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RESUMO

O elevado crescimento no consumo de aparelhos celulares resultou no aumento de lixo
eletrobnico, como as baterias de fons de litio (LIBs), que causam danos ambientais, em
decorréncia da liberagdo de metais pesados. A busca por novos métodos sustentaveis para
minimizar esse tipo impacto, pode também ser uma alternativa para a escassez de metais de alto
valor comercial, como o Cobalto e o Litio. Dito isso, essa dissertagao teve como objetivo avaliar
a recuperacdo de Co e Li em LIBs. Numa primeira etapa, foi aplicado o método de lixiviagao,
em que se estudou o potencial de diferentes dcidos organicos (l4ctico, acético, propidnico,
butirico e citrico) como lixiviantes, sendo usados puros (3,4 M) ou em mistura com &4cido
sulfdrico (sulftrico:organico / 1,25 M:0,75 M), utilizando o permeado do soro de leite, como
agente redutor; producao de lixiviante a partir da fermentacdo de consércio microbiano rico em
dcidos organicos e a utilizacdo destes para lixiviar os metais em associacdo com o 4cido
sulfirico. Destes ensaios, verificou-se que o 4cido lactico em associacdo com o H2SOg4
recuperou 94,35% para Li e 90,90% para Co, enquanto que a recuperacao de Co e Li foi inferior
a 82% e 68%, respectivamente, empregando os demais 4dcidos organicos em associa¢do com o
acido sulfurico. Com relagdo ao uso do acido organico puro, novamente, o acido lactico foi o
que apresentou maior potencial, com recupera¢des em torno de 57% de Co e 64% de litio, e
para os demais, esses indices variaram entre 0,27% a 53%. Na fermentacdo para obtencdo de
um meio com potencial para lixivia¢do, a manuten¢do do pH a 5,5 com batelada repetida de
permeado do soro de leite, permitiu a obten¢cdo de um meio lixiviante rico em acidos organicos
que, combinado com H>SOy, resultou em uma recuperacao de 100% para o Co e 99,87% para
o Li. Numa segunda etapa, foram realizados ensaios de biolixiviacdo com diferentes
microrganismos (consorcio microbiano anaerdbio, A. ferrooxidans e A. thiooxidans, € o P.
oxalicum), incluindo desde as etapas para definicio das condi¢des iniciais de razdo
solido/liquido, tipo e concentracdo da fonte de carbono e pH inicial. Na biolixiviacdo, as
bactérias acidofilas se destacaram tanto em termos de recuperacdo (99% Li e 65% Co) quanto
em tempo de processo. Entretanto, teve-se resultados considerdveis com a aplicacdo do
consodrcio microbiano anaerdbio, com recuperagdo de 61,8% e 51,2%, respectivamente, para Li
e Co, em 31 dias. Este resultado mostra que o consércio microbiano é promissor, visto que as
condig¢des operacionais sao moderadas e de facil adaptacdo em diversos meios.

Palavras-chaves: baterias de {ons de litio, cobalto, litio, lixivia¢ao, biolixivia¢ao



ABSTRACT

The high growth in the consumption of mobile phones has resulted in the increase of electronic
waste, such as lithium ion batteries (LIBs), which cause environmental damages, due to the
release of heavy metals. The search for new sustainable methods to minimize this impact has
been an alternative to the shortage of added-value commercial metals, such as Cobalt and
Lithium. Therefore, this study aimed to evaluate the recovery of Co and Li in LIBs. In a first
step, it was the leaching method, in which the potential of different organic acids (lactic, acetic,
propionic, butyric and citric) as leachate was studied. These organic acids were used pure (3.4
M) or in mixture with sulfuric acid (sulfuric: organic / 1.25 M: 0.75 M), using milk whey
permeate as reducing agent. Besides, the production of leachate from the fermentation of
microbial consortium in order to obtain high concentration of organic acids was also evaluated.
In the sequence this medium was applied in the leaching of the metals in association with
sulfuric acid. From these tests, lactic acid in association with H»SO4 recovered 94.35% for Li
and 90.90% for Co, whereas Co and Li recovery were less than 82% and 68% respectively,
employing the other organic acids in association with sulfuric acid. Regarding to the use of pure
organic acids, again, the lactic acid presented the best results, with recoveries around 57% Co
and 64% lithium, while, the recoveries using other organic acids, varied between 0.27% and
53%. In the fermentation to obtain a medium with potential for leaching, the maintenance of
the pH at 5.5 with repeated batch of milk whey permeate, allowed to achieve a leaching medium
rich in organic acids that, combined with H2SOs, resulted in a 100% recovery for Co and
99.87% for Li. In a second step, bioleaching experiments with different microorganisms
(anaerobic microbial consortium, A. ferrooxidans and A. thiooxidans, and P. oxalicum) were
carried out, including the steps for defining the initial conditions of solid / liquid ratio, type and
concentration of carbon source and initial pH. In the bioleaching assays, the acidophilic bacteria
stood out both in terms of recovery (99% Li and 65% Co) and in process time. Nevertheless,
considerable results were obtained with the application of the anaerobic microbial consortium,
with recovery of 61.8% and 51.2%, respectively, for Li and Co, in 31 days. This result shows
that the consortium is promising, since the operating conditions are moderate and easily
adaptable in various environments.

Keywords: Li-ion batteries, cobalt, lithium, leaching, bioleaching



1 INTRODUCAO

A utilizacdo de baterias de fons litio (LIBs) como fonte de energia recarregavel em
aparelhos eletronicos aumentou significativamente nas udltimas décadas, devido as suas
inimeras caracteristicas, como: alta densidade energética, longo ciclo de vida, auséncia de
efeito de memoria, seguranga e capacidade de serem produzidas em tamanhos reduzidos. Além
disso, a crescente aposta do mercado em carros elétricos prevé um aumento exponencial nos
préximos anos no consumo dessas baterias (MOSHTEV; JOHNSON, 2000; KANG et al., 2013;
ORDONEZ et al., 2016).

Contudo, a constante evolucdo tecnoldgica gera uma grande quantidade de LIBs
usadas, que pode se tornar um risco potencial ao ambiente e a saide humana. A falta de politicas
publicas de conscientizacdo e fiscalizacio, faz com que em geral, apds o final do seu ciclo de
vida, as baterias sejam eliminadas como residuos e descartadas diretamente no meio ambiente,
0 que causa sérias preocupacdes devido aos seus componentes téxicos, como solventes
organicos e metais pesados (GRATZ et al., 2014; LI; BUCKTHOUGHT; BAKER, 2016).
Desta forma, a recuperacio desse tipo de residuo, com o objetivo de minimizar o impacto
ambiental, se faz necessaria. Além disso, a presenca de metais valiosos como litio e cobalto
pode garantir uma fonte mineral secunddria, ja que hé estudos que indicam que a reciclagem
desses metais economizaria 51% dos recursos naturais (BUSNARDO; PAULINO; AFONSO,
2007; HOREH; MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2016).

Dentre os principais processos de recuperacdo de LIBs relatados na literatura,
destacam-se: (1) o processamento mecanico, normalmente utilizado como um pré-tratamento,
e pode conter etapas de desmantelamento, moagem, classificacdo granulométrica, separacao
magnética e eletrostdtica; (2) pirometalirgico, que consiste em tratamento térmico e €
empregado industrialmente, porém hd um alto consumo de energia e emite grande quantidade
de gases toxicos; (3) o hidrometaltrgico que, apesar de eficiente na recuperacdo dos metais por
lixiviacdo, utiliza grande volume de reagentes de elevado custo, além de gerar efluentes
ambientalmente indesejados; (4) e, por fim, a biohidrometalurgia que promove a lixiviagao por
acdo de microrganismos, e apresenta vantagens de implementacdo e processamento,
consistindo um método mais limpo. Contudo este dltimo, demanda um tempo maior de processo
e rendimento menores, limitando sua utilizacdo em larga escala (WATLING, 2006; JHA et al.,

2013; MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2014).



A necessidade de implementacao de métodos novos ou o aprimoramento dos processos
existentes, com intuito de reduzir os impactos causados pelos componentes toxicos € aumentar
a eficiéncia de recuperagao dos metais contidos nessas baterias que sdo de alto valor comercial,
faz com que seja importante destacar a proposta deste estudo em relacdo aos trabalhos ja
desenvolvidos.

Com relagdo a hidrometalurgia para recuperagdo de Li e Co de LIBs, de modo geral,
os trabalhos realizados utilizaram como lixiviante, principalmente, dcidos inorganicos (dcido
sulfarico (NAN; HAN; ZUO, 2005; FERREIRA et al., 2009; CHEN et al., 2011), cloridrico
(JOULIE; LAUCORNET; BILLY, 2014; BARIK; PRABAHARAN; KUMAR, 2017),
fosfoérico (LEE; RHEE, 2002; CHEN et al., 2017), que geram residuos que agridem o meio
ambiente ou, mais recentemente, dcidos organicos puros (4cidos citrico, malico, succinico)
(GOLMOHAMMADZADEH; RASHCHI ;VAHIDI, 2017; LI et al., 2013; ZHANG et al.,
2018) que, apesar de serem biodegraddveis, sdo de alto custo, elevando o orcamento do
processo. Como alternativa a reduzir os impactos ambientais causados pelo uso dos dcidos
inorganicos € minimizar os custos pela aplicacao dos dcidos orgénicos, neste estudo, propds-se
utilizar como lixiviante o efluente de fermentagdo de consércio microbiano, sendo este rico em
acidos organicos (4cido lactico, butirico, acético e propionico), avaliou-se a acdo de cada um
destes de forma isolada e em combina¢@o com o 4cido sulftirico. As condi¢des de fermentagao
pelo consércio microbiano foram investigadas e, em seguida, o impacto dos efluentes
resultantes na lixiviacao de LIBs foi testado.

Quanto ao tipo de agente redutor, usado para reduzir a valéncia do ion metélico Co
(+3 para +2) e aumentar sua estabilidade em solucdo, o mais utilizado € o perdxido de
hidrogénio (LI et al., 2013; JHA et al., 2013). Entretanto, na literatura ha registro do uso de
glicose (MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2014; PAGNANELLI et al.,, 2014;
GRANATA etal.,2016; CHEN et al., 2016; CHEN et al., 2018), sacarose (CHEN et al., 2018),
bissulfito de sédio (MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2015a) e acido ascorbico
(NAYAKA et al., 2016a; PENG et al., 2018). Nesse estudo, foi usado a lactose proveniente do
permeado de soro de leite (PSL), uma vez que em trabalho desenvolvido anteriormente
(URIAS, 2017) a recuperagdo na presenca de lactose de PSL foi satisfatéria em comparagao
aos testes com H20O; e glicose. O uso de permeado de soro de leite mostra que residuos ou
subprodutos industriais podem ser incorporados ao processo minimizando custos de matéria-

prima e redu¢do de impacto ambiental.



