).

A lixiviagdo de metais presentes em fontes secundarias através da acdo de microrganismos
tem sido o foco de diversas pesquisas atualmente e vem apresentando resultados promissores.
Entre os residuos utilizados como matéria-prima encontram-se: o lodo proveniente de plantas
de galvanizagdo, contendo zinco (BAY AT; SARI, 2010); residuos eletroeletronicos (ZHU et
al,, 2011); residuos metalicos mistos (LEWIS et al., 2011); a lama vermelha, um residuo do
processamento da bauxita que contem 6xidos de ferro, aluminio, didéxido de titanio, silica,
oxido de sodio e oxido de calcio (QU et al., 2013); pilhas e baterias (ZHU et al., 2003);

rejeito da fundi¢do de cobre (VESTOLA et al., 2010); cinzas (XU; TING, 2009) e
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sedimentos (SEIDEL et al., 2006). A utilizagdo dessa grande variedade de residuos como
matérias primas em processos de biolixiviagdo e seus resultados promissores, evidencia que a
utilizacao dos mesmos em conjunto pode ser benéfica ao processo biolixiviativo.

De acordo com Santana (2016), a biolixiviagdo por ser um processo biologico, sofre
interferéncia de varios fatores que influenciam a eficiéncia das reagdes desencadeadas pelos
microrganismos. Os principais fatores podem ser divididos em quatro grupos, os relacionados
as condi¢oes fisico-quimicas do processo, as condi¢oes dos microrganismos, as
caracteristicas do residuo a ser biolixiviado ¢ as condicoes do processo de biolixiviacao.
As condigoes fisico-quimicas do processo possuem grande influéncia sobre a eficicia do
mesmo, o pH em valores menores favorece a dissolucdo de 6xidos, a temperatura 6tima varia
de acordo com o microrganismo, ocorrendo preferencialmente em temperaturas superiores a
30 °C, apesar disso o processo pode ser encontrado sob temperaturas menores (AHONEN;
TUOVINEN, 1992). Os potencias redox e de d4gua podem afetar a atividade microbiana. A
concentracdo e disponibilidade de oxigénio (O,) e géas carbdnico (CO;) sdo variaveis
importantes no crescimento e metabolismo dos microrganismos, assim como a
disponibilidade de nutrientes, a concentracdo de Fe (III), a pressdo, tensdo superficial e
presenca de inibidores toxicos (SANTANA, 2016).

As condigdes dos microrganismos também sdo importantes para o processo biolixiviativo,
como a diversidade microbiana, capaz de favorecer a biolixivia¢ao caso seja estabelecida uma
relagdo de protocooperacdo, a concentragdo celular e atividade microbiana, ja que 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 biolixiviagdo, a forma de
distribuicao das células no meio, onde meios liquidos sob agitagdo constante favorecem a
dispersdo dos microrganismos, a tolerancia ao metal de interesse ou a outros metais presentes

no processo e por fim a capacidade de adaptacdo do microrganismo (SANTANA, 2016).
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O residuo a ser biolixiviado também ¢ uma condigdo significativa ao processo, o tipo do
material utilizado, sua composi¢ao e distribui¢do no meio de cultura, ja que a presenca de 2
sulfetos ira originar uma célula galvanica onde o sulfeto mais ativo sofrerd corrosdo (sera
biolixiviado) e o outro permanecera em solucao, pode ser prejudicial se o metal de interesse
estiver no sulfeto menos ativo (CRUZ et al., 2005). O tamanho de suas particulas (quanto
menor a particula, maior a area superficial de contato com os microrganismos), porosidade,
hidrofobicidade (materiais muito hidrofébicos prejudicam o contato com 0s microrganismos).
A formagao de novos minérios pode reduzir a eficiéncia biolixiviativa visto que certos
compostos podem sofrer precipitagdo e tornar o material inacessivel aos microrganismos
(HIROYOSHI et al., 1999).

O processo biolixiviativo deve possuir condi¢des corretas, podendo ser feito de formas
diferentes, como em pilhas, colunas ou frascos agitados, sendo que a velocidade de agitagao
interfere diretamente na disponibilidade de oxigénio, porém velocidades muito altas podem
prejudicar a formacgdo do biofilme. Além disso, a relagdo entre o volume do meio e do
material a ser lixiviado devem ser levados em consideracdo, uma vez que altas concentragdes
do material no meio podem inibir o crescimento microbiano, afetando a disponibilidade de O,
e CO,, a obtencdo de nutrientes, luz, além da possibilidade de ultrapassar a concentragdo letal
para o microrganismo (SANTANA, 2016).

Neste contexto, a biolixiviagdo pode ser considerada um processo intricado que envolve
interacdes entre condigdes biologicas, quimicas e fisicas que ainda ndo foram completamente
elucidadas (GHASSA et al., 2014; PANDA et al., 2013). Os microrganismos sao importantes
no processo de dissolucdo de minerais, que ocorre, por meio de uma grande variedade e
reacOes bioquimicas (YELTON et al., 2013). Varios estudos tém sido desenvolvidos com o
objetivo de esclarecer os mecanismos envolvidos nos processos de biolixiviagdo de metais. A

maioria dos autores resumem o0s processos de biolixiviagdo em dois tipos de mecanismos de



atividade microbiana: Direto e Indireto (CRUNDWELL, 2003).

O mecanismo direto consiste no contato sem intermediarios, do microrganismo com a
superficie do mineral e oxidacdo do mesmo por meio de reagdes enzimaticas, ja no
mecanismo indireto os microrganismos regeneram o agente oxidante do mineral mediante a
oxidagdo de ions ferrosos para ions férricos, de acordo com esses mecanismos, OS
microrganismos atuam como catalisadores ao aumentarem a taxa de dissolu¢do dos minerais
de sulfureto (GHASSA et al., 2014).

Como elucidado na Tabela 3, no mecanismo direto, a bactéria produz uma enzima que atua,
em meio 4cido (H"), diretamente sobre o material (MS), ndo ocorrendo espécies quimicas
intermediarias, oxidando o material e liberando o metal oxidado (M*") com producdo de agua

(SILVERMAN; EHRLICH, 1964).

Tabela 3: Equagdo do Mecanismo direto de biolixiviagdo.

MS (+ 0,5 Ozg) + 2 H () _ Bactéria M* (gt RO (1)

O mecanismo direto ¢ subdividido por alguns autores em mecanismo de contato direto e
mecanismo de contato indireto (CRUNDWELL, 2003; HANSFORD; VARGAS, 2001). O
mecanismo de contato direto consiste em processos onde a bactéria se liga diretamente a
superficie do material, principalmente por meio de interagdes apolares. Como concentragdes
celulares mais significativas permitem a dissolucdo de maiores quantidades de metal, a taxa
de dissolucao nesse tipo de mecanismo estara relacionada a quantidade de bactérias aderidas a
superficie do material (HARNEIT et al., 2006).

Alguns géneros de bactérias biolixiviantes, como Acidithiobacillus, possuem a habilidade de

produzir carboidratos denominados de exopolissacarideos (polissacarideo extracelular - EPS).
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O EPS interage com o material eletrostaticamente (SAND et al., 2001), proporcionando uma
area de interagdo para onde o microrganismo direciona suas enzimas e realiza a oxidagao do
material. Assim nao hd um contato direto do microrganismo com o material e, portanto, o
mecanismo ¢ de contato indireto (’HUGUES, 2008).

No mecanismo indireto, ndo sio as enzimas, mas as espécies quimicas oxidadas que

. . , ;. + . ~ . . .
oxidam o material. O ion férrico (Fe’") atua na dissolucdo de metais como indicado na Tabela

4.
Tabela 4: Equagdes do mecanismo indireto de biolixiviagdo.
2 Fe™ 4+ 0,5 Oy + 2 H' Bactéria 2 Fe’ " (u+ H2O (1)
(ag) ™ Vs V2(g) (aq) (ag™ T2V ()
e
2 Fe’ a+ MS 2 Fe” at M™ 0y + S (2)
(aq) ®) (aq) (aq) ()
e —
SO(S)+ 1,5 Oy g + H2O gy _— H,SO4qy 3)

Como demonstrado na Tabela 4, o microrganismo oxida o fon ferroso (Fe*") para obtengdo
de energia, enquanto aumenta a concentragdo de Fe’™ no meio (1). A presenca deste agente
oxidante vai aumentar a taxa de lixiviagdo de sulfetos e outros materiais (MS) passiveis de
serem oxidados, restabelecendo o fon Fe*” (que pode ser reutilizado pelo microrganismo) com
liberagdo de metal livre (M*") e posteriormente enxofre (S°) (3), quando o enxofre é oxidado
por acdo microbiana, ocorre a produg¢do de acido sulftrico, acidificando o meio (3)
(McGORAN; DUNCAN; WALDEN,1969).

Alguns autores defendem outros tipos de classificacdo dos mecanismos de biolixiviacdo. De
acordo com Kocaman, Cemek e Edwards (2016), a biolixiviacdo possuiu trés etapas. No
primeiro estagio, bactérias se ligam a superficie mineral. Na segunda fase, a ligacdo
bacteriana diminui devido a saturagdo da superficie, portanto, a concentracdo de células
planctonicas na solugdo de lixiviagdo aumenta. Na ultima etapa, um equilibrio entre células

planctonicas e anexadas ¢ alcangado. As células aderidas a algum tipo de substrato sdo
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denominadas anexadas, enquanto aquelas livres e dispersas no meio sao denominadas por
planctonicas.

As culturas de A. ferrooxidans sdo ricas em Fe'', substincias poliméricas extracelulares
(EPS) ligadas a células, e / ou liberadas, ¢ minerais secundarios da oxidagdo de ferro
(KURADE et al., 2014). As bactérias A. ferrooxidans requerem a presenga de ion ferroso
como substrato de energia e realiza hidrolise de Fe’™ a partir da bio-oxida¢do de Fe*™ gerando
H' e consequentemente a diminuicdo do pH do meio para valores proximos de 2,5. Um pH
tdo baixo propicia a liviacdo de metais (WONG et al., 2015)

A concentragdo do residuo LiCoO,; (cobaltato de litio) no meio de crescimento da A.
ferrooxidans ¢ um fator impactante para o desenvolvimento da biolixiviagdo. Estudos
sugerem que ao aumentar a quantidade do residuo, h4& um aumento no processo de
biolixiviacao, tendendo a uma estabilizacdo maxima. A concentracdo de cobalto no meio de
cultivo aumenta com o aumento da massa de LiCoO; adicionada ao meio de A. ferrooxidans,
mas ao mesmo tempo a extracao do cobalto diminui. A concentracdo maxima biolixiviada (~
1200 mg L) é bastante alta sendo capaz de prejudicar a reprodugdo do microrganismo,
mesmo que a 4. ferrooxidans seja resistente a elevadas concentragdes de metais (SANTANA,
2016)

As baterias recarregdveis de ions litio sdo formadas por duas partes principais: o dnodo
formado por grafite litiado (LiCs), € 0 catodo normalmente formado por LiCoO, (cobaltato de
litio) (BUSNARDO; PAULINO; AFONSO, 2007; CALGARO et al., 2012).

Seu principio de funcionamento baseia-se no processo de intercalagdo idnica nos materiais
de eletrodo, sendo que os ions litio (Li") migram do anodo para o catodo espontaneamente no
processo de descarga. Quando um Li" é intercalado em um dos eletrodos, outro ion Li" é
extraido do eletrodo oposto. Para manter a neutralidade, um elétron deve sempre acompanhar

It -+ . ~ A e A e .
o ion Li" quando este for intercalado, por conducao eletronica e idnica, respectivamente,
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ocorrendo desta forma um ciclo de reducao e oxidagdo dos materiais eletrédicos (BOCCHI;
FERRACIN; BIAGGIO, 2000).

Um método que pode ser utilizado para recuperar e reprocessar o cobalto biolixiviado pelas
bactérias, ja em solucdo, ¢ o método pechini. Esse método contribui para a obtencao de 6xidos
com unica fase cristalografica referente a HT-LiCoO, com atividade eletroquimica. O
principio deste método consiste na formacgdo de quelatos entre os cations metalicos e acido
carboxilico (4cido citrico) com reacdo de esterificacdo entre o quelato formado e um
polialcool (Etilenoglicol), dando origem a um precursor polimérico. A substincia formada,
apos calcinacdo em temperatura e tempo apropriados, ird produzir um 6xido homogéneo apos
tratamento térmico. O método pechini pode ocorrer em temperaturas baixas, permitindo o
controle estequiométrico dos atomos na estrutura cristalina ¢ a obtengdo de pos altamente
puros, tornando-se um método para obten¢do de materiais catddicos (AMARAL et al.; 2015;
COSTA etal., 2007) como o LiCoOs.

A literatura aponta que a biolixiviacdo com uso de 4. ferrooxidans na recuperacao de metais
de fontes secundarias, em especial o cobalto, ¢ uma ferramenta importante na busca de
solugdes dos problemas ambientais causados pela mineracdo e utilizacdo de baterias de
catodos ion litio. Santana (2016) investigou as condi¢des da biolixiviagdo para recuperagdo do
cobalto presente nas baterias de ions litio pelo uso de linhagens de A. thiooxidans que
apresentou taxas menores de biolixiviagdo maxima de 50% apos 24 dias de experimento
enquanto a linhagem de A. ferroxidans apresentou taxas superiores a 50% em todos os
experimentos, para o mesmo periodo de investigacao. O uso do consorcio das duas linhagens
também foi investigado, apresentando resultados similares aos das linhagens individuais,
porém com menor tempo para atingir a taxa maxima de biolixiviagdo. No entanto, a natureza

da fonte de energia nao foi investigada no trabalho de Santana, premissa do presente trabalho.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Com o crescente aumento no consumo de aparelhos portateis, o gasto com suas fontes de
energia também se elevou. Assim, muito tem sido investido nessa area, para garantir o
aprimoramento das baterias que alimentam esses dispositivos. Dentre os varios tipos de
baterias existentes no mercado atual, grande parte ¢ do tipo de ions litio (ELEMENT
ENERGY, 2012). As baterias de ions litio representam um grande problema ambiental.
Devido principalmente ao descarte errdneo e a caréncia de tratamentos adequados dos
residuos de seus elementos constituintes (REIDLER; GUNTHER, 2002).

O método de biolixiviagdo se mostra eficiente para recuperacdo de metais presentes em
aparelhos eletronicos, que geram residuos metalicos passiveis de serem recuperados. O
cobalto biolixiviado pode ser recuperado do meio de biolixiviagdo e ser utilizado
normalmente na sintese de novos compostos ¢ materiais de interesse economico, reduzindo o
custo de producao e, consequentemente, reduzindo o preco final do produto (PRADHAN et

al., 2008).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos gerais

O objetivo do trabalho foi investigar a eficiéncia da biolixiviagdo do LiCoO,, extraido de
baterias ions litio, pela acdo de A. ferrooxidans, com énfase na recuperacao do cobalto, e
comparando a eficiéncia da biolixiviagdo através do uso de FeS; e da amostra de mistura

mineral, como elevado de teor de ferro, como fonte de energia.
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1.2.2 Objetivos especificos

= Extrair o residuo catodico LiCoO, de baterias ions litio descartadas;
= Estabelecer as condig¢des ideais para o cultivo da linhagem de A. ferrooxidans;
» Promover a adaptacdo e crescimento do microrganismo na presenga do residuo
catodico LiCoOy;
= (Comparar a eficiéncia da biolixiviagdo pela variagdo das fontes de energia do
microrganismo pelo uso de pirita (FeS,) e uma amostra de minerais;
= Avaliar a influéncia da adicdo de pirita e da amostra de minerais como fonte de
energia no processo de biolixiviacao;
= Avaliar o efeito das variacdes de:
o Concentragdo de fonte de energia;
o Tempo de biolixiviagao;
o Concentragdo de residuo.
* Promover a biolixiviagdo do residuo LiCoO; por linhagem de A. ferrooxidans;
= Avaliar o efeito do monitoramento do pH do meio biolixiviante;
* Quantificar o cobalto biolixiviado por Espectrometria de Absor¢do Atomica;

= Reprocessar o cobalto biolixiviado por sintese Pechini.
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2 METODOLOGIA

2.1 Obtenc¢ao do residuo LiCoO,

O material de catodo LiCoO, (residuo a ser biolixiviado) foi extraido pela abertura manual
de baterias ions litio, recolhidas no Campus Santa Monica da Universidade Federal de
Uberlandia, em projeto de extensdo pertinente a conscientizagcdo de alunos e profissionais que
frequentam o Campus Santa Monica da Universidade Federal de Uberlandia de descarte
correto de pilhas e baterias.

Inicialmente as baterias coletadas foram esgotadas eletricamente e abertas manualmente,
utilizando-se alicates de corte e de pressao. As fitas que compdem os eletrodos da bateria (fita
de aluminio que contém o cidtodo LiCoO; e de cobre que contém o anodo grafite litiado) e a
fita de polimero que separa os eletrodos (embebida de eletrolito) foram separadas. Por sua
vez, o material do catodo foi separado da fita de aluminio (coletor de corretor) manualmente
por raspagem e macerado com auxilio de pistilo em um almofariz para formar um poé
homogéneo. Este p6 que foi utilizado como residuo no processo biolixiviativo é composto
pela mistura de LiCoO, (85 %) + PVDF (fluoreto de polivinilideno) (5 %) + carbon black®

(10 %).

2.2 Caracterizacdes dos materiais utilizados como fonte de energia e do material

catodico descartado

2.2.1 Caracterizacio estrutural das fontes de energia
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A caracterizagdo estrutural da amostra de Minerais e da FeS, (pirita) foi realizada por
difratometria de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro Shimadzu (Modelo 6000, radiagao
Cu KoJ= 1,5406 A com uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, a velocidade de
1 0 min™', de 5° a 80° para ambas as amostras. O programa Unit cell parameter foi utilizado
para a determinacao dos parametros de célula unitaria das fontes de energia investigadas neste
trabalho e o programa PeakFit foi utilizado para determinar e analisar os picos referentes as
amostras.

A amostra de mistura mineral (Amostra de Minerais), com elevado de teor de ferro,
magnésio e calcio consiste em um espécime soélido, na forma de pé6 com coloragdo bege,
granulosidade fina e composta por diversos micro e macronutrientes em concentragoes
diferentes, como ¢ explicitado na Tabela 5. A amostra de minerais possui elevada
concentragdo de ferro, assim essa amostra sera utilizada durante o processo de biolixiviagao

do LiCoO, como umas das fontes de energia, em comparacao com a pirita.
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Tabela 5: Componentes da Amostra de Minerais.

Componentes/ Unidade de Medida de Concentracao Medidas de Concentracao
(Valores aproximados)/ g Kg™

Ferro 37

Célcio 12

Magnésio 2
Manganés 0,85
Sodio 0,36
Zinco 0,08
Cobalto 0,018

2.2.2 Caracterizacio do material catédico descartado e reprocessado por DRX

O material catédico (LiCoO;) foi separado do coletor de corrente da bateria descartada por
raspagem manual e utilizado para a caracterizacao estrutural por DRX por Shimadzu (Modelo
6000, radiacio Cu Koai= 1,5406 A com uma voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, a

velocidade de 2 @ min™, de 10° a 80° para a amostra.

2.3 Investigacdo da biolixiviacao bacteriana por Acidithiobacillus ferrooxidans

A biolixiviagdo do cobalto presente no material catdodico das baterias de ions litio foi feita
com a utilizacdo das linhagens de A. ferrooxidans, cultivadas por metodologia adaptada do
trabalho de Mishra et al. (2008). As cepas de linhagens das bactérias foram cedidas pela Prof®.
Dr". Denise Bevilaqua do Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica da

Universidade Estadual Paulista (UNESP-Araraquara).
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2.3.1 Preparo dos meios de Cultivo das linhagens de A. ferrooxidans

A etapa de crescimento bacteriano foi feita com a utilizagao do meio T&K que apresenta um
pH 4cido, diminuindo a precipitacdo de ferro e simplificando as andlises posteriores
(TUOVINEN; KELLY, 1973). Santana (2016) verificou que o crescimento das linhagens do
microrganismo A. ferrooxidans, foi favorecido em meio T&K, constatado qualitativamente;
apresentando uma melhor adaptagdo. O meio T&K ¢ formado por 2 solucdes diferentes
utilizadas em conjunto, como exposto na Tabela 6. A solu¢do A ¢ composta por sais
necessarios ao desenvolvimento dos microrganismos e¢ a solu¢do B obtida a partir de
compostos utilizados como fonte de energia para as bactérias. Para a linhagem de A4.
ferrooxidans foi preparada uma solucdo de FeS; e a solugdo da Amostra de Minerais a 147,4
g L. O pH do meio foi ajustado para 1,8, pois o microrganismo ¢ acidofilo e necessita de pH

acido para se desenvolver (MERUANE; VARGAS, 2003; DONATI; SAND, 2007).

Tabela 6: Composi¢do do meio T&K.

Meio T&K
Solucio A
Reagentes Concentracio /
gL’
(NH4)2SO4 0,5
K,;HPO4 0,5
MgS04.7H,0 0,5

pH ajustado para 1,8 com H,SO4

Solucao B

FeS; e/ou Amostra de Minerais a 147,4 g L' para A. ferrooxidans,

2.3.3 Preparacio do meio T&K - agarose

O meio T&K - agarose foi utilizado durante o processo de caracterizacdo das colonias

microbianas e padronizacdo do indculo. Utilizou-se uma solucdo de agarose a 0,5 %
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acrescentada ao meio T&K, visto que de acordo com Garcia Junior ¢ Urenha (2001), a
agarose apresentou resultados mais satisfatorios do que o agar. O meio foi produzido com a

seguinte concentragdo de acordo com a Tabela 7:

Tabela 7: Composicao do meio T&K-agarose.

Meio T&K - Agarose

Solugiao A
Reagentes Concentracio /
gL’
(NH4)2SO4 1,0
K,;HPO4 0,1
MgS04.7H,0 1,0

pH ajustado para 1,8 com H,SO4

Solucio B

FeS, e Amostra de Minerais a 334 g L' para 4. ferrooxidans,
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2.4 Preparacoes dos inoculos

As linhagens de 4. ferrooxidans foram incubadas e repicadas, de forma a se proporcionar a
multiplicagdo das células. Os cultivos foram incubados em incubadora orbital a 30 °C e
velocidade constante de 130 rpm, utilizando-se concentragdo de indculo de 5 % (v/v) por 3
dias em meio T&K (SANTANA, 2016).

Os microrganismos foram repicados na fase exponencial, por meio de verificagdo das
caracteristicas ja citadas e observacdo em microscopio, garantindo a ocorréncia de rapida
propagacdo das células, apds uma segunda verificagdo do crescimento, os cultivos foram

submetidos as etapas de adaptacao na presenga do LiCoO,.

2.4.1 Adaptaciao dos microrganismos a pirita e 2 amostra de minerais

Os microrganismos inicialmente foram adaptados a FeS, e a amostra de minerais como fonte
de energia. Para isso, em erlenmeyers de 250 mL, 5 % (v/v) de inoculo foram inoculados em

100 mL de meio T&K, com adig@o de 0,125 g de pirita e 0,125 g da amostra de minerais.

2.4.2 Adaptagao dos microrganismos ao residuo catodico LiCoO,

Os microrganismos foram estimulados a se adaptar ao residuo LiCoO, apds primeira
adaptacao a fonte de energia. Para isso, foram acrescentadas quantidades crescentes de
LiCoO; a solugcdo de crescimento bacteriano. Inicialmente os microrganismos foram
inoculados em meio T&K contendo 0,125 g de LiCoO;, em erlenmeyers de 250 mL contendo

100 mL de meio T&K. Apds trés dias de adaptagdo, uma aliquota de 5 mL do meio de
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crescimento foi retirada, e inoculada em meio contendo 0,250 g de LiCoO;, pelo mesmo

procedimento essa quantidade foi aumentada até atingir 1,0 g do residuo LiCoO,.

2.4.3 Padronizacao do indculo e cultivos de linhagens de A. ferrooxidans

Os microrganismos foram cultivados em meio T&K (TUOUVINEN; KELLY, 1973). Os
cultivos foram preparados em erlenmeyers de 250 mL com adi¢ao de 100 mL de meio T&K,
e inoculo foram preparados na propor¢dao de 5 % (v/v) (para cada 100 mL de meio T&K,
utilizou-se 5 mL do inoculo) de acordo com a metodologia de Santana (2016). Os cultivos de
A. ferrooxidans foram padronizados por contagem em placa usando meio T&K agarose
seguindo a metodologia de Oliveira (2014).