Quanto a aplicagdo da biolixiviagc@o nos dltimos anos, as pesquisas desenvolvidas vém
mostrando um impacto promissor no tratamento de residuos para a recuperacdo de metais
(WATLING, 2006). Entre os principais microrganismos envolvidos nesse processo estdo as
acidofilas quimiolitotréficas, como o Acidithiobacillus ferrooxidans (MISHRA et al., 2008;
BAJESTANI; MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2014) e Acidithiobacillus thiooxidans
(CERRUTI; CURUTCHET; DONATI, 1998), que sdao empregados em cultura pura ou mista
(XIN et al., 2009; HEYDARIAN et al., 2018). Além disso, hd pesquisas, em menor nimero,
utilizando espécies de fungos como Penicillium e Aspergillus niger (HOREH; MOUSAVI;
SHOJAOSADATI, 2016; RASOULNIA; MOUSAVI, 2016; FARAII et al., 2018). Dito isso, a
avaliacdo da capacidade de biolixiviagdo de outros microrganismos heterotréficos, mostra-se
vantajoso ja que os fungos t€m uma capacidade maior de tolerar materiais toxicos, com uma
fase de retardamento mais curta, uma taxa de lixiviacdo mais rdpida e crescem em meios
alcalinos e acidos (HOREH; MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2016). Nesse estudo, foi avaliado
a acdo do consdcio microbiano proveniente de um efluente industrial e o Penicillium oxalicum
no processo de biolixiviagdo, além de averiguar os fatores que podem otimizar a eficiéncia
desse método como substrato, pH, concentragdo celular, e razao soélido/liquido.

Dessa forma, a partir do breve levantamento anterior, € evidente que a busca por novos
processos de recuperacdo de metais de baterias, bem como o aprimoramento dos métodos
estudados possibilitard um desenvolvimento tecnoldgico para que no futuro a aplicagcdo
industrial, tendo em vista a gestdo sustentdvel, seja vidvel, diminuindo custos, reduzindo o

impacto ambiental e a exploracdo de reservas minerais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar os processos de lixiviacdo e biolixivia¢do para

recuperagdo de Litio e Cobalto de baterias de ions de litio usadas.

2.2 Objetivos Especificos

= Avaliar a presenga de diferentes 4cidos organicos na composicao do lixiviante;

= Avaliar a produgdo de meios lixiviantes, ricos em dcidos organicos, resultantes da
fermentacdo de consoércio microbiano;

= Avaliar diferentes agentes microbianos no processo de biolixiviagdo como Penicillium
oxalicum, consorcio microbiano anaerébio, Acidithiobacillus ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans

= Estudar os parametros do processo como: razdo solido/liquido (S/L), tipo e

concentracdo substrato, e pH.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 As Baterias de Ions de Litio

A primeira bateria de litio surgiu na década de 1970, construida por Michael S.
Whittingham, que utilizava este elemento na forma metélica e sulfeto de titdnio como eletrodos.
Entretanto, essa combinacdo nio era segura, uma vez que a alta reatividade do litio metdlico,
origina reacdes violentas, podendo ocasionar explosdes (CHEN et al., 2015).

Mais tarde, nos anos de 1980, uma equipe de pesquisa da Sony Energetic
Incorporation liderada pelo quimico americano John B. Goodenough produziu uma versao
mais estavel da bateria de litio recarregdvel, utilizando litio na forma i0nica, através do emprego
de 4nodo a base de grafite e de compostos de litio com caracteristicas de inser¢do idnica como
catodo. Entdo, no inicio dos anos 90 a Sony apresentou comercialmente a primeira bateria
recarregédvel de litio-ion (LIB), baseada no anodo de grafite (C) e catodo de cobaltado de litio
(LiCoO2) (PESQUERO et al., 2008).

A partir desse momento, ocorreram intensos desenvolvimentos e diversificacdes
tecnoldgicas com uma gama crescente de aplicagdes. O uso de LIBs aumentou rapidamente
porque, atualmente, elas sdo amplamente usadas como fontes de energia em telefones celulares,
computadores pessoais, cameras de video e outros aparelhos modernos (NAN; HAN; ZUO,
2005; RA; HAN, 2006).

Além do uso de baterias de fons de litio nesses diversos eletronicos, a utilizacao por
carros elétricos € um futuro cada vez mais préximo. A World Energy Council estima que, ja em
2020, um a cada seis automoveis vendidos serd elétrico. Enquanto que a Volkswagen acredita
que, em 2025, quase 25% de seus carros serdo elétricos. Encabegando essas mudancgas esta a
Tesla, que aposta pesado nos veiculos elétricos. Uma nova geracdo de LIBs, juntamente com o
aumento dos precos do petréleo e a necessidade de lidar com as mudancas climaticas, provocou
uma corrida global para eletrificar o transporte (TOLLEFSON, 2008). A populariza¢ido do uso
das baterias de ions de litio € devido as suas caracteristicas, como elevado tempo de vida til,
tamanho reduzido, peso leve, alta energia, bom desempenho e por nio apresentar efeito de
memoria (PLICHTA et al., 1987; SCROSATI; GARCHE, 2010).

Com relacdo a composi¢do, as LIBS sdo constituidas por metais pesados, produtos
quimicos organicos e plasticos, em uma propor¢do de 5-20% de cobalto, 5-10% de niquel, 5-

7% de litio, 15% de produtos quimicos organicos € 7% de plasticos, podendo variar



ligeiramente dependendo do fabricante (KANG et al, 2010; NAYAKA et al., 2016b). Todos
esses materiais formam os 4 principais componentes das baterias: cdtodo, dnodo, eletrélito e

separador como ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1-Diagrama esquematico do funcionamento de uma bateria recarregédvel de fons litio

Terminal positivo

Fonte: Adaptada de BRAIN (2018)

O anodo representa de 15 a 30% do peso total da bateria e € normalmente composto
de uma lamina de cobre que € revestida com uma camada de grafite (ZENG; LI, 2014). A
capacidade da bateria ¢ determinada pela quantidade de fons de litio que podem ser
armazenados no anodo, utilizando um aglutinante inerte, normalmente o fluoreto de
polivinilideno (PVF), para auxiliar a aderéncia junto ao citodo (ZENG; LI; SINGH, 2014).
Além do LiCoO2 que € comumente utilizado como o material catédico ativo, existem vdrios
outros 6xidos, tais como: 6xido de manganés de litio (LMO), fosfato de ferro litio (LFP), 6xido
de litio-niquel-cobalto-aluminio (NCA) e o6xido de niquel-manganés-cobalto (NMC)
(BUSNARDO; PAULINO; AFONSO, 2007; CHAGNES; POSPIECH, 2013).

O separador ¢ geralmente feito de polipropileno microporoso ou polietileno que
permite a passagem de {ons de litio e contém um eletrélito de sal de litio em um solvente durante
o processo de carregamento/descarregamento (CHAGNES; POSPIECH, 2013; ZENG; LI;
SINGH, 2014). Este componente tem a fun¢do de garantir a seguranga da bateria e € utilizado
para impedir o contato direto entre o cdtodo e o dnodo, ou seja, que aconteca um curto-circuito,
sendo permedvel apenas aos fons de litio. Os sais de litio comumente utilizados incluem o

hexafluorofosfato de litio (LiPFg), o perclorato de litio (LiClO4) e o hexafluoroarsenato de litio
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(LiAsFs), e os solventes orgénicos etil-metilcarbonato, dimetilcarbonato, dietilcarbonato,
propileno-carbonato e etileno-carbonato (NAN; HAN; ZUO., 2005; RIBIERE et al., 2012).

Existe uma grande variedade de eletrélitos com diferentes propriedades que
determinam sua estabilidade e qudo bem eles conduzem os fons de litio entre os eletrodos. O
solvente organico € vital para aumentar a mobilidade dos ions de litio e, portanto, um fator
chave no desempenho da bateria. O solvente que contém o eletrélito geralmente tem alta
permissividade e baixa viscosidade (ARAVINDAN et al., 2011). Gases toxicos podem ser
liberados do eletrdlito e do solvente se forem expostos a 4gua na atmosfera (NAN; HAN; ZUO.,
2005; RIBIERE et al., 2012; SONOC; JESWIET; SO0, 2015).

Durante os processos de carga e descarga, ocorre a intercalacdo somente dos fons de
litio nas vacéncias existentes no dnodo e no cdtodo (IDOTA, 1997). Na Figura 3.2 € possivel
observar que durante o processo de carga os fons de litio presentes nas vacancias do LiCoO2
sdo deslocados para o anodo de grafite litiado (LiCe). Assim, a energia € armazenada nessas
baterias pelo movimento de ions de litio do citodo para o dnodo (processo de carga da bateria)
ou vice-versa (processo de descarga) de acordo com a Equagdo 3.1 (DORELLA; MANSUR,
2007). Dessa forma, ndo ocorre deposi¢do de litio metdlico na superficie do material anddico
durante o processo de carregamento da bateria, como ocorria nas baterias de litio metdlico

(WHITTINGHAM, 2004 ), aumentando o tempo de utilizacdo destas baterias.

Figura 3.2 - Esquema de funcionamento de uma bateria de {ons litio.

Carga

b 7Y ‘
| i ‘—‘ Eletréns

Separador
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Fonte: Adaptada de BRAIN (2018)
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Apesar das baterias de {ons litio apresentarem grandes avancos com relacdo as suas
predecessoras, elas ainda sdo prejudiciais a0 meio ambiente e a satde, devido, principalmente,
ao descarte incorreto e a falta de um tratamento adequado dos materiais presentes nessas

baterias (REIDLER; GUNTHER, 2002).

3.2 Importancia ambiental, economica e tecnolégica da recuperacao do litio e cobalto

Os metais e solventes organicos que constituem as LIBs sdo téxicos e, quando as
baterias sdo descartadas no meio ambiente, este conteido quimico tem potencial para se infiltrar
no solo e em 4guas subterraneas, representando uma ameaca a saide humana e ao meio
ambiente caso esses residuos ndo sejam tratados adequadamente (KJELDSEN et al., 2002;
DUBEY; TOWNSEND; SOLO-GABRIELE, 2010).

Os metais presentes nas baterias podem exibir diferentes graus de toxicidade para
humanos, ttm como alvo diferentes 6rgdos e possuem diferentes mecanismos de acgdo
(TCHOUNWOU et al., 2012). Curiosamente, alguns desses metais (por exemplo, zinco, cobre,
niquel) sdo essenciais a0 metabolismo humano, devendo ser ingeridos em teores minimos por
meio de alimentos ou da 4gua potdvel. No entanto, a partir de determinadas concentragdes, estes
e outros metais pesados passam a ser altamente téxicos, trazendo graves prejuizos a comunidade
aqudtica e as pessoas e animais que utilizam de dguas contaminadas (BRASIL, 2006).

O litio tem como alvo principal o sistema nervoso central, razao pela qual ele tem sido
usado em doses baixas para tratar alguns distirbios psicoldgicos, como o transtorno bipolar
(ARAL; VECCHIO-SADUS, 2008). Normalmente, os seres humanos consomem cerca de 2
mg/dia de litio a partir de alimentos e dgua potdvel (LEONARD; HANTSON; GERBER,1995).
Contudo, com base em estudos com ratos, a partir de 526 mg/kg de compostos de litio
soluvel/peso corporal pode ser letal (ARAL; VECCHIO-SADUS, 2008).

O cobalto € outro elemento comum que pode ser liberado pelas LIBs. Enquanto o
cobalto compde a estrutura da vitamina B12 essencial, o cobalto livre pode gerar desde uma
dermatite alérgica, nduseas ou diarreia até um cancer variando com a concentragdo € o tempo
de exposi¢do. Cobre, ferro e niquel t€m sido implicados na geracdo de espécies reativas de
oxigénio, que sao conhecidas por causar danos no DNA e possivel envelhecimento prematuro
(MEHTA; TEMPLETON; O’BRIEN, 2006).

Ao interceptar, coletar e tratar adequadamente as baterias de fons de litio antes que

alcancem o ambiente subjacente e circundante, os recursos hidricos subterrineos sao



preservados, protegendo a saide humana e reduzindo o Onus financeiro das instalacdes de
tratamento de dgua necessdrias para remover poluentes da dgua e atender aos padrdes de
concentracao de poluentes (DUBEY; TOWNSEND; SOLO-GABRIELE, 2010).

Além da problematica ambiental, a producdo das baterias de fons litio possui um alto
custo (WINSLOW; LAUX; TOWNSEND, 2018), relacionado principalmente ao material do
catodo, visto que hd dificuldade de obtencdo do litio e do cobalto. Mais de 80% do litio
produzido hoje é extraido de salmouras e salinas. Neste processo, o cloreto de litio € tratado
com soda, resultando na precipita¢ao do carbonato de litio (LioCO3). Em principio, o carbonato
de litio também poderia ser produzido a partir da 4gua do mar, mas devido a concentra¢do muito
menor, 0 processo ¢ muito mais intensivo em energia e implica em um custo superior. O litio
restante produzido globalmente se origina de recursos de rochas duras, com custos de produgdo
significativamente maiores em comparacao com os lagos de salmoura e as salinas. O consumo
de litio por baterias aumentou significativamente nos ultimos anos e continuard a crescer. No
ano de 2002, por exemplo, as baterias eram responsdveis por apenas 8% do consumo global de
litio, enquanto em 2020 a previsdo dessa participagdo € de aproximadamente 50% (DEWULF
et al., 2010; WINSLOW; LAUX; TOWNSEND, 2018).

O cobalto é uma preocupacao séria para a industria de baterias de fons de litio e j4 esta
qualificado como escasso, por vdrias razdes: (1) O cobalto é um subproduto da extracdao de
niquel e cobre. Como houve queda de precos destes metais, atingindo o seu valor minimo em
2016, os investimentos nos depdsitos se tornam cada vez menos interessante, e,
consequentemente, reduziu a produgdo do cobalto, (2) A maior parte do cobalto hoje € minerado
no Congo. No entanto, o pais passa por uma série de conflitos referentes ao desrespeito aos
direitos humanos e a trabalho infantil. (3) Ao todo, 75% das LIBs produzidas no mundo vém
da China, com expectativa futura de controle de 62% da produ¢do mundial de Co, sendo que
90% do Co €é importado do Congo, (4) Com as crescentes expectativas quanto ao
desenvolvimento de carros elétricos utilizando as baterias de fons de litio mais cobalto serd
necessdario para suas baterias, que utilizam aproximadamente 15 Kg do metal. Nesse contexto,
as dificuldades de oferta e a crescente demanda, faz com que o preco possa subir

consideravelmente, dando mais poder aos donos das mineradoras (BERNARDO, 2017).



3.3 Politica de reciclagem de baterias de ions de litio no Brasil

Desde 30 de junho de 1999, a resolu¢io do CONAMA n° 257, Conselho Nacional do
Meio Ambiente, tornou obrigatério que revendedores e importadores de baterias, assim como
servico técnico autorizado, aceitem os produtos usados e os armazenem de maneira adequada,
para serem posteriormente enviadas ao fabricante. Também € responsabilidade do fabricante
conduzir pesquisas que auxiliem na redu¢do do uso de componentes téxicos (CONAMA, 1999).

O sistema de coleta de baterias esgotadas para posterior destinagdo ainda é um
problema para a realidade dos processos de reciclagem no Brasil (BERNARDES; ESPINOSA;
TENORIO, 2003). Contudo, o descarte de pilhas e baterias, é regulamentado pela Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) instituida pela Lei 12.305 de 2010, que estabelece que
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes sdo os principais responsdveis pela
destinacdo correta destes dispositivos eletroquimicos. Da mesma forma que as resolugcdes
criadas regulamentam as condicdes de uso e descarte, bem como as penalidades cabiveis para
os infratores; também incentivam a reciclagem, o que se acredita ser uma alternativa plausivel
para reduzir os impactos ambientais (GOMES et at., 2014).

O SISNAMA, Sistema Nacional do Meio Ambiente, e outras organizacdes ambientais
sdo responsdveis pela fiscalizacdo da conformidade de tais resolucdes. Qualquer outra
organizacdo ambiental competente pode adotar procedimentos adicionais referentes as
atividades envolvidas no processo de logistica reversa, como o controle, fiscalizacdo e
gerenciamento dos produtos (BOECHAT, 2015).

No Brasil, o processo de reciclagem de todos os tipos de baterias € realizado pela
empresa SUZAQUIM, que aplica tanto técnicas de separacdo mecanica, quanto técnicas

hidrometalurgicas e pirometalurgicos (SUZAQUIM, 2018)

3.4 Processos de Recuperacao de Baterias de fons de Litio

As técnicas de recuperacdo de metais de baterias podem ser classificadas em quatro
categorias. A primeira € o processamento mecanico, que € aplicado em todos os outros
processos como um pré-tratamento para facilitar a reciclagem, concentrando a fracdo metdlica
e eliminando a necessidade de processos de purificagdo do material lixiviado (WANG;

GAUSTAD; BABBITT, 2016).
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O segundo método é o pirometaltrgico, unico aplicado industrialmente para
recuperagdo de metais de LIBs e envolve tratamento térmico para decompor os componentes
das baterias. Entretanto, possui um elevado gasto energético e grande geracdo de efluentes
gasosos (GAINES et al., 2011).

A hidrometalurgia € o terceiro processo e consiste na solubilizacdo de metais através
da lixiviacdo do material em meio 4cido ou alcalino que é, posteriormente, purificado para
extragdo dos metais (ZOU et al., 2013).

E a quarta técnica € a biohidrometalurgia, que consiste na solubilizacido de metais pela
utilizacdo de microrganismos especificos que utilizam substratos inorganicos como fonte de
energia, possui baixo custo de implementagdo e precisa de poucos requisitos industriais.

Além disso, muitas vezes, uma combinagdo dessas técnicas € usada em sucessao para
arecuperacdo de diferentes materiais. A aplicacdo do processo hibrido na recuperagdo de metais
pesados como Li e Co € pouco investigado na literatura. A aplicacdo desse método visa
combinar as vantagens dos processos utilizados e diminuir as suas desvantagens (ELLIS;

MIRZA, 2016).

3.4.1 Processo mecanico

Diferente de outras baterias, as LIBs podem causar explosdes durante o processo de
reciclagem, pois hd uma oxidacdo abrupta quando o metal de litio produzido da sobrecarga da
bateria gera um choque mecanico na exposi¢do ao ar. Desse modo, faz-se necessario, uma
separacdo mecanica, realizada antes da recuperacdo dos metais pesados que compdem as
baterias de fons de litio. Além disso, esse processo € vantajoso, pois reduz o volume de residuos
e separa e enriquece os componentes das baterias (CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI,
1999).

O processo mecanico consiste de diferentes etapas como a redu¢ao e homogeneizacao
do tamanho de particulas e na separacdo dos diferentes componentes das baterias de acordo
com suas propriedades fisicas, como: tamanho da particula, densidade, condutividade,
comportamento magnético, dentre outros (WANG; GAUSTAD; BABBITT, 2016).

Em um primeiro momento, hd o desmantelamento que possibilita a separacdo dos
diferentes materiais que compdem as baterias, tais como pléstico, ceramica, papel, metais,

baterias € a remocdo de produtos perigosos. Em seguida, os componentes podem ser
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reutilizados ou encaminhados ao processo de reciclagem (ESPINOSA; TOUMA; TENORIO,
2001).

Depois dessa separagdo, ocorre a cominui¢do ou moagem, que ¢ uma das primeiras
etapas aplicada para recuperacdo dos metais, e € utilizada para redu¢do e homogeneizagdo do
tamanho do material. Os mecanismos de moagem podem variar de acordo com o tipo de moinho
utilizado. O moinho de martelo utiliza a pressdo e impacto para reducdo do tamanho das
amostras, no de bolas, a moagem ocorre por abrasdo e no de facas, a reducdo do tamanho ¢é
resultado do corte (CUI; FORSSBERG, 2004; BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004).

A fim de auxiliar no processo de cominagdo, pode-se também, aplicar temperaturas
muito baixas com o auxilio de nitrogénio liquido para que haja congelamento dos residuos.
Desta forma, os materiais se tornam mais frigeis, fazendo com que haja um aumento na
eficiéncia dos moinhos (ANDERY, 1980; LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

A concentra¢do dos materiais representa a ultima etapa do processamento mecanico,
sendo utilizadas as separacdes granulométrica, magnética e eletrostitica. A classificacio
granulométrica tem como objetivo a separacdo de um material em duas ou mais fracdes, com
particulas de tamanhos distintos. No peneiramento, existe uma separacdo, segundo o tamanho
geométrico das particulas, enquanto que na classificacdo, a separagado € realizada tomando-se
como base a velocidade que os graos atravessam um meio fluido (TRAJANO, 1966).

A concentracdo dos materiais através da separacdo magnética ¢ um método muito
utilizado. Nesse processo, a separagdo ocorre através da resposta do material a um campo
magnético (chamada de susceptibilidade magnética) e sdo classificados em trés tipos: (1)
ferromagnético, em que os materiais sdo atraidos fortemente pelo campo magnético, (2)
paramagnético, no qual os materiais sdo atraidos fracamente pelo campo e (3) diamagnéticos,
em que os materiais sdo repelidos pelo campo magnético (LUZ; POSSA; ALMEIDA, 1998).

Na separacio eletrostatica, hd a concentragdo de diversos tipos de materiais baseada
nas diferencas de suas propriedades, como: condutividade elétrica, suscetibilidade em adquirir
cargas elétricas superficiais, forma geométrica e densidade. A separacdo nesse caso ocorre
através de dois fatores elétricos que sdo: um campo elétrico de intensidade suficiente para
desviar a particula eletricamente carregada e pela carga elétrica superficial das particulas, ou

polarizacao induzida, que lhes permitem sofrer a influéncia do campo elétrico (VEIT, 2005).
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3.4.2 Pirometalurgia

Este processo normalmente inclui duas etapas. Na primeira, as LIBs usadas sdo
expostas a uma baixa temperatura em um forno para reduzir o risco de explosdo e evaporar o
eletrélito. Na segunda, todos os polimeros e solventes sdo queimados a uma temperatura mais
alta, e entdo a partir da queima dos eletrodos hé a formacao de escéria, composta por aluminio,
manganés e litio, usada para materiais de constru¢@o, e uma liga metélica constituida de cobalto,
niquel, cobre e ferro, que é frequentemente submetido a processamento adicional como
processos de hidrometalurgia. (MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2015b; XIAO; LI;
XU, 2017).

Neste método, muitas baterias usadas podem ser tratadas ao mesmo tempo,
contribuindo significativamente para os custos de producdo em larga escala e simplificando a
operacdo. Atualmente, é o processo mais amplamente utilizado na industria. Contudo, o elevado
consumo de energia devido a operacdo em alta temperatura e a utilizacdo de equipamentos
extras para controle dos gases toxicos gerados torna esse processo muito caro. Além disso,
metais de alto valor comercial como o litio € 0 manganés nao podem ser reciclados porque estao
presos na escoria de materiais complexos (SUM, 1991; MESHRAM; PANDEY;
MANKHAND, 2015b).