O iné6culo da linhagem de A. ferrooxidans foi diluido de forma seriada oito vezes em
solugdo salina (NaCl 0,85 %), onde 100 pL de cada diluicao foram semeados em meio T&K -
agarose. Para cada dilui¢do, foram feitas trés placas de cultivo e outras trés placas sem adi¢dao
de meio bacteriano (controle). As placas foram incubadas em estufa a 30 °C por 15 dias.
Apos este periodo, foram retiradas da estufa para contagem das colénias, sendo determinada
pela média entre o nlimero de colonias da ultima diluicdo que foi observada a formagdo de
coldnias bacterianas.

O cultivo de células bacterianas em meio solido apresenta dificuldades, assim a concentracao
de células bacterianas no indculo também foi determinada por meio de contagem em camara
de Neubauer.

Apos a diluicao e padronizagdo, o pH inicial foi controlado para 1,8, e a pirita e a amostra de
minerais, foram adicionadas como fonte de energia. Apds trés dias de incubacdo em um
shaker, sob agitacdo constante, e ja na fase logaritmica de crescimento bacteriano, verificada

pelas caracteristicas descritas por Mascarin (1999) e Santana (2016) e por observagdao em
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microscopio as c€lulas foram ressuspendidas em meio T&K, sob as mesmas condi¢des. Este
ultimo cultivo, apods crescimento, foi utilizado como indculo nos experimentos de

biolixiviacao.

2.5 Caracteriza¢ao morfologica bacteriana por microscopia dtica

A fim de se definir a pureza dos meios, a multiplicagdo dos microrganismos ¢ a presenga de
atividade microbiana, o acompanhamento do crescimento das linhagens de A. ferrooxidans
também foi efetuado por meio de observacdo em microscopio Optico. As bacterias foram
primeiramente coradas com azul de metileno (ANUNZIATO, 2008) e, posteriormente,
observadas em um microscopio do tipo BEL Photonics Bio2 LED, utilizando aumento de
1000X em oleo de imersdo. Além desse procedimento, a morfologia das colonias crescidas

em meio T&K - agarose e liquido foram analisadas.

2.6 Uso de células adaptadas a fonte de energia e ao residuo para a Biolixiviacdo do

LiCOOz.

A biolixiviagdo foi realizada em erlenmeyers de capacidade volumétrica 250 mL. O
microrganismo foi inoculado em 100 mL de meio T&K, com volume 5 % (v/v) de inoculo
adaptado as fontes de energia FeS, e amostra de minerais, e quantidade de residuo fixa de
0,125 g e quantidades variadas da fonte de energia (FeS, e amostra de minerais) foram

acrescentadas para verificar a eficiéncia do processo biolixiviativo.
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2.6.1 Variacao da natureza e da concentrac¢io das fontes de energia

As concentragdes das fontes de energia pirita ¢ amostra de minerais foram variadas a fim de
investigar sua influéncia no processo de biolixiviacdo. Foram utilizados erlenmeyers de
capacidade volumétrica 250 mL. Os microrganismos foram inoculado em 100 mL de meio
T&K com concentragdo de indculo a 5 % (v/v), quantidade de residuo fixa de 0,125 g de
LiCoO,, quantidades variadas das fontes de energia, em 3 erlenmeyers adicionou-se 0,250 g
de amostra de Minerais e em outros 3 erlenmeyers adicionou-se 0,125 g de amostra de
Minerais e 0,125 g de pirita além de mais 3 erlenmeyers contendo apenas 100 ml de meio
T&K e 0,125 g de LiCoO; sem a adi¢do de microrganismos, como forma de controle. Todos

os erlenmeyers foram incubados a 30 °C e velocidade constante de 130 rpm por 30 dias.

2.6.2 Acompanhamento do tempo de biolixiviagao

O fator tempo, mensurado em dias, foi investigado a fim de determinar as fases de
desenvolvimento dos microrganismos, € o periodo em que a biolixiviagdo de LiCoO; ¢ mais
efetiva. O experimento teve duragdo de 30 dias e o pH foi monitorado a cada cinco dias. Os
microrganismos foram inoculados em frascos com solu¢do T&K, fontes de energia FeS,,

amostra de minerais e o residuo cobaltato de litio.

2.7 Avaliacao da eficiéncia do processo de biolixiviacao

A concentragdo de cobalto biolixiviado foi determinada por Espectrometria de Absorcao

Atomica (AAS). As amostras foram inicialmente retiradas dos erlenmeyers com o uso de uma

pipeta a cada cinco dias, filtradas com a utilizacdo de filtros de 15 cm de didmetro e
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porosidade de 3 um e posteriormente estocadas em tubos falcon de 50 mL. Para verificar a
atividade bacteriana no processo de biolixiviagao, o pH das solugdes foi medido a cada cinco
dias, utilizando um pHmetro (Digimed, DM-22).

As amostras foram diluidas 100 vezes para que se adequassem a curva de calibracao
determinada para o cobalto. Utilizando-se tubos falcon contendo 49 mL de agua destilada,
foram adicionados 0,5 mL de solu¢ao contendo as amostras de cobalto biolixiviado e 0,5 mL
de acido cloridrico (HCI). As amostras ja diluidas passaram por um processo secundario de
filtracdo, utilizando-se membranas filtrantes de nitrato de celulose, 0,47 um de porosidade e
posteriormente foram medidas no aparelho de AAS, tipo AA, modelo AA-7000 Versao ROM

1.03 e numero serial A30945100376.

2.8 Reprocessamento do material recuperado

O Cobalto contido na solucdo de residuos do processo biolixiviativo foi reprocessado para

producdo de novos materiais de catodo (LiCoQO,) para uso em baterias.

2.8.1 Recuperacio do cobalto em solucio via método Pechini

As solugdes dos residuos do processo biolixiviativo contendo cobalto foram tratadas pelo
método Pechini (AMARAL et al., 2015). Para fins de comparagdo, uma solugdo de residuo
biolixiviado pelo grupo anteriormente contendo somente pirita como fonte de energia também
foi tratada por esse método. Inicialmente o pH das solugdes biolixiviadas foi ajustado para 4
para precipitacdo de Fe(OH); e separacao de ferro (precipitado) e do cobalto (sobrenadante).
A solucao de sobrenadante contendo cobalto foi separada e a ela foi adicionado o acido

citrico e o acetato de litio (ALDRICH, P.A.) nas proporc¢des de 1:1 (mol:mol) em relagdo a
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concentracdo de cobalto dos meios lixiviados. Posteriormente, o pH da solugdo foi elevado a
7 com a adi¢do de NH4OH 2.0 moL L, ao final foi adicionado etilenoglicol. A solucio
resultante por fim foi aquecida a 140 °C até a formacao de um gel (precursor polimérico). A
proporg¢ao entre acido citrico e etilenoglicol utilizada foi de 1:4 e entre acido citrico e metais

1:1, propor¢des molares. As proporgdes molares entre compostos utilizados sdo mostradas na

Tabela 8.
Tabela 8: Propor¢des molares utilizadas no processo de sintese.
Compostos Proporcoes Molares (mol:mol)
Solugao biolixiviada de Cobalto: Acetato de Litio 1:1,2
1:14
(metais)
Metais:Acido Citrico 1:1
Acido Citrico:Etilenoglicol 1:4

Como forma de controle do processo e comparagdo, foram sintetizados trés tipos diferentes
de misturas de metais com o intuito de produzir géis semelhantes, utilizando-se diferentes
tipos de fontes de cobalto e litio em proporgdes iguais ou com excesso de cobalto ou de litio,
de acordo com a Tabela 9. Essas misturas de metais foram maceradas juntamente com acido
critico até a formacgao de solugcdes homogéneas, utilizando-se a propor¢ao de 1:1 (mol:mol)
entre o 4cido citrico e os metais. O pH dessas solucdes também foi elevado a 7 com a adi¢do
de
NH4OH 2,0 moL L! e, posteriormente, foi adicionado etilenoglicol em proporcao entre acido
citrico e etilenoglicol de 1:4 (mol:mol). A solucdo resultante também foi aquecida a 140 °C

até a formacao de géis (precursor polimérico).
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Tabela 9: Massa e natureza dos precursores dos metais dos géis.

Propor¢oes  Massa de Cloreto de Massa de Nitrato de Massa de Acetato de

Molares Cobalto e Hidroxido de Cobalto e Acetato de Cobalto e Hidroxido de

Litio /g Litio/ g Litio /g
Co:Li Co Li Co Li Co Li
1:1 13 2,2926 13 2,9475 13 2,1899
1,2:1 15,6 2,2926 15,6 2,9475 15,6 2,1899
1:1,2 13 2,7511 13 3,5370 13 2,6279

2.8.2 Caracterizacio dos géis obtidos

Os precursores poliméricos foram caracterizados por Analise térmica diferencial (DTA) e
Termogravimetria (TGA) em um equipamento DTG-60H Shimadzu, com aquecimento da
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até

1000 °C. O aquecimento ocorreu a taxa de 10 °C min "I utilizando-se atmosfera de No.

2.9 Calcinacao dos géis obtidos

Os precursores poliméricos obtidos foram calcinados em forno mufla a 800 °C por 24 horas,
segundo metodologia otimizada pelo proprio grupo (AMARAL et al., 2015). A temperatura
foi elevada gradativamente até 250 °C, com permanéncia de 30 minutos nesta temperatura,
depois a 550 °C com permanéncia por 30 minutos e, finalmente, mantida por 24 horas a 800
°C. Os géis obtidos a partir da solugdo resultante da biolixiviagdo também foram calcinados

por 48 h a 800 °C e um dos géis foi calcinado por tempos diferentes, em 6 h e 14 h.
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Os soélidos obtidos foram macerados controlando-se o tamanho das particulas até¢ 325 mesh

(<45 um).

2.10 Caracterizacao estrutural das amostras calcinadas por DRX

As amostras calcinadas foram caracterizadas por difratometria de Raios-X em um
equipamento de Raios-X XRD-6000 (Shimadzu). A analise foi realizada a 26 por minuto
rotacionando a amostra entre os angulos 10° até 80°. Os graficos obtidos foram utilizados
para o calculo do o FWHM (“FullWidht — HalfMaximun™), dos tamanhos de cristalito e dos
parametros de célula unitéaria, que permitem identificar a obteng@o do 6xido puro. O programa
PeakFit foi utilizado para identificagdo e quantificacdo das fases dos picos referentes as
amostras e o programa Unit cell parameter foi utilizado para a determinacdo dos parametros

de célula unitaria dos 6xidos.

2.11 Calcinacao dos precipitados

Os precipitados de Fe(OH); obtidos em pH 4 foram mantidos em estufa por 45 minutos a

45 °C

2.12 Caracterizac¢io estrutural dos materiais reprocessados por DRX

A técnica de difratometria de Raios - X foi realizada em um equipamento de Raios-X XRD-
6000 (Shimadzu) para caracterizar: As amostras de residuo dos meios de cultura
reprocessadas; A amostra de LiCoO, utilizada como residuo a ser biolixiviado; Os

precipitados de Fe(OH); do residuo obtidos em pH 4 e As amostras de LiCoO, sintetizadas
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por Pechini. As medidas foram realizadas seguindo os parametros de radiacdo Cu Koai=
1,5406 A com uma voltagem de
40 kV, corrente de 30 mA, a velocidade de 2 6 min'l, de 10 ° a 80 °. O programa Unit cell
parameter foi utilizado para célculo de parametro de célula unitaria dos 6xidos investigados
neste trabalho, os picos dos difratogramas adequam-se ao plano 6 e obdecem a Lei de Bragg
(2.d.senf = A) e o programa PeakFit foi utilizado para determinar e analisar os picos
referentes as amostras, utilizando-se uma fun¢ao Pseudo-Voight, que consiste na combinagao

das fungdes Lorentz e Gauss.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao estrutural por DRX dos materiais utilizados como fonte de energia

De acordo com Saravanan et al. (2009), o método de caracterizacdo estrutural por
difratometria de raios X (DRX) ¢ fundamentada no processo de interferéncia construtiva de
raios X monocromaticos em um espécime cristalino. Contando que cada tipo de sistema
possuiu um padrao de interferéncia distinto, 0 DRX ¢ muito aplicado no reconhecimento e
obtengao da estrutura de certos materiais.