3.4.3 Hidrometalurgia (Lixiviacao)

A hidrometalurgia ou lixiviacdo € o conjunto de operacdes e processos realizados em
meio aquoso, com o intuito de extrair os metais a partir de minérios, residuos industriais e lixos
eletronicos, como as baterias de celulares. Em comparagdo aos processos pirometalurgicos €
uma préatica recente. A recuperacdo de metais por essa via consiste basicamente em uma
lixiviacdo dcida ou basica, para posterior extracio. (BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO,
2004).

Os agentes lixiviantes normalmente usados no processo de hidrometalurgia sdo os
acidos inorganicos e os acidos organicos. Na natureza, esse processo ocorre lentamente e as
concentracdes dos metais lixiviados € baixa. Contudo, essa taxa de dissolu¢do dos metais, pode
ser acelerada através da variacdo de alguns fatores que influenciam no processo
hidrometalurgico, como o tempo, a temperatura, a razao solido/liquido (razao de bateria e
lixiviante ou densidade de polpa), agitacdo, presenca e concentracdo de agente redutor, tipo e

concentracao de agente lixiviante, dentre outros (ORDONEZ; GAGO; GIRARD, 2016; CHEN
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et al., 2017). Porém, esse tipo de recuperacdo, quando empregados reagentes inorganicos, gera
efluentes téxicos e residuos sélidos (ZHENG et al., 2018).

Apesar das desvantagens, o processo hidrometalirgico, aplicado a recuperacdo de
metais em baterias de fons de litio em comparacdo ao pirometaldrgico, possui alta seletividade
na separacdo de metais, menor poluicdo atmosférica, € menores custos, pois hd um baixo
consumo de energia e possibilidade de reciclagem dos reagentes quimicos. A aplicagcdo deste
método para a recuperacio e reciclagem vem sendo bastante pesquisado devido a presenga de
metais com alto valor agregado nas baterias (ZHANG et al., 1998; PIETRELLI et al., 2005).

Os 4cidos inorganicos: 4cido cloridrico (HCI) (JOULIE; LAUCORNET; BILLY,
2014; BARIK; PRABAHARAN; KUMAR, 2017), 4cido sulfirico (H2SO4) (NAN; HAN;
ZUO, 2005; FERREIRA et al., 2009; CHEN et al., 2011) 4cido nitrico (HNOs) e acido fosférico
(HsPO4) (LEE; RHEE, 2002; CHEN et al., 2017) sdo geralmente usados como agentes
lixiviantes na recuperacdo de metais a partir de baterias.

A partir do uso de agentes redutores como o peréxido de hidrogénio (LI et al., 2013;
ZHANG et al., 2018), glicose (GRANATA et al., 2016; PAGNANELLI et al., 2016;
MESHRAM et al., 2016; CHEN et al., 2016; CHEN et al., 2018), sacarose (CHEN et al., 2018),
bissulfito de sédio (MESHRAM et al., 2015) e acido ascorbico (NAYAKA et al., 2016; PENG
et al., 2018) alguns autores obtiveram resultados superiores na lixiviacdo uma vez que metais
como Co>* ou Mn** s3o reduzidos para Co** ou Mn?* dissolvendo-os de forma mais eficiente
no meio (RHEE, 2002; KANG et al., 2010; LEE; PAGNANELLI et al., 2014).

Li et al. (2010) avaliaram a recuperacdo de cobalto e litio de baterias de fons de litio
aplicando 4cido citrico como lixiviante e o peréxido de hidrogénio como agente redutor obtendo
uma recuperacdo de 90% de Co e 100% Li com 1,5M do 4cido e 1% (v/v) do agente e uma
densidade de polpa de 20 g/L sob agitacdo a 300 rpm em 30 min a 90 °C.

Nayaka et al. (2016b) aplicaram a hidrometalurgia para recuperar Co de baterias de
ion de litio usadas utilizando glicina como agente redutor e acido ascérbico como lixiviante.
Uma condi¢do para alcancar uma recuperacdo de mais de 95% de Co foi obtida
experimentalmente variando as concentragdes de lixiviado e o tempo da reagcdo. A lixiviacao
com 0,5 M de glicina, 0,02 M de écido ascorbico e 0,2 g de residuo por 360 min e a 80 °C.

He et al. (2017) testaram um novo processo envolvendo lixiviagao de Mn, Li, Co e Ni,
de LIBs, utilizando de dcido L-tartarico (C4HeOs) como lixiviante e peréxido de hidrogénio

como agente redutor. Em condi¢des de operagdo 6timas (4% (v/v) de H202, 2M C4HeOs, 17
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g/L. de densidade da polpa, a 70 ° C e 30 min), as eficiéncias de lixiviagao foram de 99,31%
para Mn, 99,07% para Li, 98,64% para Co e 99,31% para Ni.

ZHANG et al. (2018) utilizaram semente de uva como agente redutor para a lixiviagdo
de LiCoO; de LIBs usadas e obteve cerca de 92% e 99% na recuperagdo de Co e Li
respectivamente, utilizando 0,6g/g de semente de uva, 1,5mol/L de dcido malico por 180 min e

80 °C, uma razdo sélido/liquido de 20 g/L.

3.4.4 Biohidrometalurgia (Biolixiviacao)

A biolixiviagdo, em geral, é um processo descrito como a dissolu¢do de metais de suas
fontes minerais por microrganismos que ocorrem naturalmente ou a conversao de metais s6lidos
em suas formas soluveis pelo uso de microrganismos, facilitando sua extracdo (BRIERLY,
1978; LUNDGREN; MALOUF, 1983).

A biohidrometalurgia é um processo simples e de baixo custo e ecologicamente correto
(entre 1/3 a 1/2 do custo dos procedimentos convencionais) (BOSECKER, 2001; WATLING,
2006; LEE; PANDEY, 2012; KULSHRESHTHA et al., 2014; MOTAGHED et al., 2014).

Assim a implementagdo desse processo mostra-se promissora, consistindo em um
método mais limpo do que o processo pirometalirgico mais utilizado convencionalmente e ao
hidrometalurgico (WATLING, 2006; PRADHAM et al., 2008) visto que gera menos residuos
toxicos (RAWLINGS, 1997), necessita de baixa demanda energética (BRIERLEY;
BRIERLEY, 1999), mostra-se eficiente na recuperacao de metais em baixo teor (BOSECKER,
1997) e gera economia pelo custo reduzido dos insumos utilizados e da implementacdo e
manuten¢do do processo (BEVILAQUA et al., 2002).

Contudo, em comparagdo com os outros métodos, a biolixiviagdo possui algumas
desvantagens que incluem sua cinética lenta, a baixa razdo sélido/liquido do residuo a ser
tratado e o baixo rendimento de recuperacdo (KARAVAIKO et al., 1980). A fim de suprir essas
desvantagens, desde a década de 1940, muitos pesquisadores tém contribuido para o
esclarecimento dos mecanismos de microrganismos especificos utilizados na biossolubilizacao
de 6xidos e sulfetos metalicos (MISHRA et al., 2018).

Como a biolixiviagdo € a técnica mais recentemente pesquisada para aplicacido de
recuperagdo de metais, mais especificamente, de baterias de fons de litio e representa maior
parte deste trabalho, a seguir serd apresentada uma abordagem mais detalhada dos pardmetros

e aspectos envolvidos neste processo.
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3.4.4.1 Historico da biohidrometalurgia

Como em muitos processos biotecnoldgicos, a biolixiviacdo pode ter sido aplicada
desde 100 - 200 anos A.C. ou, até antes, empregada pelos chineses na biolixiviacdo de cobre a
partir do minério e a precipitacdo do metal na solucio resultante. Além disso, a bioxidagdo de
minérios de sulfeto para a recuperacdo de cobre tem sido praticada hd séculos na Suécia,
Alemanha e Espanha (GU et al., 2018).

Contudo, as minas do Rio Tinto no sudoeste da Espanha sao consideradas o ber¢o da
biolixivia¢do, onde houve exploracdo de minérios desde os tempos pré-romanos por conter
metais como cobre, ouro e prata (GU et al., 2018). O uso de biohidrometalurgia nessas minas
foi iniciado na década de 1890, mas a acdo de microrganismos foi confirmada posteriormente.
Pilhas de minério de cobre de baixo teor foram formados e deixados de 1 a 3 anos para
decomposicdo natural. Embora as operacgoes de lixiviagdo industrial tenham sido conduzidas
nas Minas do Rio Tinto por vérias décadas, a contribuicao das bactérias para a solubilizacdo de
metais ndo foi confirmada até 1961, quando o Acidithiobacillus ferrooxidans foi descoberto nos
lixiviados, sendo o primeiro microrganismo isolado e estudado capaz de promover a
solubilizacio do cobre presente em minérios (JOHNSON, 2001; MISHRA et al., 2005).

Assim, alguns paises, atualmente, dentre eles Chile, Peru, Austrdlia, China, Espanha e
EUA, estao utilizando a biolixiviacdo como forma de reduzir as perdas durante a extracao de
minérios, como o cobre, que pode ser encontrado naturalmente na forma de sulfeto sendo
utilizados por microrganismos como fonte de energia (BARRETT, 1993; FRANCISCO JR;
BEVILAQUA; GARCIA JR, 2007).

3.4.4.2 Os microrganismos utilizados e os avangos na biohidrometalurgia

Com o desenvolvimento de novas tecnologias na drea, outros microrganismos além do
Acidithiobacillus ferrooxidans foram descobertos e estudados para aplicagdo no processo de
biolixiviacdo, como as bactérias quimiolitotréficas pertencentes ao género Bacillus,
Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidans e Sulfolobus sp (MISHRA; RHEE,
2014), e os géneros Aspergillus e Penicillium, sendo os mais estudados Aspergillus niger e
Penicillium simplicissimum, sdo os fungos que mais solubilizam metais (KREBS et al., 1997;
KIM et al, 2016; RASOULNIA; MOUSAVI, 2016; VAKILCHAP; MOUSAVI;
SHOJAOSADATI, 2016). Quase todos os estudos apresentados até o momento sobre
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biohidrometalurgia tratam de microrganismos quimioautotréficos, enquanto os mecanismos de

lixiviacdo de microrganismos heterotréficos tém sido pouco explorados (BOSECKER, 1997).

A) Acidithiobacillus

Dentre as bactérias acidofilas, nos estudos destaca-se o uso do género
Acidithiobacillus. Essas bactérias sdo Gram-negativas, em forma de bastonetes, que ndo
esporulam e crescem majoritariamente sob condicdes aerdbicas. Esses microrganismos obtém
energia oxidando compostos de enxofre, como enxofre elementar, sulfetos e tiossulfato, que
sdao doadores de elétrons reduzidos ou parcialmente reduzidos (WIDDEL et al. 1993; BENZ;
BRUNE; SCHINK, 1998).

Os Acidithiobacillus sao espécies quimiolitotréficas que usam CO; do ar como fonte
de carbono, ndo precisando de um suplemento de carbono organico em operagdes de
biolixiviacdo. Acidithiobacillus ferrooxidans produzem é4cido sulfirico reduzindo o pH do meio
para valores extremamente dcidos (HOQUE; PHILIP, 2011).

O A. ferrooxidans é a espécie mais importante na biolixiviagdo, pois, além de extrair
energia oxidando compostos reduzidos de enxofre, o Fe** presente nas baterias é usado como
fonte de energia. Na auséncia de oxigénio, é capaz de crescer em compostos de enxofre
inorganicos reduzidos usando o fon férrico como um aceptor de elétrons alternativo (HOQUE;
PHILIP, 2011).

O Acidithiobacillus thiooxidans € filogeneticamente proximo do A. ferrooxidans,
metabolizando o enxofre como método de obtencdo de energia, contudo € incapaz de oxidar
ferro (KELLY; WOOD, 2000). Além disso, também ¢é um microrganismo mesoéfilo
normalmente encontrado no solo, tubos de esgoto e nas paredes de cavernas, onde costumam
causar corrosao (JENSEN; WEBB, 1995).

Com relagdo a biolixivia¢do de residuo eletronico na literatura as bactérias acidofilas
sdo amplamente estudadas, sejam em cultura pura (MISHRA et al., 2008; BAJESTANI;
MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2014), co-cultura ou consércio microbiano (XIN et al., 2009;
HEYDARIAN et al., 2018), apresentando ou ndo etapa de adaptacdo que pode compreender
longos periodos de tempo (XIN et al., 2009; NIU et al., 2014). Os resultados mostram altos
indices de recuperacdo como reportados nos trabalhos de Zeng et al., (2012), Xin et al. (2016)

e Heydarian et al. (2018) apresentados a seguir.
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Zeng et al., (2012) desenvolveram um processo de biolixiviagdo catalisado por cobre
para reciclar o cobalto das baterias de fon-litio usadas. Investigou-se a influéncia dos fons cobre
na biolixiviacdo de LiCoO: por Acidithiobacillus ferrooxidans e conseguiu recuperar
praticamente todo o cobalto (99,9%) ap6s ser biolixiviado por 6 dias na presenca de 0,75 g/L.
de fons Cu, enquanto apenas 43,1% de Co foi obtido apds 10 dias sem fons cobre.

Xin et al. (2016) avaliaram a recuperacdo de metais valiosos como Li, Co, Mn e Ni de
baterias de fons de litio encontrados em veiculos elétricos por biolixiviacdo utilizando uma
densidade de polpa de 1%. Os resultados mostraram que a eficiéncia maxima de extracao de Li
ocorreu com Acidithiobacillus thiooxidans, enquanto que quando utilizando em sistema de
cultura mista com o Leptospirillum ferriphilum foi melhor para a dissolucao de Co, Ni e Mn.
Além disso, observou-se que um controle no pH favoreceu o crescimento celular, alcangando
recuperagdes de mais de 95%, para Co e Ni.

Heydarian et al. (2018) estudaram a biolixiviacdo de LIBs sob duas etapas, com base
nas atividades bacterianas de uma mistura de Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans. Primeiro, obteve-se a melhor concentragdo de indculo das duas bactérias acidofilas
para a co-cultura. Em seguida, foi realizada uma adaptacdo do indculo previamente a
biolixiviacdo, com aumento gradual da razao sélido-liquido que atingiu 40 g/L.. A recuperagdo
maxima dos metais foi de cerca de 99,2% para Li, 50,4% para Co e 89,4% para Ni sob condicdes

6timas, usando 40 g/L. de densidade de polpa.

B) Bactérias e fungos heterotroficos

Bactérias e fungos heterotroficos utilizam compostos organicos como fontes de
energia para manuten¢cdo de seu metabolismo. A lixiviacdo de metais por microrganismos
heterotréficos geralmente envolve um processo indireto com a producao microbiana de acidos
organicos, aminodcidos e outros metabdlitos (BOSECKER, 1997).

Em comparagdo com as bactérias, os fungos tém mais capacidade de tolerar materiais
téxicos, com uma fase de retardamento mais curta, uma taxa de lixiviacdo mais rapida e crescem
em meios alcalinos e 4dcidos. Além disso, o mecanismo de biossolubilizacdo dos metais se d4 a
partir dos metabdlitos excretados (HOREH et al., 2016). Em um menor nimero de trabalhos
sobre biolixivia¢do do que as acidoéfilas, seguem os fungos, empregados nao somente em lixos
eletronicos, mas também em catalisadores usados como nos trabalhos de Amitri et al (2011),

Amiri; Mousavi; Yaghmaei (2011) e Horeh et al. (2016).

18



Amitri et al. (2011) e Amiri; Mousavi; Yaghmaei (2011) apresentaram o primeiro
trabalho de biolixiviacdo de tungsténio pelas linhagens de P. simplicissimum e A. niger, €
mostraram o alto potencial de lixiviacdo flingica na recuperacdo deste metal pesado. Neste
estudo a recuperacdo do W utilizando P. simplicissimum foi superior (97.6% de Mo, 45.7% de
Ni e 14.3% Al) em comparacao ao obtido pelo A. niger (90.9% de Mo, 65.8% de Ni e 14.2%
de Al).

Enquanto isso, Horeh et al. (2016) avaliaram uma rota biohidrometalirgica baseada
na atividade fingica do Aspergillus niger para recuperacdo de metais como Li, Mn, Al, Co e
Ni de LIBs em vdrias condi¢cdes de bioxiviacdo. Obteve-se uma efici€ncia maxima de
recuperagdo de 100% para Cu, 95% para Li, 70% para Mn, 65% para Al, 45% para Co e 38%
para Ni. Além disso, o estudo indicou que o 4cido citrico, em comparag¢do com outros acidos
organicos detectados (acido glucdnico, oxdlico e malico), teve um papel importante na eficacia
da biolixiviacdo usando A. niger.

Na literatura, ndo ha relatos do uso de cultura mista de microrganismos heterotréficos
na biolixiviag@o de residuos eletronicos. Desse modo, a avaliagdo da aplicacao dos consorcios
na biolixiviagdo de metais, apresenta potencial, pois além da facilidade de operacdo para
implementacgdo, nesse tipo de cultura ha a producao de dcidos organicos, como lactico, butirico,
propidnico e componentes com ao menos dois grupos hidrofilicos reativos. Este trabalho

investiga o potencial do consércio microbiano na recuperagdo de metais das LIBs.

3.4.4.3 Mecanismos de biolixiviacdo

A maioria das bactérias e fungos que ocorrem naturalmente realizam numerosas
reacoes fisiologicamente importantes que permitem seu crescimento e reprodugao,
apresentando diversos mecanismos, podem ser utilizadas para solubilizacdo de metais, como €
expresso na Figura 3.3, podendo ser classificados como mecanismo por contato direto ou
indireto, que sdo restritos as bactérias acidofilas, e o mecanismo indireto (OLIVEIRA et al.,

2010).
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Figura 3.3 - Mecanismos de acdo da bactéria na biolixivia¢ao

A)

B)

/‘ Fejld\\ 20 \ Mi .
~ | Microrganismo

A) Mecanismo de contato direto; B) Mecanismo de contato indireto; C) Mecanismo indireto
(Fonte: Adaptada de Oliveira et al. (2010))

A) Mecanismo de contato direto

O mecanismo de contato direto € realizado pelas bactérias acidéfilas e ocorre quando
o microrganismo adere a superficie do sulfeto durante a dissolu¢do oxidativa do mineral,
mediada por enzimas que atuam diretamente em sua estrutura cristalina. Nesse processo, a
bactéria obtém energia da troca de elétrons entre o elemento oxidado (Fe** ou S) e o oxidante
(O2). Os elétrons da oxidacao sdo transportados através de proteinas na membrana das células.
A transferéncia eletronica fornece energia que €, entdo, associada a formacao de trifosfato
adenosina (ATP), responsavel pela circulacio de energia da célula (TRIBUTSCH, 2001).

Um exemplo deste processo € a oxidacdo da pirita em Fe2(SOa)3 pelo A. ferrooxidans
de acordo com as reacdes (Equacdes 3.2 e 3.3) (MISHRA et al., 2005; SCHMIDT,;
SCHAECHTER, 2012; RASTEGAR et al., 2016).

bactéria
4FeS, + 140, + 4H,0 —— 4FeS0, + 4H,S0, (3.2)
bactéria
4FeS0, + 0, + 2H,S0, —— 4Fe(S0,); + 2H,0 (3.3)

A oxidacao direta da pirita pode ser explicada também pela reagdo geral (Equacdo 3.4).

bactéria
4FeS, + 150, + 2H,0 —— 4Fe(S0,)s + 2H,S0, (3.4)
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Além disso, os seguintes sulfetos metdlicos ndo ferrosos podem ser oxidados por A.
ferroxidans pelo mecanismo de contato direto: covelita (CuS), calcocita (CuzS), esfalerita
(ZnS), galena (PbS), molibdenita (MoS:), dentre outros. Portanto, a lixiviagdo bacteriana direta
pode ser descrita de acordo com a seguinte reacdo, em que o Me € o sulfureto do metal (Equagao

3.5) (BOSECKER, 1997).

bactéria

MeS + 20, ——— MeS0, (3.5)

B) Mecanismo de contato indireto

No mecanismo de contato indireto, uma substincia exopolimérica € secretada pelas
bactérias acidofilas sendo importante na dissolucdo do minério ja que complexa-se ao ferro,
conferindo carga positiva a célula, estabelecendo, assim, uma atragdo eletrostdtica entre o
micro-organismo e a superficie carregada negativamente de alguns minerais (CRUNDWELL,
2003). Apesar da auséncia de contato direto, a dissolucdo € bastante eficiente, visto que a
substancia exopolimérica fornece um ambiente ideal para o funcionamento das enzimas e a

bioxidacdo (HUGUES et al., 2008).

C) Mecanismo indireto

Nesse mecanismo de biolixiviagdo ndo € necessdrio contato fisico entre s6lidos e os
microrganismos. A solubilizacdo de metais acontece a partir de s6lidos insoliveis excretados
por bactérias e fungos e baseiam-se em trés métodos: Secrecdo de 4cidos organicos e
inorganicos (formagdo de prétons), reacdes redox e secrecdo de agentes complexantes
(BOSECKER, 1997).

No processo de formacdo de prétons, alguns exemplos incluem a producao de dcido
citrico ou acido glucénico por A. niger e P. simplicissimum, e &cido sulfirico por
Acidithiobacillus, no qual a geracdo de dcido € uma reacao protonica que enfraquece o vinculo
de ions metélicos solubilizando-os, como demonstrado pela reacdo (Equagao 3.5), em que o Me

é 0 6xido de metal.

Microrganismo

MeO + 2H* Me?* + H,0 (3.5)
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Os é&cidos organicos, produzidos pelos microrganismos como oxdlico, citrico
succinico, também tém sua acdo no mecanismo de recuperacdo de metal através de
complexacdo para formar complexos metdlicos soliveis (BOSECKER, 1997).

E por fim, nas reacdes de redox exclusivo das acidéfilas, ha formagio de Fe** da

oxidacdo de Fe™ (MISHRA et al., 2005; RASTEGAR et al., 2016).

Microganismo

2Fe?* + 2H* + 0,50, ———— > 2Fe3t + H,0 (3.5)

MeS + 2Fe3t - Me?t + SO + 2Fe?* (3.6)
Microrganismo

$°+1,50, + H,0 ————— H,S0, (3.7)

Como pode ser observado nas reacdes (Equacao 3.5, 3.6 e 3.7), ao oxidar o ion ferroso
(Fe?") para obtencdo de energia, o microrganismo aumenta a concentracdo de Fe** no meio. A
presenca deste agente oxidante vai aumentar a taxa de lixiviacdo de sulfetos e outros materiais
passiveis de serem oxidados, restabelecendo o fon Fe?* (que pode ser utilizado novamente pelo
microrganismo) com liberacdo de metal livre (Me?*) e enxofre (S%). Que pode ser oxidado por
acdo microbiana produzindo 4cido sulfirico, essencial para manuten¢do do pH acido do meio

(McGORAN; DUNCAN; WALDEN, 1969).