As vantagens da utilizagcdo da técnica de difracdo de raios-X na caracterizagdo de fases de
materiais sdo pautadas na facilidade e prontiddo do método, a confiabilidade e a capacidade
de analisar materiais compostos por diversas fases.

O DRX se baseia no fendmeno que ocorre quando um feixe monocromatico de raios X
incide em um material e sdo dispersos em varias dire¢des, a ocorréncia interferéncia

contrutiva dos mesmo ¢ pautada na Lei de Bragg, representada na Tabela 10, Equacao 1, onde
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n condiz com a ordem de difragdo, A ao comprimento de onda da radiagdo incidente, d ao

espaco interplanar do cristal e #ao angulo de difragao.

Tabela 10: Equagdo da Lei de Bragg.

nA=2dsend Eq 1

Os o6xidos de pirita e da amostra de minerais sintetizados quimicamente apresentam fases
diferentes pela disposicdo dos atomos na célula unitaria, as quais podem ser analisadas por
DRX. Os DRX obtidos para as amostras foram comparadas aos DRX de padrdes de fichas
cristalograficas ja catalogadas para anélise da fase formada em cada um dos 6xidos.

O difratograma de raios X da amostra de pirita e da amostra de minerais, utilizadas como
fonte de energia das bactérias no processo biolixiviativo foi processado pelo programa Match!
Phase Identification from Powder Diffraction - Version 2.4.7 Build 529, o mesmo possui
numeros de identificagdo dos compostos analisados, denominados de “Entry Numbers” e
calculados pelo proprio programa com base nos codigos de identificagdo utilizados por outras
fontes, como por exemplo, as fichas JCPDS.

Os resultados demonstraram que a Amostra de Pirita apresentou picos de difragdo bem
definidos, podendo ser indexados as estruturas de Pirita (FeS,) contendo aproximadamente
66.9 %, com sistema cristalino cubico, grupo espacial P **, célula unitaria de a= 5,4166 A e
densidade calculada de 5,014 g/cm?® (Entry Number: 96- 900-0595) (BAYLISS, 1977) e
Rhomboclase (Fe Hosss O12 S;) em aproximadamente 33,1 %, com sistema cristalino
ortorrdmbico, grupo espacial P "™? célula unitaria de a= 9,7226 A b= 18,2800 A c= 54270 A
e densidade calculada de 2,148 g/cm? (Entry number 96-900-0595) (MAJZLAN et al., 2006),

além de possiveis areas indeterminadas de picos em 30,5 %. A Tabela 11 apresenta as
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caracteristicas de cada fase da amostra de pirita, de acordo com a analise feita pelo software
Match!. A Figura 2 apresenta o grafico com os picos principais da amostra, indicados com
seus respectivos indices de Miller, onde em vermelho sdo indicados os picos equivalentes a

Pirita e em Azul claro os equivalentes a Rhomboclase.

Tabela 11: Caracteristicas das fases da amostra de pirita detectadas pelo software programa Match! Phase

Identification from Powder Diffraction.

Amostra de Pirita

Fase:

Pirita (FeS;) 66,9 %

(Entry Number: 96- 900-0595) (BAYLISS,

1977)
Sistema Cristalino Cubico
Grupo Espacial P,3
Célula Unitdria a=5,4166 A
Densidade Calculada 5,014 g/cm?
Rhomboclase (Fe Ho 334 O12 S3) 33,1 %

(Entry number 96-900-0595) (MAJZLAN et

al., 2006)

Sistema Cristalino Ortorrdmbico
Grupo Espacial Py
Célula Unitdria a=9,7226 A

b=18,2800 A
c=5,4270 A

Densidade Calculada 2,148 g/cm?
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Figura 2: DRX da Amostra de Pirita com indices de Miller relativos a cada fase.
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A Amostra de Minerais apresentou picos de difracdo bem definidos que de acordo com as
analises pelo software Match! Phase Identification from Powder Diffraction - Version 2.4.7
Build 529 foram ser indexados as estruturas de Muscovita (Al 726 Cago11 Feo 03 Ko.776 Mgo .02
Nagis1 O1r Sizys Tigp2) contendo aproximadamente 82,4 %, com sistema cristalino
triclinico, grupo espacial C ', células unitarias a= 5.2234 A b= 9,1790 A ¢= 20,2353 A o=
90,000° B= 95,834 ° y= 90,000 ° e densidade calculada de 2,588 g/cm? (Entry number 96-901-
2887) (TOMITA; SHIRAKI; KAWANO, 1998) Almandine (Al, Cay 12 Fesss Mg 27 O12 Siz)

1239 célula

em aproximadamente 10,9 %, com sistema cristalino cubico, grupo espacial
unitaria de a= 11,5310 A e densidade calculada de 4,208 g/cm3( Entry number 96-900-0234)
(NOVAK, GIBBS, 1971) Magnetita (Al(),()s Ca(),()l Fez,oé Mg()’l Ml’l(),oz 04 Si(),(n Ti0,73 V()’(n) cm

3,5 %, com sistema cristalino cubico, grupo espacial F d-3m" célula unitéria de a= 8,4810 A e

densidade calculada de 4,798 g/cm?® (Entry number 96-900-4156) (STOUT; BAYLISS, 1980)
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além de possiveis areas indetermindas de picos em 30,6 %. A Tabela 12 apresenta as
caracteristicas de cada fase da amostra de pirita, de acordo com a analise feita pelo software
Match!. A Figura 3 apresenta o grafico com os picos principais da Amostra de Minerais,
indicados com seus respectivos indices de Miller, onde em preto sdo indicados os picos
equivalentes a Muscovita, em Verde claro os equivalentes a Almandine ¢ em Azul os

equivalentes a Magnetita.

Tabela 12: Caracteristicas das fases da amostra de minerais detectadas pelo software programa Match! Phase

Identification from Powder Diffraction.

Amostra de Minerais

Fase:
Muscovita (Aly,726 Cag,011 Feo,03 Ko,776 Mgo,02 82,4 %
Nay,181 O11 Siz 15 Tig,2)
(Entry number 96-901-2887) (TOMITA;
SHIRAKI; KAWANO, 1998)
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial c'
Célula Unitdria a=5,2234 A
b=9,1790 A
c=20,2353 A
o= 90,000°
= 95,834 °
v= 90,000 °
Densidade Calculada 2,588 g/cm?
Almandine (Alz Ca(),u Fe2,53 Mg0,27 012 Si3) 10,9 %

( Entry number 96-900-0234) (NOVAK;

GIBBS, 1971)

Sistema Cristalino Cubico
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Grupo Espacial 124
Célula Unitdria a=11.5310 A
Densidade Calculada 4,208 g/cm?
Magnetita (Aly,06 Cag,01 Fez,06 Mgo1 Mng,o; 3,5 %
Oy Sig,01 Tio,73 Vo,o1)
(Entry number 96-900-4156) (STOUT;

BAYLISS, 1980)

Sistema Cristalino Cubico
Grupo Espacial Fd=m

a=8,4810 A

Célula Unitaria

Densidade Calculada

4,798 g/cm?

Figura 3: DRX da Amostra de Minerais com indices de Miller relativos a cada fase.
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3.2 Crescimento e propagacio dos microrganismos

De acordo com Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, SP (CETESB, 1991)
e Santana (2016), o crescimento dos microrganismos pode ser constatado por vdrias
caracteristicas, como por exemplo, a turbidez e a coloragdo dos meios de cultura, o
desenvolvimento de colonias bem definidas em placa e a observagdo das células em
microscopio (6ptico ou eletronico).

As fases de crescimento bacteriano podem ser dividias em quatro fases, a primeira fase,
denominada /ag ¢ considerada como o tempo primordial que a bactéria necessita para se
adaptar ao meio, com crescimento lento, nessa fase o pH pode aumentar devido a presenca de
sulfetos ou Fe**, espécies quimicas que consomem H' ao serem oxidadas (BEVILAQUA et
al., 2002), A. ferrooxidans pode ter sua fase lag diversificada durante o processo de
biolixiviacdo de acordo com o minério utilizado e suas caracteristicas. A segunda fase, de
crescimento exponencial apresenta multiplicagdo acentuada de células, devido a adaptacao do
organismo ao meio. A terceira fase, estacionaria ¢ onde a taxa de multiplicagdo ¢ igual a de
morte celular. A ultima fase ¢ denominada de morte do microrganismo, onde a maioria das
células entra em senescéncia devido a baixa concentragdo de nutrientes e oxigénio
(SANTANA, 2016).

A adaptacdo de microrganismos biolixiviantes ¢ influenciada em grande parte pela
concentracdo de nutrientes e O, do meio, além disso, o pH também ¢é uma varidvel
importante, uma vez que em valores de pH acima de 2,5 o crescimento desses
microrganismos ¢ afetado negativamente, devido ao consumo de prétons do meio influenciar

0s grupos ionizaveis presentes nas enzimas das bactérias (GOMEZ; CANTERO, 2005).
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3.3 Adaptacio aos meios de cultivo investigados

As caracteristicas dos cultivos bacterianos apresentam caracteristicas especificas antes e
apos a etapa de crescimento, de acordo com Mascarin (1999) e Santana (2016), o meio de
cultivo de A. ferrooxidans deve possuir coloracdo amarelada ou verde antes do crescimento
das culturas e coloragdo vermelho-tijolo, apdés o crescimento bem sucedido dos
microrganismos, o pH deve ser menor que 1,8 apds o processo de crescimento € 0 meio torna-
se turvo.

De acordo com Mejia et al. (2012) a duracdo da fase lag para A. ferrooxidans biolixiviando
calcopirita demorou 6 dias quando utilizaram particulas mais grossas e ocorreu em menor
tempo, apenas 2 dias, ao se utilizar material pulverizado, j4 Franca e Figueiredo (2001) e
Santana (2016) observaram crescimento de A. ferrooxidans em apenas 3 dias em meio T&K.

O processo de cultivo dos meios contendo A. ferrooxidans apds a etapa de crescimento
apresentou as caracteristicas apresentadas na Tabela 11. O meio de cultivo antes do tempo de
crescimento possuia uma coloragdo um pouco esverdeada e apos 4 dias de cultivo, o meio
finalmente tornou-se vermelho-tijolo, turvo e com pH de +1,7. O tempo para atingir a fase de
crescimento exponencial demorou 1 dia a mais do que se era esperado, o que pode ser

explicado pela utilizagdo de particulas maiores de pirita € amostra de minerais.
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Tabela 11: Caracteristicas dos meios bacterianos apds etapa de crescimento.

A. ferrooxidans

Caracteristica
Avaliada Meio Esperado Observado
Cor
Vermelho Tijolo Vermelho Tijolo
pH
T&K Menor que 1,8 +1,7
Turbidez

Turvagdo do Meio  Turvagdo do Meio

Tempo minimo para
atingir a 3 dias 4 dias
fase de crescimento

exponencial

A Figura 4 (B) demonstra que o crescimento de A. ferrooxidans em meio T&K ocorreu de
acordo com as caracteristicas enumeradas por Mascarin (1999) e Santana (2016): O meio de
cultura que antes era um tom aproximado de verde claro e apos 4 dias de cultivo a 30 °C e
velocidade constante de 130 rpm, a tonalidade do meio tornou-se avermelhada, o meio ficou

turvo e o pH ficou em faixa + 1,7, evidenciando atividade microbiana.
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Figura 4: A. ferrooxidans em meio T&K (a) antes e (b) apds quatro dias de incubagdo para crescimento. Cultivos
incubados a 30 °C e 130 rpm.

O meio T&K beneficia o crescimento de microrganismos acidofilos além de facilitar a
posterior analise da concentragcdo de metais do meio, uma vez que apresenta pH baixo, em
aproximadamente 1,8. A elevada concentragdo de fonte de energia, FeS, e/ou Amostra de
Minerais a 1474 g L favoreceu um bom crescimento microbiano e inibiu a formacdo de
precipitados no meio (GARCIA JUNIOR, 1989).

A posterior observacdo em microscopio evidenciou que o crescimento de A. ferrooxidans em
meio T&K foi bastante eficiente, evidenciando que os compostos e concentracdes utilizadas

favoreceram a multiplicagdo das células microbianas.

3.4 Avaliacao da pureza dos cultivos
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3.4.1 Caracteristicas das colonias crescidas em placa

A. ferrooxidans apresenta dificuldades de crescimento e propagagao em meios de cultura
solidos, uma vez que sdo influenciados por varias fatores do ambiente e necessitam de
condigdes especificas para se desenvolver bem, como por exemplo boa disponibilidade de O,
e CO,, mobilidade no meio de cultura (fluidez), boa atividade de 4gua e o uso de meios a base
de agarose, uma vez que a agarose permite a criagdo de um meio mais fluido e,
consequentemente garante mobilidade e disponibilidade de O, ¢ CO, (GARCIA JUNIOR;
URENHA, 2001).