3.4.4.4 Parametros que afetam a biolixivia¢do

Existem vdrios pardmetros que influenciam o desempenho da biossolubilizagdo de

metais, sendo necessdria a potencializacdo de varias condi¢des operacionais.

A) Potencial hidrogenidnico (pH)

Um pH apropriado do meio de cultura pode melhorar as atividades dos
microrganismos na biolixiviacdo, a solubilizacdo de metais e a estabilidade de ions metélicos
na fase liquida (ASGHARI; MOUSAVI, 2014; YU et al., 2014; FONTI; DELL’ANNO;
BEOLCHINI, 2016). Para a biolixiviagdo de um sulfeto metdlico por A. ferrooxidans e A.
thiooxidans, o pH na faixa de 2 a 2,5 foi determinado como valor 6timo, pois em valores
superiores, a taxa de biolixiviacdo diminuiu devido 2 concentracdo decrescente de Fe** como

resultado de sua precipitacdo em jarosita e a fixacdo de bactérias nesta, levando a diminui¢ao
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do desempenho. Para o Penicillium, a faixa 6tima de pH para o crescimento ampla, entre 2 e 8
(ASGHARI; MOUSAVI, 2014; FONTI; DELL’ANNO; BEOLCHINI, 2016).

Alguns estudos controlaram o pH do meio de cultura. Desta forma, a variacao do pH
devido aos processos de biolixiviacdo ndo foi avaliada corretamente. Em geral, a recuperagdo
de metais em um processo de biolixiviacdo representa a soma de biolixiviagdo mais lixiviagdao

quimica devido ao baixo pH inicial no meio (FONTI; DELL’ANNO; BEOLCHINI, 2016).

B) Oxigénio e di6xido de carbono

O suprimento de O dissolvido na biolixiviacdo provém da aeragdo, agitacdo ou
vibragdo e tem um impacto fundamental nesse processo (GLEISNER; HERBERT; KOCKUM,
2006). Sob limitacdo de oxigénio, por exemplo, as taxas de reacdes de oxidagdo de S° e Fe?*
diminuem, resultando em um atraso na producao de dcido sulftrico e na solubilizacdo do metal.
Além das condicdes aerdbicas para a oxidacao do enxofre, alguns microrganismos também sao
capazes de utilizar Fe’>* como oxidante na respiraciio anaerébica quando as células sdo privadas
de oxigénio. A reducdo de Fe** regenera o Fe?* que & utilizado pelas células aerébias com acesso
ao oxigénio dentro da mesma estrutura de biofilme (SCHMIDT; SCHAECHTER, 2012).

Além do O, o CO, é extremamente importante porque fornece os requisitos de
carbono para o crescimento de bactérias autotréficas. No entanto, o efeito da suplementacdo do
dioxido de carbono no crescimento microbiano € ignorado em muitos casos, porque o CO>
dissolvido é mensurar do que o O (BOSECKER, 1997; DE KOCK; BARNARD; DU
PLESSIS, 2004; FONTI; DELL’ANNO; BEOLCHINI, 2016).

C) Temperatura

A temperatura ideal para ter atividades metabdlicas altas de microrganismos mesoéfilos
na biolixiviac¢do € de cerca de 30 a 35 ° C. Em uma temperatura mais alta entre 50 e 80 ° C,
deve-se empregar bactérias termofilas. Como os processos de solubilizacdo de 6xido metalico
e sulfeto de metal sdo exotérmicos, o calor pode se acumular o que aumenta a temperatura do
meio de cultura indesejavelmente e, portanto, deve ser controlada (BOSECKER, 1997,

PRADHAN et al., 2008; FONTI; DELL’ANNO; BEOLCHINI, 2016).
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D) Tamanho da particula

O tamanho de particula de residuos sélidos no meio de biolixiviacdo € outro fator
importante na solubilizacdo de metais. Uma maior area de superficie de contato pode acelerar
a taxa de reacdo da dissolugdo. Um tamanho de particula menor que 45 pm € geralmente
preferido. No entanto, deve-se notar que, as vezes, um tamanho de particula muito pequeno
pode danificar a estrutura das células fiingicas nas comunidades microbianas de biolixiviacdo
e resulta em uma menor biomassa, levando a uma redugdo na efici€ncia de biolixiviagao

(ISLAM; TING, 2009; ASGHARI; MOUSAVI, 2014).

E) Densidade de polpa

A densidade de polpa (isto é, a razdo entre a massa sé6lida para volume liquido) é um
dos fatores mais importantes na biolixiviacdo. Em geral, a eficiéncia de biolixiviagdo diminui
quando a densidade da polpa aumenta, devido a toxicidade do meio com a presenga de metais
pesados, que inibem as atividades metabdlicas dos microrganismos (PRADHAN et al., 2010;
ASGHARI; MOUSAVI, 2014).

Dos parametros acima descritos, os mais investigados sdo densidade de polpa,

tamanho de particula, tipo de microrganismo, tipo de lixiviante.
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4 MATERIAL E METODO

4.1 Material

4.1.1 Baterias de ions de litio

As baterias de fons de litio (LIBs) de celulares usadas empregadas neste estudo foram
coletadas no Laboratdrio de Residuos Quimicos (LRQ), situado no Bloco 5J do Campus Santa
Mobnica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Todas as baterias foram da marca
Samsung®.

r

4.1.2 Microrganismos

O in6culo do consércio microbiano empregado nos ensaios de producdo de meio
lixiviante e nos ensaios de biolixiviagcdo foi obtido a partir do efluente de um reator anaerébio
utilizado em projetos de pesquisas desenvolvidos paralelamente no NUCBIO/FEQ
(MACHADO, 2016).

As bactérias acidofilas, do género Acidithiobacillus, usadas em ensaios de
biolixiviacdo, foram doadas pela Professora Doutora Denise Bevilaqua do Departamento de
Bioquimica e Tecnologia Quimica (Laboratério de Biohidrometalurgia) da Universidade
Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho"- Campus Araraquara/SP.

O fungo Penicillium oxalicum empregado nos ensaios de biolixiviacao, foi gentilmente

doado pela Fundagdo Oswaldo Cruz (ATCC 24784).

4.1.3 Reagentes

O permeado de soro de leite em pd usado como fonte de carbono nos ensaios, para
manutencdo do consércio microbiano e como agente redutor nos testes de lixiviacdo, foi
adquirido da empresa Sooro Concentrado Industria de Produtos Lacteos Ltda, que foi composto
principalmente por lactose (92,97%) e proteina (1,42%) (ROMAO et al, 2014). Todos os
demais reagentes foram de grau analitico. Todas as solu¢des foram preparadas em &4gua

deionizada.
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4.2 Metodologia Experimental

Neste estudo foram investigados dois processos para a recuperacdo dos metais de

LIBs, lixiviacdo e biolixiviacdo sendo que, em cada um deles, foram abordadas diferentes

condi¢des. Portanto, para uma maior compreensdo, apresenta-se o esquema das etapas

realizadas na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Fluxograma dos ensaios de lixiviacao e biolixivia¢do para recuperagdo de Co e
Li de baterias de {on-litio.
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Coleta das LIBs

Elétrodos

I Desmantelamento I

Manutengédo das
linhagens

I_I_

Catodo + Anodo

Lixiviagdo Biolixiviagdo Biolixiviagdo
Ensaios
Preliminares Ensaios Acidithiobacillus Acidithiobacillus
T Preliminares ferrooxidans hioxid.

Consércio
Microbiano

Acidos Acidos Consércio Penicillium

Organicos Organicos Microbiano oxalicum
+H,S0, I

Com choque
térmico

Sem Choque
Térmico
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O lodo anaerobio coletado consistiu de um consércio microbiano adaptado a um meio

sintético com composicdo apresentada na Tabela 4. I. Para manter o sistema anaerdbio,

utilizou-se a metodologia empregada por Romao et al. (2014) e borbulhou-se nitrogénio, por 5

minutos, apds a substituicdo do meio para retirada do oxigénio dissolvido.
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Tabela 4. 1 - Composicdo do meio sintético para ensaio fermentativo

Reagente Concentracao (g/L)
KH>PO4 3
K>HPO4 7
MgSOq4 1
(NH4)2S04 1
Extrato de levedura 3
Extrato de carne 1

Lactose* 20

*Proveniente do permeado do soro do leite em po.

4.2.1.2 Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans

As culturas foram cultivadas em meio T&K e meio 9K, respectivamente na Tabela 4.2
e Tabela 4.3.

Tabela 4. 2 - Composi¢do meio T&K para manutencio do A. ferrooxidans (TUOVINEN;
KELLY, 1973).

Reagente Concentracao (g/L)
Solucao A
(NH4)2SO4 0,5
MgS04.7H,0 0,5
KH2PO4 0,5
Solucao B
FeSO4.7H20 33,3

Tabela 4. 3 - Composi¢do meio de cultura 9K para manutencao do A. thiooxidans
(SILVERMAN; LUNDGREN, 1959).

Reagente Concentracao (g/L)
(NH4)2S04 3,0
MgSOq 0,5
KH2PO4 0,5
KCl 0,1
S° 10
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Na Tabela 4.2 o meio T&K contém a solucdo A composta de sais necessarios ao
crescimento de microrganismos quimiorganotréficos e a solugdo B composta por FeSO4.7H20
utilizado como fonte de energia para o microrganismo. O pH do meio foi ajustado em 1,8 com
adicao de H2S04 (0,5M). O repique foi repetido a cada 15 dias.

Na Tabela 4.3 o meio 9K também contém sais necessarios ao crescimento do
microrganismo e enxofre elementar utilizado como fonte de energia pelo A. thiooxidans. O pH
do meio foi ajustado em 2,8 com adicao de H2SO4 (0,5M). Para cultivo dos microrganismos foi
utilizado uma concentracdo de inéculo de 10% (v/v) incubados a 30 °C em uma estufa. A

manutencdo ocorria a cada 21 dias, aproximadamente.

4.2.1.3 Penicillium oxalicum

Para manutencdo e crescimento do Penicillium oxalicum foi necessdrio realizar o
repique ao menos uma vez ao més e entdo foram cultivados em placas de Petri contendo meio
sintético seletivo solido, como apresentado na Tabela 4. 4 por um periodo de 4 a 7 dias a 27 +

3°C para observacao do desenvolvimento da cultura.

Tabela 4. 4 — Meio sintético seletivo s6lido para manuten¢do do P. oxalicum
(PIKOVSKAYA, 1948)

Reagente Concentracao (g/L)
CesH1206 10
Caz(PO4)2 5
MgSOq4 0,1
(NH4)2SO4 0,5
FeSO4 0,0001
MnSOq4 0,001
KCl 0,2
Extrato de levedura 0,5
Agar 15

4.2.2 Desmantelamento das baterias

As baterias foram desmanteladas manualmente em capela de exaustdo, com o auxilio
de alicates e equipamentos de seguranca individual como: luvas de latex, jaleco, 6culos de

28



seguranca, mdscara de gds e avental, uma vez que o contato prolongado dos materiais que
compdem a bateria com a pele pode causar irritagdes. Além disso, hd um desprendimento de
gases nocivos a saide quando o invélucro metalico que protege a bateria € rompido. Esses gases
possuem um odor muito forte que rapidamente irritam as vias respiratorias, justificando a
realiza¢do do procedimento dentro de uma capela (DORELLA; MANSUR, 2007).