O grupo de pesquisa, anteriormente a este trabalho ja havia feito o plaqueamento da
linhagem de A. ferrooxidans utilizada, com o intuito de verificar a pureza do cultivo,
proporcionar o isolamento e propaga¢do dos microrganismos e padronizar o numero de
células do inoculo por meio de contagem em placa em 5 % (v/v). Os cultivos em meio T&K
(agarose) foram incubados a 30 °C em pH 1,8 durante 15 dias até a observagdo de crescimento
das colonias microbianas, por meio das caracteristicas descritas por Mishra, Roy e Mahapatra
(1983): O meio de cultura deve mudar a coloragdo de levemente esverdeado para amarelo,
deve ocorrer a formacao e colonias bem definidas com coloracao vermelha, devido a intensa
oxidacdo de ferro, formando placas em torno das coldnias.

Esses microrganismos ja plaqueados e, posteriormente, utilizados na padronizados dos

inoculos foram utilizados nos ensaios de biolixiviacdo deste trabalho.
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3.4.2 Caracteristicas das células bacterianas cultivadas

O meio de cultivo T&K do microrganismo A. ferrooxidans possui em sua composicao
diversas particulas em suspensao, principalmente devido a utilizacao da Pirita e da Amostra
de Minerais como fonte de energia e o residuo de LiCoO,, assim a visualizacao das células ¢
dificultada, ja que por possuirem tamanho diminuto e serem moveis ficam alocadas proximas
a particulas em suspensao ou “escondidas” entre as camadas do liquido.

Seguindo a metodologia de Anunziato (2008), as 1dminas com o cultivo das bactérias foram
fixadas e coradas com Azul de Metileno, posteriormente a visualizacao foi feita em um
microscopio Optico com aumento de 1000X e 6leo de imersao.

Na Figura 5 ¢ possivel observar as células das linhagens cultivadas em meio T&K. As
imagens foram obtidas com uma camera de celular iPhone 6S (12 megapixels, Apple) a partir
das amostras visualizadas em microscopio 6ptico BEL Photonics Bio2 LED com aumento de
1000X e o6leo de imersao. Apesar da dificuldade, foram observadas 4 células, indicadas com

setas vermelhas, no mesmo frame e imersas em um meio com varias particulas.
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Figura 5: Fotos das células de A4. ferrooxidans observadas em microscopio optico, coradas com azul de metileno,

aumento de 1000X e 6leo de imerséo.

1.000X%

Como indicado por Mousavi et al. (2006) e Rawlings e Johnson (2007), as células da
bactéria A. ferrooxidans possuem formato de bastonete, com dimensdes de 0,5 a 0,6 pm de
diametro por 1,0 a 2,0 um de comprimento, ocorrendo sozinhas ou em pares, raramente em
cadeias pequenas, por serem moveis por flagelo polar a contagem utilizando Camara de
Neubauer ¢ dificultada, assim seu crescimento e quantidade foram estimados por

microscopia e o indculo foi padronizado por contagem em placa.

3.4.3 Concentracao de células no inéculo

O processo de biolixiviagdo necessita antes de sua implementacdo que sejam feitas as

determinagdes das concentragdes de células de 4. ferrooxidans e a padronizagdo dos indculos
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a serem utilizados. De acordo com Santana (2016), a utilizagao de inoculos de 4. ferrooxidans
em propor¢ao de 5 % (v/v) em relacdo ao meio T&K, apresentaram maiores taxa de
biolixiviacao, lixiviando mais de 70 % do cobalto adicionado ao meio, dessa forma a mesma
proporgao foi utilizada neste trabalho, seguindo-se a mesma metodologia.

De acordo com Santana (2016) antes de iniciar os ensaios de biolixiviagdo € necessario
determinar a concentragdo de células de A. ferrooxidans no inoculo e padronizar estes
indculos.

A contagem de células de A. ferrooxidans em camara de Neubauer ¢ dificultada, por estes
microrganismos serem madveis e assim nem sempre resulta em um valor real da concentracao
das células. As placas preparadas com dilui¢des seriadas a partir de um cultivo incubado a 5
dias apresentaram concentragdes celulares de 5 x 10° células mL™' e foram padronizadas e
utilizados nos ensaios, por dilui¢do. A posterior observagao em microscopio e cultivo em

placa, confirmou a atividade dos indculos utilizados.

3.5 Biolixiviacao

O desenvolvimento dos experimentos deste trabalho utilizou concentragdes muito baixas de
metais nos meios de cultivo, dessa forma ¢ necessaria a utilizacdo de um método preciso de
deteccao e leitura dos metais biolixiviados. O método mais apropriado de se utilizar nesse
caso ¢ a Espectrometria de Absor¢do Atdomica (Do Inglés AAS), que torna possivel
determinar concentragdes extremamente baixas de metais, mesmo que sejam apenas tracos,
em uma solucdo. O principio de funcionamento do AAS envolve a medida da absorc¢do da
intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiagdo primadria, por
atomos gasosos em estado estavel. A técnica baseia-se na capacidade que atomos livres, em

estado estavel, t€ém de absorver a luz a um certo comprimento de onda. Dessa forma, a
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especificidade do método esta relacionada ao fato de dois d&tomos ndo conseguirem absorver
energia no mesmo comprimento de onda (SANTANA, 2016).

Combinado a leitura do cobalto em solugao, também foi monitorada a variagdo do pH no
meio, para verificar a ocorréncia da biolixiviagdo. O processo biolixiviativo estd diretamente
relacionado a concentragao de acido no meio, uma vez que envolve a dissolugdo de um 6xido
(JACKSON, 1986) e como A. ferrooxidans ¢ um microrganismo acidofilo, seu metabolismo
tende a diminuir o pH do meio, ja que ocorre a formacao de acido sulfurico, H,SOj, assim o

pH € uma variavel importante deste processo.

3.5.1 Investigacio da variacido da fonte de energia da bactéria

A utilizacao de dois tratamentos distintos no processo de biolixiviagdo, onde em um deles
foi utilizada somente a amostra de minerais como fonte de energia de 4. ferrooxidans e no
outro uma mistura da pirita e da amostra de minerais nas mesmas concentragdes, teve como
proposito investigar a eficiéncia da utilizagdo dessas amostras como fontes de energia para
células no processo biolixviativo. As amostras diferem entre si em suas constituigdes, a pirita
¢ constituida por ferro e enxofre, j4 a amostra de minerais ¢ formada por uma mistura de
diversos metais em concentragdes diferentes, como explicitados na Tabela 5.

A utilizacdo da pirita como unica fonte de energia no processo de biolixiviacao utilizando-se
A. ferrooxidans foi investigada anteriormente pelo grupo de pesquisa. As bactérias foram
cultivadas nas mesmas condi¢des deste trabalho, utilizando uma concentragao de inoculo de 5
% (v/v) incubados a 30 °C, velocidade constante de 130 rpm em uma incubadora orbital, meio
de cultivo T&K e distintivamente utilizou-se somente a pirita. Na Figura 6 sdo apresentados
os resultados desse processo biolixiviativo, a variagdo das porcentagens de Cobalto

biolixiviado (preto) e do pH (vermelho) em funcdo do tempo de bioliviacao.
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Figura 6: Variagdo da porcentagem de cobalto biolixiviado e do pH em fung@o do tempo de biolixiviagdo em

meio T&K e uso da pirita como fonte de energia.
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A Figura 6 demonstra que ocorreu maior porcentagem de cobalto biolixiviado, em 27%, no
15 ° dia do processo, sendo a maior taxa de biolixiviagao encontrada até entdo e foi utilizada
para comparar a eficiéncia das novas fontes de energia.

A fim de comparar o efeito da Amostra de Minerais na biolixiviagdo do cobalto pode-se
verificar a quantidade desse metal dissolvido nos tratamentos diferentes. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 7, indicando as porcentagens de cobalto biolixiviado e a

varia¢ao do pH do meio durante os 30 dias do processo:
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Figura 7: Variagdo da porcentagem de cobalto biolixiviado e do pH em fung@o do tempo de biolixiviagdo em
meio T&K com uso de: (a) 0,250 g de amostra de minerais e (b) 0,125 g de amostra de minerais e 0,125 g de

pirita; como fonte de energia.
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O meio de cultivo da A. ferrooxidans possuia a concentracio maxima de 1250 mg L do
residuo LiCoO,, sendo que destes apenas 60% eram cobalto, portando a concentragdo maxima
de cobalto que poderia ser encontrada no meio era de aproximadamente 750 mg L™

Como mostrado na Figura 7 no grafico (A), o tratamento utilizando apenas a Amostra de
Minerais, apresentou um pico inicial de biolixiviagdo do cobalto no dia 5 e, posteriormente,
ocorreu pouca variagdo, a maior porcentagem de biolixiviagdo ocorreu no dia 25 em 19,54% e
o pH do meio se manteve quase constante durante todo o processo, sem grande alteracoes,
apesar do aumento inicial entre os dias 0 e 5, consequéncia do proprio processo de
biolixiviagdo que consome H' do meio.

J& quando utilizado a Amostra de Minerais em conjunto com a Pirita como fontes de
energia (Figura 7 B), os valores de cobalto lixiviados na solucdo foram crescentes, ocorrendo
um aumento consideravel entre os dias 0 e 5, sendo que no dia 5 ocorreu 33,6% de
biolixiviacao do cobalto no meio, nao estabilizando e aumentando até o maximo de 48,8% no
dia 20, assim pode-se concluir que com maior tempo de biolixiviagao a bactéria seria capaz
de aumentar a quantidade de cobaltato de litio biolixiviado.

Apesar disso, constatou-se também uma grande variagdo do pH durante os 30 dias de
experimento ao se utilizar as duas fontes de energia em conjunto, ultrapassando o intervalo
ideal, entre 1,8 e 2,5, para essa bactéria (DONATI; SAND, 2007; MERUANE; VARGAS,
2003;). A partir do dia 5 o pH alcangou valores de aproximadamente 2,6 e no dia 15, ja
chegou em aproximadamente 3, apresentando valor maximo de aproximadamente 3,2 no dia
30, esse comportamento pode ser explicado pela mistura das duas fontes de energia,
fornecendo energia em tempos e condi¢des distintas.

Considerando-se os picos dos resultados de cobalto dissolvido pode-se constatar pelos
graficos que a bactéria 4. ferrooxidans atingiu o apice de biolixiviacdo no dia 15 para o

tratamento apenas com a pirita, em 27% (Figura 7 A), no dia 25 para o tratamento apenas com
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a amostra de minerais, em 19,54 % (Figura 7 A) e no dia 20 para o tratamento das duas fontes
de energia em conjunto, em 48,8 % (Figura 7 B). Quanto as porcentagens de cobalto
biolixiviado se vé que na presenca de ambas a fonte de energia obteve-se os maiores
resultados, em 48,8 %, apesar disso os valores de pH ultrapassaram a faixa ideal para a 4.
ferrooxidans, sugerindo que a biolixiviagdo do cobalto nesse tratamento pode ter ocorrido
devido a algum mecanismo nao identificado e nao por influéncia direta do microrganismo,
uma vez que ao lixiviar o cobalto do meio, A. ferrooxidans atua oxidando o residuo de
cobalto indiretamente, por meio da produ¢do de espécies acidas pelo microrganismo. Se a
producdo de acido parar, deveria ocorrer a morte do microrganismo e outra espécie idnica
passaria a consumir os H' do meio, consequentemente, a biolixiviagdo seria interrompida
(SANTANA, 2016).

Em conjunto com o processo biolixiviativo por uso da 4. ferrooxidans, o grupo de pesquisa
também realizou um ensaio utilizando um cultivo da bactéria A. thiooxidans também capaz de
biolixviar o cobalto do meio. As bactérias A. thiooxidans foram cultivadas nas mesmas
condi¢des do ensaio com A. ferrooxidans, utilizando uma concentracdo de indculo de 5%
(v/v) incubados a 30 °C, velocidade constante de 130 rpm, meio de cultivo T&K e 0s mesmos
tratamentos de uso das fontes de energia: amostra de minerais (0,250 g) e pirita em conjunto
com amostra de minerais (0,125 g cada). Na Figura 8 sdo apresentados os resultados desse
processo biolixiviativo, comparando a varia¢do das porcentagens de cobalto biolixiviado
(preto) e do pH (vermelho) em fung¢do do tempo de bioliviagdo entre os dois tipos de

microrganismos.
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Figura 8: Variac@o da porcentagem de cobalto biolixiviado e do pH em fung@o do tempo comparando dois meios

e dois microrganismos: (A) 4. thiooxidans em meio de amostra de minerais 0,250 g e (B) 4. ferrooxidans em

meio de amostra de minerais 0,250 g (C) 4. thiooxidans em meio de amostra de minerais 0,125 g + pirita 0,125 g

e (D) A. ferrooxidans em meio de amostra de minerais 0,125 g + pirita 0,125 g.
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A Figura 8 demonstra que o cultivo de A4. thiooxidans também apresentou um pico inicial no
dia 5 nas duas concentragdes das fontes de energia (Figura 8 A e C), no cultivo com 0,250 g
de amostra de minerais (Figura 8 A), este pico inicial foi de aproximadamente 19,74% de
cobalto biolixiviado, do dia 10 até o dia 30 a porcentagem de cobalto biolixiviado aumentou
pouco, alcancado o pico maximo de biolixiviagcdo do dia 25 em aproximadamente 23,43%. O
pH durante o processo se manteve estavel na faixa dos 2,5, ocorrendo um aumento inicial
entre os dias 0 e 5. Em comparagdo com o cultivo de A. ferrooxidans com 0,250 g (Figura 8
B), o cultivo com A. thiooxidans apresentou um comportamento semelhante, apesar de
ocorrem valores maiores de cobalto biolixiviado e pH, os dois se mantiveram em faixas
semelhantes. O Cobalto dissolvido em solug@o apresentou valores crescentes para ambos 0s
microrganismos, ndo estabilizando, permitindo inferir que com maior tempo de biolixiviacao
as bactérias seriam capazes de aumentar a quantidade de cobaltato de litio biolixiviado.

O cultivo de A. thiooxidans, assim como o de A. ferrooxidans, utilizando-se amostra de
minerais e pirita a 0,125 g cada apresentou porcentagens de cobalto biolixiviado maiores em
relacdo ao ensaio com somente a amostra de minerais. De acordo com a Figura 8 C, o ensaio
de A. thiooxidans com amostra de minerais e pirita, apresentou pico inicial de lixiviagdo em
aproximadamente 23,17% no dia 5, com aumento progressivo das porcentagens até o dia 30,
onde a taxa maxima de cobalto biolixiviado durante o processo foi de 30,37%. O pH do meio
de cultivo sofreu um aumento inicial no dia 5 e se manteve estavel na faixa dos 2,5 durante
todo o processo, comportamento semelhante ao cultivo utilizando somente a amostra de
minerais ¢ na faixa ideal para essa bactéria (DONATI; SAND, 2007). Comparando-se as
variacoes de pH do meio do processo utilizando A. thiooxidans e A. ferrooxidans & possivel
inferir que A4. thiooxidans foi mais resistente e respondeu melhor a utilizagdo da mistura de

minerais como fonte de energia.
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A utilizagdo do meio de cultivo T&K com adi¢do da amostra de minerais (0,125 g) e pirita
(0,125 g) apresentou taxa de biolixiviagdo maior para ambos os microrganismos ¢ apesar do
pH do meio ter ultrapassado a faixa ideal, o uso da A. ferrooxidans alcangou taxa maxima de
cobalto biolixiviado do meio em 48,8%, esse valor ¢ maior do que os encontrados por
Debaraj et al. (2008), que foi de 20% e proximo das taxas obtidas por Yamane, Espinosa e
Tendrio. (2013), que a partir dos seus estudos sobre lixiviagdo bacteriana da sucata eletronica

conseguiram biolixiviar 56% de cobre residual de circuitos eletronicos.

3.6 Sintese de novos materiais a partir da solucio biolixiviada contendo cobalto

Os residuos dos meios de biolixiviacdo, contendo a amostra de minerais e piritas foram
reprocessadas com o intuito de analisar sua concentracdo de Cobalto e capacidade de
utilizagdo na sintese de novos materiais.

Apo0s o processo de biolixiviagdo, os meio liquidos restantes foram armazenados em tubos
plasticos at¢é o momento de uso no processo de reprocessamento, o meio utilizado neste
trabalho contendo amostra de minerais e pirita € um segundo meio utilizado em experimentos
anteriores contendo somente pirita, como fontes de energia. Esses meio continham as fontes
de energia, o cobalto biolixiviado e todos os outros residuos de solucdes utilizadas no
processo de biolixiviagao.

Primeiramente foram retiradas 3 amostras das solugdes resultantes dos processos de
biolixiviacdo, cada uma contendo cerca de 400 mL e seu pH foi mensurado, duas eram
provenientes de uma solugdo resultante do processo de biolixiviagdo utilizado neste trabalho,
com residuos da amostra de minerais e pirita como fontes de energia e uma era proveniente de
uma solucdo resultante de um processo de biolixiviagdo anterior, contendo apenas a pirita,

como exemplificado na Tabela 12.



Tabela 12: Solugdes resultantes do processo de biolixiviagdo utilizando 4. ferrooxidans antes ¢ depois do
processo de precipitacdo de Fe(OH); e seus respectivos pH, (a) e (b) contendo amostra de minerais e pirita como

fontes de energia e (c) contendo apenas pirita como fonte de energia.

Solugdes Resultantes do processo de Bioliviaciao utilizando A. ferrooxidans

Antes do Processo de Precipitacio de Fe(OH);

Amostra de Minerais + Pirita (400 mL) Pirita (400 mL)
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De acordo com a Tabela 12, as solugdes A e B antes do tratamento possuiam coloragdo bege
claro homogénea e pH de 1,83, considerado &cido, apos o aumento do pH da solucao
utilizando-se uma solu¢ao de NH4OH 2,0 moL L' a solucdo A adquiriu pH de 6,63, o
sobrenadante adquiriu coloragdo rosa claro e ocorreu precipitacdo de corpo de fundo com
coloragdo marrom escuro, apesar deste pH=6,63 ser maior que o indicado de valor 4, onde
ocorre a precipitagdo do ferro, ele foi mantido para fins de comparagao.

A solugdo B teve seu pH elevado a 4,2 e ocorreu a precipitagdo de corpo de fundo de
coloracdo bege escuro. A solu¢do C incialmente possuia coloragdo bege escura e pH de 1,45,
porém nao foi possivel registrar em foto, apds o processo de precipitacdo de Ferro da solucdo,
a mesma adquiriu coloragdo rosa claro ¢ pH de 4,7, na foto ndo € possivel observar a
formagdo de corpo de fundo pois esse processo de precipitacdo foi feito em um recipiente
maior anteriormente, ndo sendo possivel o registro do mesmo, apesar de ter ocorrido a
formagdo de um corpo de fundo de coloragao marrom escuro.

Apos o processo de precipitagdo do Fe(OH); das solucdes A, B e C, foi efetuado a separagdo
dos precipitados e sobrenadantes.As solucdes A e B foram separadas resultando em
aproximadamente 300 mL de solucdo sobrenadante com coloragdo rosa claro e cerca de 100
mL de precipitado de coloragdao marrom escuro. A solucdo C foi utilizada em sua totalidade
de aproximadamente 400 mL e seu precipitado ndo foi utilizado.

As solugdes contendo os sobrenadantes foram aquecidas a aproximadamente 140 °C em um
agitador magnético, como forma de ocorrer a evaporagdo da dgua e outros elementos volateis,
deixando-a mais concentrada em cobalto, durante esse tempo as solugdes de sobrenadantes A
e B sofreram mudanca de cor de um rosa claro para uma coloracdo bege clara, a solucao de

sobrenadante C nao sofreu mudanca de coloragdo, por fim obteve-se aproximadamente 100



mL de solugdo final de cada uma das trés. Todo o processamento das solugdes A ¢ B ¢

resumido na Figura 9, em forma de fluxograma.

Figura 9: Fluxograma do processamento das solugdes residuais A ¢ B
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Os precipitados das solucdes A e B foram aquecidos a aproximadamente 140 °C até a
formagcdo de um liquido viscoso de coloragdo marrom escura e posteriormente foram
mantidos em uma estufa a 45 °C por 45 minutos, sobre um vidro de reldégio com o intuito de
diminuir a umidade dos precipitados e facilitar as medidas de DRX. De acordo com a Tabela
13 ocorreu a formagdo de um pd de coloragdo marrom escura que foi raspado, macerado e
armazenado para posteriores analises da presenca de ferro. A Tabela 13 demonstra que o
precipitado de pH=6,63 apresentou coloragdo mais escura que o de 4,2, isso pode ser

explicado pela maior concentragdo de cobalto e outros compostos.




Tabela 13: Solugdes de precipitados antes e depois do aquecimento.

Solugdes de Precipitados do processo de Biolixiviacao utilizando A. ferrooxidans

Apos precipitaciao

Residuo Precipitado A pH=6,63 Residuo Precipitado B pH=4,2
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Apos aquecimento a 140 °C e posteriormente serem mantidos em Estufa a 40 °C por 45

minutos
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As solucdes resultantes A, B e C tiveram suas concentragdes de cobalto biolixiviado
determinadas por Espectrometria de Absor¢cdo Atomica (AAS), antes e depois do processo de

precipitacao e variacao do pH, como exemplificado na Tabela 14.

Tabela 14: Resultados da leitura de AAS das concentragdes de cobalto dissolvido nas solug¢des A, B e C antes e

depois do processo de precipitagdo de Fe(OH);,

Concentracoes de Cobalto das Solu¢coes Resultantes

Solugiao A
Antes Precipita¢ao (pH=1,83) Apos Precipitagao (pH=6,63)
2,5358 mg/LL 1,1609 mg/L
Solucio B
Antes Precipitagao (pH=1,83) Ap0s Precipitagdao (pH=4,2)
2,5358 mg/LL 2,0758 mg/L
Solucio C

Ap6s Precipitagao (pH=4,7)

0,6527 mg/L

De acordo com a Tabela 14, as solugdes A e B antes do processo de precipitacao
apresentaram concentragdo de cobalto dissolvido idénticas em 2,5358 mg/L, uma vez que sdo
provenientes do mesmo meio. A solugdo B apods a precipitagio em pH=4,2 apresentou
concentracdo maior de cobalto dissolvido em relacgao as outras, em 2,0758 mg/L, ja a solugao
A ap0s precipitagao em pH=6,63 apresentou concentracao de 1,1609 mg/L, concluindo-se que
provavelmente na faixa de pH 6,63 parte do cobalto também foi precipitado, por fim a
solucdo C apoOs a precipitagdo em pH=4,7 apresentou a menor concentracdo de cobalto

dissolvido, 0.6527 mg/L.



Com base nesses resultados, as solu¢des A e B apds precipitagdo foram misturadas, de forma
a se obter uma solu¢do com maior concentragdo de cobalto dissolvido possivel para ser
utilizada no processo de sintese de LiCoO,,

A solucao final, apés a mistura das solu¢des A e B, resultou em uma massa de 129,496 mg

de Cobalto dissolvidos em 200 mL, os calculos estao explicitos na Tabela 15.

Tabela 15: Calculos das concentragdes, massa e nimero de mols de cobalto nas solugdes A, B e Final.

Calculos de concentracao e massa de cobalto na Solucio A

§)) 2,0758 mg/L x 100 = 207,58 mg/L

) (207,58 mg/L x 400 mL) / 1000 mL = 83,032 mg
de Cobalto

3) 83,032 mg / 1000 = 0,08303 g Cobalto

Calculos de concentracao e massa de cobalto na Solucao B

1 1,1609 mg/L x 100 = 116,09 mg/L

) (116,09 mg/L x 400 mL)/1000 mL = 46,436 mg
Cobalto

3) 46,436 mg / 1000 = 0,043436 g de Cobalto

Calculos da massa e nimero de mols de cobalto na Solucdo Final (A+B)

4) 0,08303 g+ 0,043436 g = 0,129496 g de
Cobalto
5) 0,129496 g/ 58,933195 g/Mol = 0,002145921

mols de Cobalto
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De acordo com a Tabela 15, a concentragdo de cobalto resultando da leitura em AAS foi
inicialmente multiplicada por 100 (1), uma vez que a amostra utilizada no aparelho foi diluida
100 vezes, posteriormente multiplicou-se esse valor por 400, uma vez que esse foi o volume
total da onde foram retiradas as amostras para leitura e dividiu-se por 1000 (2), resultando no
valor da massa de cobalto total em mg presente na solugdes A ¢ B com 400 mL. A massa em
mg foi transformada para g por meio da divisao por 1000 (3). As massas de cobalto em g das
solucdes A e B foram somadas (4) e seu resultado foi dividido pela massa molar do cobalto,
resultando no nimero de mols de cobalto presentes na Solugao Final (A+B) (5).