A parte plastica foi retirada previamente para que, assim, realizasse a abertura da
carcaca metdlica utilizando os alicates. Em seguida, seus principais componentes como pldstico
externo, carcaga metdlica, pldstico interno e ldmina de copolimero, foram separadas

manualmente da folha de aluminio e da folha de cobre, como demonstrado na Figura 4.2.

Figura 4. 2- Desmantelamento da bateria (I) bateria; (II) bateria sem as partes pldstica externa
e metdlica; (IIT) 1amina de copolimero (IV) eletrodo de cobre (4nodo); (V) eletrodo de
aluminio (catodo)

1)) (Im

"

SAMSUNG

Fonte: O autor (2018)

Apbs o desmantelamento, duas amostras diferentes foram preparadas: a primeira
contendo apenas o 6xido de litio e cobalto, que foi raspada com o auxilio de uma espatula da
lamina de aluminio, e a segunda foi obtida a partir da cominuicdo em um moinho de martelos

(Astecma, modelo MDM 20/20) da folha de aluminio e cobre juntas (Figura 4.3).
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Figura 4. 3 - Amostras utilizadas nos ensaios: (a) Composta pelo 6xido de litio, que foi
raspada da lamina aluminio. (b) Obtida a partir da moagem da folha de aluminio e cobre
juntas.

(@) (b)

g

.

Fonte: O autor (2018)

A distribui¢@o granulométrida das particulas € apresentada na Figura 4.4 e foi realizada
no equipamento Malvern Mastersizer Microplus (Laboratério de Crontrole Ambienta do
DEQ/UFSCar), através da técnica de espalhamento de luz laser de baixo agulo (LALLS), que
consiste na medi¢do dos angulos de difracdo do raio laser, que sdo relacionados ao didmetro da
particula. O valor do didmetro médio da amostra obtida a partir da moagem da folha de aluminio

e cobre juntas € de 108,49 um, conforme o grafico da Figura 4.4.

Figura 4. 4 - Distribui¢do Granulométrica da amostra obtida a partir da moagem da folha de

aluminio e cobre juntas.
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Os componentes restantes das baterias que ndo foram utilizados nos ensaios foram

dispensados e novamente enviados ao LRQ/UFU.

4.2.3 Ensaios de Lixiviacao

Para os ensaios de lixiviagdo foi utilizada uma manta térmica como sistema de
aquecimento, um termdmetro para controle de temperatura, um condensador (para evitar a
evaporacdo da solucdo 4cida, diminuindo a variagdo na relagdo sélido/liquido, além de diminuir
os riscos de intoxicacdo), um agitador mecanico e um baldo de fundo redondo com trés bocas
de 100 mL, conforme apresentado na Figura 4.4.

Figura 4. 5 - Aparelhagem utilizada no processo de lixiviacdo

Condensador Agitador Mecénico

Termémetro

Manta Térmica

Fonte: URIAS (2017)

4.2.3.1 Determinagdo do teor total dos metais Co e Li na amostra

O teor total dos metais Co e Li das amostras (a) e (b) foi determinado por digestdao em
dgua régia, que € uma mistura de acido nitrico (65% w/w) e acido cloridrico (36% w/w)
concentrados na propor¢do de 1 para 3 (GRANATA et al., 2012; URIAS, 2017).

A solucdo de dgua régia foi preparada e o material foi adicionado na propor¢cao de 1 g

em 40 mL de dgua régia sob agitacdo de 300 rpm a 90 °C durante 2 horas. Apds o resfriamento
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da solucdo, o lixiviado foi filtrado utilizando-se papel de filtro quantitativo Whatman (sem
cinzas, grau 42, didmetro 125 mm, 2,5 pm, taxa de fluxo lenta) e mantido a 4 °C até ser analisado
por Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (EAAC) (GRANATA et al., 2012;
ARSHADI; MOUSAVI, 2015; URIAS, 2017).

4.2.3.2 Ensaio de lixiviagdo: Influéncia do tipo de dcido orgdnico como lixiviante

Os é4cidos utilizados como lixiviante foram acético, lactico, propidnico, butirico e
citrico. Dois tipos de lixiviantes foram avaliados. O primeiro composto somente de um acido
organico na concentracdo de 3,4 M. O segundo lixiviante € a mistura de um 4cido organico
(0,75 M) com é&cido sulfurico (1,25 M). Urias (2017) investigou o potencial lixiviante desse
efluente proveniente de ensaio de fotofermentacido contendo dcidos organicos com molaridade
de 0,75M e H>SOs4 (1,25 M) e efluente de fotofermentacdo com a adi¢do dos principais dcidos
organicos ajustando o valor do pH para 2, atingindo uma molaridade total de 3,4 M (4cido latico
1,47 M, 4cido acético 0,94 M, acido butirico 0,72 M e acido propidnico 0,28 M).

Todos os ensaios foram realizados em duplicata sob agitacdo de 300 rpm, a
temperatura de 86,5°C, durante um tempo de agitacdo de 2,5h e utilizando a lactose proveniente
do permeado do soro do leite em uma concentragdo de 0,09M como agente redutor. Estas
condi¢Oes de lixiviacdo foram obtidas previamente por Urias (2017).

Vale ressaltar que o uso de um agente redutor € necessario para ocorrer a reduciao do
Co’" presente nas baterias para Co®", tornando-o mais soltivel do que as por¢des ndo reduzidas
(MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2015a). E o uso de lactose proveniente do permeado
de soro de leite como redutor representa uma reducao nos custos de matéria-prima, visto que o
permeado de soro do leite € um subproduto da industria de laticinios, rico em lactose (cerca de
85%), e que € produzido em larga escala.

Logo ap6s o processo, a solucdo foi filtrada, para garantir suspensdes isentas de
particulas e armazenada a 4°C para posterior analise. As concentragdes de fons metalicos
dissolvidos, Co e Li, foram determinadas por EAAC.

A porcentagem do metal (Li ou Co) presente na amostra € dada pela Equacdo 4.1 e as
porcentagens de recuperacdo de Co e Li foram calculadas com relacdo ao teor do metal
determinados no ensaio de digestao por dgua régia (Item 4.2.2.1) de acordo com a Equagao 4.2

(URIAS, 2017).
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c(M™9/)v @)

Quantidade do metal na amostra (%) = m (mg)

x 100 4.1

Recuperagéo (%) _ Quantidade do metal na amostra (%) % 100 (4‘2)

Teor total do metal na amostra (%)

Em que C € a concentracdo (g/L) do metal (Li ou Co) determinada pelo EAAC, V o

volume (L) do meio e m a massa (g) da amostra utilizados no processo de lixiviacao.

4.2.3.3 Producdo de meio lixiviante rico em dcidos orgdnicos por fermentacdo

A partir da andlise do potencial dos dcidos organicos como lixiviante avaliados no Item
4.2.3.3, fez-se necessario investigar a melhor condicdo de fermentacdo, empregando o
consorcio microbiano, para a producao de um efluente rico em acidos organicos, principalmente
naquele de maior potencial de lixiviagdo para, em seguida, ser testado como lixiviante no
processo de recuperacdo dos metais. Esta andlise vislumbra a possibilidade de integrar o
tratamento de efluente com o processo de lixiviacao.

O in6culo foi tratado previamente por choque térmico por 30 min a 97°C para eliminar
0s microrganismos menos resistentes, permanecendo apenas os formadores de esporos
(MOREIRA et al., 2017).

O teste de fermentagdo foi conduzido em duplicata em erlenmeyers de 250 mL,
empregando-se um volume reacional de 125 mL e 1,6% (v/v) de in6culo, uma concentragao
inicial de 0,5 g de células/L, em condi¢des anaerdbicas, a temperatura de 30°C, sem exposicao
a luz, e agitacdo de 130 rpm em shaker. O substrato foi alimentado ao sistema sempre que a
concentragdo de lactose fosse menor que 1 g/L.. Para manter o sistema anaerdbio, borbulhou-se
nitrogénio por 5 minutos apos a inoculacdo do meio para retirada do oxigé€nio dissolvido,
contudo para que houvesse liberacdo dos gases produzidos na fermentacdo foi empregado um
sistema de mangueiras conectado em um recipiente com 4gua, para que nao houvesse entrada
de O2 (ROMAO, 2014; MOREIRA et al., 2017).

Para o ensaio avaliou-se 2 condi¢des de pHs distintos, o primeiro foi mantido em 5,5
para favorecer o desenvolvimento de bactérias lacticas e prevenir o crescimento de bactérias
que degradam proteina e produz o 4cido butirico (MEESKE et al., 2002). O segundo pH foi
mantido em 6,5 assim como MOREIRA et al. (2017).
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Periodicamente, uma aliquota do meio de fermentacdo foi coletada para a
quantificacdo da concentracdo celular por espectrofotometria, da lactose consumida e acidos

organicos produzidos por High Performance Liquid Chromatography (HPLC).

4.2.3.4 Ensaios de lixiviagdo utilizando efluente de fermentagdo

A partir das concentracdes finais dos dcidos organicos presentes no item 4.2.2.3 foram
propostos ensaios para avaliacdo do potencial lixiviante para os diferentes pHs (5,5 e 6,5) nas
condi¢Oes apresentadas a seguir. Como a concentracdo final de acido acético no efluente ndo
foi elevada, e a fim de avaliar a acdo deste 4cido, uma vez que este ¢ comumente obtido por
fermentacdo por bactérias anaerdbias, uma aliquota do acido foi adicionada aos lixiviantes 2 e
4, compostos pelos meios obtidos no Item 4.2.2.3, até que a concentracdo final do lixiviante

fosse aproximadamente 2 M.

» Lixiviante 1: Efluente obtido fixando o em pH 5,5 com concentracao final de 1,24 M de
acidos organicos + 0,76 M de acido sulfurico;

= Lixiviante 2: Efluente obtido fixando o em pH 5,5 com concentracdo final de 1,41 M de
acidos organicos + 0,59 M de 4cido sulfirico;

» Lixiviante 3: Efluente obtido fixando o em pH 6,5 com concentracao final de 1,21 M de
acidos organicos + 0,79 M de acido sulfurico;

» Lixiviante 4 Efluente obtido fixando o em pH 6,5 com concentracao final de 1,28 M de

acidos organicos + 0,72 M de 4cido sulfirico.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata sob agitacdo de 300 rpm, a
temperatura de 86,5°C, durante um tempo de agitacdo de 2,5h e utilizando permeado do soro
do leite em uma concentragdo de 0,09M como agente redutor.

4.2.4 Ensaios preliminares de biolixiviacao

4.2.4.1 Consorcio microbiano

I - Avali¢do do pH inicial
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Os testes foram realizados em frascos de penicilina de 50 mL com 37,5 mL do meio
sintético Tabela 4.1 e 10% (v/v) de in6culo que foi submetido previamente a um choque térmico
por 30 min a 97 °C, com uma concentracao inicial de 3g de células/L, que foram mantidos sob
agitacdo de 180 rpm em um shaker a temperatura ambiente, durante 3 e 7 dias. Avaliou-se a
adaptacdo do inéculo em diferentes pHs iniciais: 2; 2,5; 3,5; 4,5; e 5,5, através da andlise de
consumo de lactose por DNS. Nestes ensaios, utilizou-se apenas a amostra contendo o 6xido de

Lie Co.