A solugdo final de sobrenadante contendo cobalto (A+B) foi separada e a ela adicionou-se
acido citrico e acetato de litio (ALDRICH, P.A.), previamente macerados até a formagdo de
uma mistura homogénea, nas propor¢des de 1:1 em relagdo a concentracdo de cobalto dos
meios lixiviados. O acido citrico tem a fun¢do de complexar os metais em solugao formando
um quelato (sal ou ion complexo no qual os ligantes se coordenam com o ion ou 4tomo
central através de duas ou mais ligagdes covalentes), um complexo com os metais em solucao
(OLIVEIRA, 2013).

Posteriormente, o pH da solucdo foi elevado a 7 com a adigdo de NH4OH 2.0 moL L', ao
final foi adicionado etilenoglicol, que reage com os quelatos contendo cobalto e litio,
originando um poli alcool por reagdo de esterificagdo, além disso a mobilidade dos ions em
uma solucdo contendo etilenoglicol ¢ mais lenta, permitindo um melhor ordenamento da
estrutura (OLIVEIRA, 2013). A solugdo por fim foi aquecida a 140 °C até a formagao de um
gel (precursor polimérico). A propor¢do entre acido citrico e etilenoglicol utilizada foi de 1:4
e entre acido citrico e metais 1:1. As reagdes quimicas desse processo sao exemplificadas na

Figura 10.



Figura 10: Reagdes quimicas do método de Pechini (OLIVERIA, 2013)
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A solucdo final, de coloragao laranja escuro, contendo cobalto, acetato de litio, acido critico

e etilenoglicol, com volume aproximado de 250 mL foi aquecida a 140°C até a formagdo de

um gel viscoso com tonalidade bege claro, Figura 11, e 0 mesmo foi aquecido na mufla até

250 °C onde permanecendo por 30 minutos para a eliminagdo da agua, depois até¢ 550 °C e

permaneceu por 30 minutos com o intuito de promover a eliminagdo de compostos organicos

volateis e posteriormente calcinados por 24 h a 800 °C para ocorrer a cristalizacdo da amostra

em LiCo0O,.
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Figura 11: Solucdo Final antes do aquecimento (a) e Gel apds aquecimento (b)

As solugdes sintetizadas com diferentes misturas de metais seguiram praticamente a mesma
metodologia das solucdes utilizando o residuo de biolixiviagdo. Para facilitar o entendimento
e simplificar a descri¢do dos resultados das amostras sintetizadas, utilizaram-se siglas para

cada tipo de mistura de fonte de cobalto e litio, como exemplificado na Tabela 16.
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Tabela 16: Siglas utilizadas para descrever os trés tipos diferentes de misturas de metais utilizados na sintese de

LiCoO,.
Siglas Composicao
1A Cloreto de Cobalto e Hidroxido de Litio
2B Nitrato de Cobalto e Acetato de Litio
3A Acetato de Cobalto e Hidroxido de Litio

Os diferentes compostos contendo cobalto e litio foram pesados de acordo com as
propor¢des molares utilizadas e misturados com acido citrico até a formagao de uma mistura
homogénea, como demonstrado na Figura 12, essa mistura apresentava pH muito acido, em
valores de aproximadamente 1, assim foi necessario elevar o pH com a utilizacdo de NH4,OH
2,0 moL L™, até valores aproximados de pH=7, posteriormente adicionou-se etilenoglicol e
as solugdes foram armazenadas em béqueres e lacradas com papel filme. As solugdes foram
aquecidas a 140 °C, até a formagdo de géis (percussores poliméricos), durante esse processo
ocorreram mudangas de coloracdo das solucdes (Figura 13), j4 que inicialmente a maioria
apresentava coloracdo roxa escura, mas apos certo tempo de aquecimento a cor mudava para
rosa escuro ou azul escuro, essas mudangas de coloracdes provavelmente estdo relacionadas a

hidrata¢do do complexo e o nimero de coordenagao.

Figura 12: Misturas contendo fontes de cobalto e litio com acido citrico, (a) 3A e (b) 1A.




Figura 13: Solucdes em diferentes estagios de aquecimento, (a) 3A, (b) 2B e (c) 1A.

Apds o processo de aquecimento, ocorreu a formagao de géis com diferentes coloracdes e
texturas, como exemplificado na Tabela 17, os géis da mistura 3A apresentaram coloracao
roxo escuro, os da mistura 2B coloragdo rosa salmao claro ¢ os da mistura 1A colora¢ao roxo

claro.
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Tabela 17: Fotografias de trés tipos de géis apos o processo de aquecimento na mesma propor¢do molar Co:Li
(1:1,2)

Composicao e Foto

Proporcao Molar (Co:Li)

3A

1:1,2

2B

1:1,2

1A

1:1,2
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3.7 Caracterizacdo estrutural por DRX das amostras sintetizadas e do residuo de

biolixiviacao.

Os difratogramas de raios X das amostras utilizadas nesse trabalho foram analisados com a
utilizacao do programa Crystallographica Search-Match, Versdo 2, 1, 1, 1, comparando seus
planos cristalograficos com diversas fichas JCPDS fornecidas pelo banco de dados do
programa e analisando suas equivaléncias.

O material LiCoO, raspado do catodo de uma bateria usada, foi utilizado no processo de
biolixiviacdo como residuo de interesse para extragdo de cobalto, esse material foi analisado
por DRX e a Figura 14 apresenta o difratograma de raios X dessa amostra em comparacao
com os planos cristalograficos relacionados aos picos de difracdo do LiCoO, da ficha JCPDS

#50-653.
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Figura 14: Difratogramas de raios X de matérias catédicos LiCoO, de bateria usada (linha preta) e ficha JCPDS

#50-653 de LiCoO,
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Os difratogramas da Figura 14 demonstram que o perfil do LiCoO, extraido da bateria
usada, representado em preto, apresentam picos de difracdo caracteristicos do HT-LiCoO,
(sintetizados a temperatura alta, acima de 800 °C) representado pela ficha JCPDS #50-653,
em vermelho. O perfil do LiCoO; da bateria usada apresentou razdes entre as intensidade
relativas entre todos os picos principais (003,101,006,012,104,015,107,018,110,113 e 116)
diferentes das que sdo encontradas no material padrdo da JCPDS#50-653, indicando a
ocorréncia de mistura catidnica, ocorreu também aumento da largura dos picos, o que pode
ser indicio de mistura de outras fases juntamente com o aparecimento de um pico indicado
por (*) proximo ao pico 104. Essas intercorréncias sdo indicativas de que houve distor¢ao
anisotropica na estrutura lamelar do oxido, fendmeno relacionado a perda de atividade

eletroquimica (SANTANA, 2016).
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A Figura 15 mostra os difratogramas da amostra sintetizada 1A com propor¢ao Co:Li de
1:1,2, ou seja, com 20 % de excesso de Litio em diferentes tempos de calcinagdo. A analise
dos resultados com utilizagdo do programa Crystallographica Search-Match apontou que
ocorreu maior combinagao dos picos das amostras com a ficha JCPDS #75-534 referente ao
LiCoO, uma vez que a figura de mérito (medida utilizada para caracterizar o desempenho de
uma método em relagcdo as suas alternativas) foi maior nessa comparagao em 42%, apesar
disso alguns picos de difragdo também se relacionam aos da estrutura de HT-LiCoO,
representado pela ficha JCPDS #50-653, o que pode indicar a ocorréncia de uma mistura de

fases.

Figura 15: Difratogramas de raios X do material sintetizado 1A na propor¢do Co:Li em 1:1,2 em diferentes
tempos de calcinacgdo, 6 h(linha preta), 14 h (linha vermelha), 24 h(linha azul), ficha JCPDS #50-653 de LiCoO,

(linha rosa) e ficha JCPDS #75-534 de LiCoO (linha verde).
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Em comparagao com o difratograma de raios X do LiCoO JCPDS #75-534 (linha verde), o
pico 111 apresentou razao entre as intensidade relativas maior nas amostras 1A 1:1,2
calcinadas a 6 h (linha preta) e a 14 h (linha vermelhas) inferindo ocorréncia de mistura
cationica, apesar disso em comparagdo com a calcinada a 24 h (linha azul) a razao entre os
picos foi semelhante. O pico 200 apresentou comportamento inverso, quanto maior o tempo
de calcinagao, maior foi a diferenga da razdo entre as intensidades relativas. Os picos 220 e
311 apresentaram razdes semelhantes entre os diversos tempos de calcinagdo e no pico 222,
quanto maior o tempo de calcinagdo, maior foi a diferenca entre a razao.

Em comparacdo com o difratograma de raios X do HT-LiCoO, JCPDS #50-653, os picos
003, 006, 104 apresentaram diferencga entre a razao entre as intensidades relativas muito altas
nas amostras calcinadas, os picos 012, 015, 110 e 113 ndo aparecem nos difratogramas de
raios X das amostras calcinadas e os picos 107 e 018 apresentam diferenga entre as razdes
semelhantes nas amostras calcinadas. O pico 003 relacionado a fase HT-LiCoO,, diminuiu
com o maior tempo de calcinagdo, sendo maior na amostra calcinada por 6h em comparagao
comasde 14he24h.

Em ambas as comparagdes de LiCoO e LiCoO; ocorreu aumento da largura dos picos nas
amostras calcinadas, confirmando a mistura de fases, além disso o aparecimento dos picos
(*h, (**) e (*?) nas amostras também sdo um indicativo.

As comparagdes das amostras sintetizadas seguiram o mesmo método, as amostras 1A, 2B e
3A foram calcinadas por 24 h a 800°C, sua sintese foi feita em diferentes propor¢des molares
de Co:Li, 1:1 sempre representado pela linha preta, 1:1,2, excesso de litio representado pela
linha vermelha e 1,2:1, excesso de cobalto, representado pela linha azul. As comparagdes
foram feitas com dois tipos de materiais, o LiCoO de ficha JCPDS #75-534, representado pela

linha verde apresentou maior figura de mérito e combinag¢dao de picos, j& o HT-LiCoO; de
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ficha JCPDS #50-653 representado pela linha rosa também teve picos representados nas

amostras, indicando mistura de fases.

Figura 16: Difratogramas de raios X do material sintetizado 1A, calcinado por 24 h a 800 °C em diferentes

propor¢des molares de Co:Li, 1;1(linha preta), 1:1,2 (linha vermelha), 1,2:1(linha azul), ficha JCPDS #50-653 de

LiCoO;, (linha rosa), e ficha JCPDS #75-534 de LiCoO (linha verde).
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A Figura 16 mostra que em relagdo ao difratograma do LiCoO JCPDS #75-534#75-534

(linha verde), o pico 111 apresentou razdo entre as intensidade relativas proporcional nas trés

amostras de 1A calcinados por 24 h, os picos 200, 220 e 222 apresentaram diferenga da razao

entre as intensidade relativas proporcional nas trés amostras, indicando ocorréncia de mistura

catidnica. O pico 311 apresentou razdo semelhante entre as diversas propor¢des molares.
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Em relag¢do ao difratograma de raios X do HT-LiCoO, JCPDS #50-653, os picos 003, 006,
104 e 116 apresentaram diferenca grande entre as razdes das intensidades relativas nas
amostras, ja os picos 107 e 018 exibiram razdes semelhantes. Os picos 012, 015, 110 e 113
nao apareceram no difratograma de raios X das amostras.

Assim como as amostras em diferentes tempos de calcinacao, as em diferentes proporgdes
molares quando comparadas ao LiCoO e LiCoO; exibem um aumento da largura dos picos
nas amostras calcinadas, confirmando a mistura de fases, além disso o aparecimento dos picos
(*") e (*%) nas amostras também sdo um indicativo.

As amostras de 2B calcinadas por 24 h (Figura 17), em diferentes propor¢des molares sdo
apresentadas na Figura 17, em relagdo ao difratograma do LiCoO JCPDS #75-534#75-534
(linha verde), o pico 111 apresentou razao entre as intensidade relativas proporcional nas trés
amostras, os picos 200 e 220 apresentaram diferenga da razao entre as intensidade relativas
proporcional nas trés amostras, nota-se fora da propor¢ao estequiométrica 1:1, esse picos tem
maior diferenca da razdo, indicio de ocorréncia de mistura cationica. O pico 311 apresentou
razdo semelhante entre as diversas propor¢des molares e o pico 222 apresentou grande
diferenca de razao entre as intensidades.

Em relacdo ao difratograma de raios X do HT-LiCoO, JCPDS #50-653, os picos 003, 006,
104 e 116 apresentaram diferenca grande entre as razdes das intensidades relativas nas
amostras, ja os picos 107 e 018 exibiram razdes semelhantes. Os picos 012, 015, 110 e 113
ndo apareceram no difratograma de raios X das amostras. Ocorreu aumento da largura dos
picos nas amostras, confirmando a mistura de fases, além disso, o aparecimento dos picos (*')

2 ’ ~ . . . . .
e (*7) nas amostras também sdo um indicativo, como citado anteriormente.
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Figura 17: Difratogramas de raios X do material sintetizado 2B, calcinado por 24 h a 800 °C em diferentes
propor¢des molares de Co:Li, 1;1(linha preta), 1:1,2 (linha vermelha), 1,2:1(linha azul), ficha JCPDS #50-653 de

LiCoO,(linha rosa) e ficha JCPDS #75-534 de LiCoO (linha verde).
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A Figura 18 representa os difratogramas de raios X das amostras 3A, também em diferentes
propor¢oes molares, em comparagdo com o HT-LiCoO, JCPDS #50-653, o pico 003 aparece
somente na amostra com excesso de litio, representada pela linha vermelha, porém com uma
diferenca entre as razdes das intensidades relativas proporcionais muito altas. Os picos 107 e
018 possuem razdo semelhante nas trés propor¢des molares, os picos 104 e 116 também

apresentam diferenga entre a razao das intensidades quando comparados com as amostras.
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Figura 18: Difratogramas de raios X do material sintetizado 3A, calcinado por 24 h a 800 °C em diferentes
proporgdes molares de Co:Li, 1:1 (linha preta), 1:1,2 (linha vermelha), 1,2:1(linha azul), ficha JCPDS #50-653

de LiCoO; (linha rosa) e ficha JCPDS #75-534 de LiCoO (linha verde).
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De acordo com as informagdes dos graficos de DRX das amostras e a analise dos picos com
o software Crystallographica Search-Match, infere-se que todas as amostras sintetizadas
apresentam perfil de duas fases, LiCoO (JCPDS #75-534 ) e LiCoO, (JCPDS #50-653), sendo
que de acordo com o software, a figura de mérito da combinagdao com o LiCoO foi maior que
em relagdo ao LiCoO,, em aproximadamente 42% para as amostras, a nao formacao de uma
fase singular de LiCoO, pode ser explicada pela falta de oxigénio durante o processo de
calcinacdo e a necessidade de uma maior tempo de calcinagao a 800 °C, acima de 24 h.

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X das amostras dos 6xidos reprocessados a
partir do residuo de biolixiviacdo, as amostras calcinadas por 24 h (linha preta) e 48 h (linha

vermelha) apresentaram mistura de fases, referentes ao LiCoO (JCPDS #75-534 ) e LiCoO,
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(JCPDS #50-653), sendo que de acordo com o software de analise, a figura de mérito foi
maior para a combinac¢do com o LiCoO de estrutura cubica. Os pico 003, 006 ¢ 116 referentes
ao LiCoO, (linha rosa) sofreram aumento da diferenga entre as razdes das intensidades
relativas em ambas as amostras de residuo, sendo que na amostra de 48h (linha vermelha), o
pico 003 desapareceu (*'). Os picos 111, 200, 220, 311 e 222 referentes ao LiCoO (linha
verde), também sofreram aumento da razao das intensidades relativas em ambas as amostras e
o pico 311 desapareceu apds maior tempo de calcinacio em 48h (*%). Os resultados indicam
auséncia de oxigenacdo ou insuficiéncia de tempo e temperaturas de calcinacdo, dessa forma

mais investigagcdes sdo necessarias.

Figura 19: Difratogramas de raios X do reprocessado a partir do Residuo, calcinado por 24 h a 800 °C em

propor¢do molar de Co:Li, 1;1,2(linha preta), 1:1,4 ¢ calcinado por 48 h a 800 °C (linha vermelha), ficha JCPDS

#50-653 de LiCoO,(linha rosa) e ficha JCPDS #75-534 de LiCoO (linha verde).
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A partir dos difratogramas de raios X com menor teor de mistura de fases, calcularam-se os
parametros de células unitarias mostrados na Tabela 18, das amostras calcinadas a 800 °C por
24 h em comparagdo com o padrao da estrutura de LiCoO, de sistema cristalino cubico.
Verifica-se uma tendéncia de aumento no parametro de célula unitiria com aumento na
propor¢ao de cobalto, concordando o maior raio i6nico deste com relagcdo ao litio. De uma
maneira geral, todas amostras calcinadas apresentaram parametros de célula unitaria
semelhantes ao padrdo, sugerindo obtengdo de proporgdes estequiométricas de litio em
relagdo ao cobalto, mesmo pela pequena variagdo testada entre os metais. As amostras
calcinadas a partir do residuo biolixiviado apresentaram parametros de célula unitaria
semelhantes entre si e aos padroes do método Pechini, indicativos de que houve sucesso na

sintese do material a partir da recuperagao pelo método biolixiviativo.
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Tabela 18: Valores dos parametros de célula unitaria das amostras sintetizadas e calcinadas a 800 °C por 24

h e valor de referéncia.

Amostra — Co:Li Parametros de célula unitaria
a

LiCoO (JCPDS #75-535) 4,23600

1A 1:1 4,23682

1A 1:1,2 4,24110

1A 1,2:1 4,24262

2B 1:1 4,23767

2B 1:1,2 4,23809

2B 1,2:1 4,24111

3A 1:1 4,23869

3A 1:1,2 4,23111

3A1,2:1 4,24044

Residuo calcinado a 800 °C por 24 h 4,23428
1:1,2

Residuo calcinado a 800 °C por 48 h 4,23286
1:1,4

3.8 Caracterizacao por Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica inclui diversas técnicas que mensuram a variagdo de uma propriedade

fisica em um espécime submetido a uma programacgdo controlada de temperatura, a analise
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termogravimétrica (TGA) ¢ uma das mais utilizadas e mensura a variagdo de massa de uma
amostra durante seu aquecimento de uma temperatura baixa, geralmente ambiente até
temperaturas altas, definidas de acordo com o intuito da andlise, a perda de massa durante o
processo de aquecimento pode ser relacionada a diferentes fendmenos fisicos, como a
desidratacao, sublimagdo, decomposi¢do, entre outros, que podem servir para diferentes
aplicacoes (PEREIRA et al., 2009). Pode-se observar na Figura 20 que as etapas de
decomposi¢ao dos géis obtidos pelo método pechini, com propor¢ao molar Co:Li em 1:1,2 em
fungdo da temperatura, ocorrem em quatro eventos distintos, sendo a primeira referente a
perda de 4dgua do material das amostras 3A (linha azul) e do Residuo (linha vermelha)
expressa por um pico endotérmico na curva de DTA (Figura 20, (B)) com consequente perda
de massa de acordo com os estudos de Kim, Lee e Kim (2010), ja para as amostras 1A e 2B
ocorre uma reagdo exotérmica, que pode ser explicada pela decomposi¢ao de seus percursores
LiOH e Co(NOs),, respectivamente, como inferido nos estudos de Kim, et al. (2000), a
segunda refere-se a continuagdo da perda de agua e a formagdo do quelato por esterificagdo do
etilenoglicol e 4cido citrico (KIM; LEE; KIM, 2010), a terceira pela decomposi¢do da matéria
organica e, por fim, a quarta compete a transi¢cdo de fases dos Oxidos (AMARAL,2015).
Ressalta-se que maiores andlises ainda necessitam ser realizadas, para detalhamento das
porcentagens de cada fase e a elucidagdo completa de seus acontecimentos.

Um aspecto importante observado foi a estabilidade térmica semelhante do gel obtido a
partir do residuo quando comparado aos géis obtidos a partir de dois sais precursores
utilizados como referéncia, porém maior estabilidade térmica do 6xido formado. A Tabela 19
resume as principais perdas de massa com suas possiveis atribui¢cdes referentes as faixas de

temperaturas.
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Figura 20: (a) TGA e (b) DTA,; dos géis obtidos pelo método Pechini, realizados a taxa de 10 °C/ min em

atmosfera de N,.
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A partir das curvas termogravimétricas da Figura 20 foram extraidos os principais eventos de

perdas de massa com suas respectivas atribui¢cdes, mostradas na Tabela 19.

Tabela 19: Perdas de massa com suas possiveis atribui¢des referentes as faixas de temperaturas. Dados retirados

das curvas termogravimétricas das Figuras 20 (a) e (b).

Atribuicao de

. o o
Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%) Evento
Amostras

1A 2B 3A Residuo 1A 2B 3A Residuo 1A 2B 3A  Residuo
27,97- 19,82 - 20,09- 26,4— 21,72 29,07 31 29,18 Perda de agua
149,77  105,8686 109,86 150,58
149,77- 105,86 — 109,86 — 150,58—- 7,35 19,38 32,51 40,84 Perda de agua
184,49 173,83 179,85 318,54 Formacao do quelato
184,49 - 173,83— 179,85— 318,54— 57,74 58,83 13,05 7,45 Decomposigdo da
334,6 328,61 279,07 692,19 matéria organica

3346 - 328,61 - 279,07- 692,19- 11,41 1539 9,09 1,22  Transigdo de fases do

b

1001,2 1001,8 998,7 1001,45 oxido
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4 CONCLUSOES

. Os cultivos de A. ferrooxidans foram adaptados as duas fontes de energia (pirita e
amostra de minerais) e ao residuo catdédico LiCoO,; apresentando bom desenvolvimento e
resisténcia nestes meios.

. A linhagem de A. ferrooxidans apresentou maior crescimento em meio de cultivo
T&K, utilizando uma concentragdo de indculo de 5 % (v/v), residuo LiCoQO; fixado em 0,125
g, atingindo a fase de crescimento exponencial apo6s 4 dias de cultivo, quando o meio tornou-
se vermelho-tijolo, turvo e com pH menor que 1,8.

o O cultivo da linhagem de A.ferrooxidans atingiu o maximo de biolixiviagdo em:

= 25 dias para o tratamento apenas com a Amostra de Minerais (0,250
g), em 19,54 %, com pH constante proximo de 2,3 durante todo o
processo.

= 20 dias para o tratamento com as Amostra de Minerais e Pirita em
conjunto (0,125 g de cada) em 48,8 %, com maior variacdo do pH
durante os 30 dias de experimento, ultrapassando o intervalo ideal
(entre 1,8 e 2,5) e alcangando valor maximo de aproximadamente 3,2.

. As amostras sintetizadas pelo método de Pechini com diferentes combinacdes de
fontes de Cobalto e Litio (1A, 2B e 3A) e calcinadas 800 °C, acima de 24 h e 48 h
apresentaram mistura de fases: LiCoO (JCPDS #75-534 ) e LiCoO, (JCPDS #50-653), sendo
que de acordo com o software Crystallographica Search-Match, a figura de mérito da

combinag¢do com o LiCoO foi maior que em relagcdo ao LiCoO,, em aproximadamente 42%.

o O residuo reprocessado a partir da solugdo biolixiviada apresentou mistura de fases
cristalograficas, concordante com LiCoO, (JCPDS #50-653) e LiCoO (JCPDS #75-534 ),

apresentando maior figura de mérito com o LiCoO em ambos os tratamentos, excesso de 40%
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de Litio e calcinadas por 48 h a 800 °C e excesso de 20% de Litio e calcinadas por 24 h a
800 °C.

. Os aumentos dos valores de parametro de célula unitaria sugerem aumento de inser¢ao
de ions litio na estrutura cristalina;

o O termograma do gel do residuo apresentou estabilidade térmica do gel semelhante
aos dos géis obtidos a partir de acetatos utilizados como referéncia, com maior estabilidade do

oxido.
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