IT - Avaliac@o da melhor razio sélido/liquido (S/L)

Ap06s definicdo do melhor pH inicial, sob as mesmas condi¢des, testou-se diferentes
razdo S/L (m/v): 1; 2; 2,5; 3; 4; e 5 g/L para a amostra contendo o 6xido de Li e Co, e diferentes
razdo S/L (m/v) para a amostra contendo os eletrodos: 1; 2; 2,5; 3, 4; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 20;
25; 30; 35 e 40 g/L da bateria de Li-ion. Para determinar a melhor condi¢do, fez-se o
monitoramento do consumo de lactose, da concentragdo celular por gravimetria (massa de
sOlidos volateis (SV) por volume) e da concentracdo de litio e cobalto recuperados por

Espectrometria de Absor¢do Atdmica ao final de 3 dias.

4.2.4.2 Penicillium oxalicum

I - Avaliagdo do melhor substrato em diferentes concentragdes

Ap6s 4 dias de cultivo em meio sélido (Item 4.2.1.3) o fungo foi entdo raspado da
superficie do meio usando solugdo salina (9 g/L NaCl) e espatula esterilizadas. O numero de
esporos foi contado em microscopio utilizando camara de Neubauer e entdo diluida com dgua
deionizada até 4 concentra¢do desejada de suspensdo igual a 107 esporos/mL (SANTHIYA;
TING, 2005; YU; TING, 2009; AMIRT; MOUSAVI; YAGHMAEI, 2011; AMIRI et al., 2012)

Foram realizados testes em erlenmeyers de 250 mL, utilizando um volume de 100 mL,
composto pelo meio (Tabela 4. 5) e 1 mL do inéculo preparado com o microrganismo para
fermentacao liquida e avaliou-se a adaptacdo do indculo em 2 diferentes agtcares (Dextrose, e
Lactose proveniente do soro de leite em pd) nas concentragdes de 10, 30, 50, 75 e 100 g/L.. Ao

final de 4 dias tal avalicao foi feita pela andlise de consumo do substrato e da producdo de
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acidos organicos por HPLC, além de pH e da concentragdo celular por gravimetria (massa de

sOlidos voléteis (SV) por volume).

Tabela 4. 5 - Meio liquido sintético modificado (SAMPAIO et al., 2003)

Reagente Concentracao (g/L)
MgSOq4 0,1
(NH4)2SO4 0,5
FeSOq4 0,0001
MnSOq4 0,001
Extrato de levedura 0,5

IT - Avaliac@o da melhor razdo sélido/liquido (S/L)

Ap0s a definicao da melhor concentracdo de substrato avaliou-se diferentes S/L (m/v)
utilizando a amostra contendo ambos os eletrodos: 10; 20; 30; 40; e 50 g/ da LIB. Fez-se o
monitoramento do consumo de lactose, da concentragdo celular por gravimetria (massa de
sOlidos volateis (SV) por volume) e da concentracdo de litio e cobalto recuperados por

Espectrometria de Absor¢ao Atdmica no final de 4 dias.

4.2.5 Ensaios de biolixiviacao

Para avaliacdo da eficiéncia de cada microrganismos na biolixiviagdo de Co e Li,
foram preparados, paralelamente, amostras sem a adi¢do de indculo, apenas com 0 meio € o
material a ser lixiviado, a fim de verificar acdo isolada do consércio microbiano no processo de
biolixiviacdo. Todas as medidas foram realizadas retirando amostras de dois frascos em
intervalos de tempo diferentes.

A amostra contendo apenas o 6xido de Li e Co foi utilizada para um ensaio com o
consoércio microbiano. Para todos os outros microrganismos investigados, aplicou-se a amostra

contendo os eletrodos depois da moagem.

4.2.5.1 Acidithiobacillus ferrooxidans

Em erlenmeyers de 250 mL foi preparado 90 mL de meio basal (Tabela 4.2)
devidamente fechados com rolhas de algodao e gaze esterilizados em autoclave por 20 minutos
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a1l atm e 121°C e 10 mL de in6culo com concentragio inicial de 107 células/mL medida por
camara de Neubauer. A linhagem de A. ferrooxidans foi incubada por 3 dias, até que a coloragdo
do meio fosse alterada de branco esverdeado para vermelho tijolo (XIAN etl., 2009). Entao
adicionou-se 0,5 g da amostra contendo os eletrodos (5 g/L de razdo sélido/liquido).

A biolixivia¢do foi realizada em fracos de sacrificio e para controle avaliou-se a
poténcia de oxirredugio (ORP), concentragio de Fe?* e Fe** por espectrofotometria (HARVEY;
SMART; AMIS, 1995), pH, concentracdo de Co e Li por EAAC, concentracdo celular por
gravimetria (massa de sélidos volateis (SV) por volume) e volume de é4cido sulftrico por

titulacdo com NaOH (0,25 M).

4.2.5.2 Acidithiobacillus thiooxidans

Assim como A. ferrooxidans, foram preparados erlenmeyer de 250 mL com 90 mL de
meio basal Tabela 4. 3 devidamente fechados com rolhas de algodado e gaze e esterilizados em
autoclave por 20 minutos a 1 atm e 121°C e 10 mL de in6culo com concentragio inicial de 107
células/mL medida por camara de Neubauer. A avalicdo do crescimento do A. thiooxidans é
mais sutil do que a do A. ferroxidans sendo a diminui¢do do pH do meio o principal indicio de
crescimento, caindo de 2,8 para proximo de 1 (XIAN et al., 2009). Entdo adicionou-se 0,5 g da
amostra contendo os eletrodos (5 g/L de razdo sélido/liquido).

A biolixiviacdo foi realizada em frascos de sacrificio e para controle avaliou-se o pH,
a concentracdo de Co e Li por EAAC, a concentragdo celular por gravimetria (massa de s6lidos

voléteis (SV) por volume) e o volume de acido sulfurico por titulacio com NaOH (0,25 M).

4.2.5.3 Consdrcio microbiano

Para a biolixiviacdo com o consorcio preparou-se frascos de penicilina de 50 mL,
assim como nos ensaios preliminares, sendo realizados nas mesmas condicoes estabelecidas
anteriormente a partir da defini¢do da melhor razdo sélido liquido. O acompanhamento do
ensaio foi feito até que as concentragdes de metais estivessem constantes.

A fim de avaliar o desempenho do consoércio, foram determinadas a concentragdo da
lactose proveniente do permeado do soro do leite por DNS, a concentracdo celular por
gravimetria (massa de s6lidos volateis (SV) por volume), e a recuperagdo (%) de Li e Co pelas

Equacdes (4.1) e (4.2), semelhante aos ensaios de lixiviagdo.
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Foram propostos 3 ensaios diferentes com o consércio microbiano:

1) Com choque térmico por 30 min a 97 °C e utilizando a amostra composta pelo 6xido
de Li e Co.

2) Com choque térmico por 30 min a 97 °C e utilizando a amostra contendo os eletrodos
pos moagem;

3) Sem choque térmico e utilizando a amostra contendo os eletrodos pds moagem.

4.2.5.4 Penicillium oxalicium

Foram preparados erlenmeyers de 250 mL com 99 mL de meio basal (Tabela 4.5) com
uma concentracdo de lactose definida em ensaios preliminares (Item 4.2.4.2). Os erlenmeyers
foram devidamente fechados com rolhas de algoddo e gaze, e esterilizados em autoclave por 20
minutos a 1 atm e 121°C. Logo ap6s, foi adicionado uma aliquota contendo 1 mL de in6culo
com concentracdo inicial de 107 esporos/mL medida por cAmara de Neubauer. O cultivo do
microrganismo durou 3 dias até que estivesse preparado para a adi¢do da amostra composta
pelos eletrodos na melhor razao sélido/liquido determinada nos testes preliminares realizados
no (Item 4.2.4.2).

A fim de avaliar o desempenho da biolixiviagcdo, foram determinadas a concentragdao
da lactose por DNS, o pH, a concentragdo celular por gravimetria (massa de sélidos volateis
(SV) por volume), as concentragdes de metais por EAAC e a recuperagdo (%) de Li e Co pelas

Equacdes (4.1) e (4.2).
4.2.6 Analises
4.2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As amostras, antes e apds os processos de lixivia¢do, foram analisadas por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO MA 10, com o intuito de identificar

as variacdes na morfologia da amostra durante os tratamentos de lixiviagdo e biolixiviagdo
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4.2.6.2 Determinagdo da concentragdo de metais por Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica

em Chama (EAAC)

As aliquotas dos processos de lixiviagdo, digestdo em dgua régia e biolixiviagdo foram
analisadas por EAAC Shimadzu modelo AA-7000 Series.

Todas as amostras foram diluidas em dgua deionizada e o pH corrigido para 5
utilizando NH4OH (6,0 M) para nao danificar o equipamento. O NH4OH foi escolhido a fim de
evitar a adi¢do de outros metais no sistema (DORELLA; MANSUR 2007). A andlise foi
realizada neste pH como uma condi¢do ideal entre a remocao de impurezas e perda de metal
alvo. O aumento do pH para 6,5 ocasionaria perda significativa de metais alvo, enquanto o pH
igual 5 evita a precipitacao dos metais desejados (Li e Co) (GRANATA et al., 2012; URIAS,
2017).

4.2.6.3 Determinagdo de Acidos Orgdnicos e agiicares por HPLC

A quantificacdo da concentragdo dos dcidos organicos e dos aclicares presentes no
meio de fermentagdo por consdrcio microbiano e por Penicillium oxalicum foi obtida por meio
da cromatografia liquida de alto desempenho HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). Foi utilizado um cromatégrafo Shimadzu modelo LC-20A Pronience,
equipado com coluna SUPELCOGEL C-610H, com detector ultravioleta no comprimento de
onda de 210 nm para acidos organicos e detecc¢do por indice de refragdo para os agucares. As
amostras para leitura foram diluidas, filtradas (porosidade 0,22 um) e injetadas no equipamento.
A fase movel utilizada foi uma solucdo de acido fosférico a 0,1 % (v/v), a vazao da bomba foi
0,5 mL/min, a temperatura do forno foi 32 °C e o volume de injecdo 20 uL. As areas obtidas
nos cromatogramas para cada composto foram convertidas em concentragdes em g/L. por meio

de curvas de calibracdo previamente estabelecidas.

4.2.6.4 Determinagdo do potencial hidrogeniénico (pH)

O pH foi medido através do pHmetro Gehaka PG-2000 de bancada, previamente

calibrado.
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4.2.6.5 Determinagdo de compostos fenolicos totais

Teor de fendlicos totais (TPC) foi quantificado pelo método colorimetro de Folin
Ciocalteau (SWAIN; HILLIS, 1959). Uma aliquota do efluente de fotofermentagao escura foi
diluida em 4gua deionizada na propor¢do de 1:5 m/v. 0,5 mL do efluente foi adicionado a um
tubo de ensaio, seguido pela adicdo de 2,5 mL de uma solu¢do a 10% de reativo para fenol
Folin-Ciocalteau. Passados trés minutos foram adicionados 2 mL de uma solug¢do a 7,5% de
carbonato de sédio. Para calibrar o espectrofotdmetro foi feito o branco com dgua deionizada.
As amostras foram protegidas de luz durante 1 h (MAGALHAES; CARDOSO; REIS, 2018).

A leitura da absorbancia foi feita a 760 nm em um espectrofotometro (Shimadzu mini
1240, Japao). Para o célculo do teor de compostos fendlicos totais, utilizou-se uma curva de
calibracao padrao utilizando 4cido galico como padrao, sendo as concentragdes pertencentes a
faixa de 0,5 a 100 pgGAE mL!' (GAE: Equivalente em 4cido gilico) (MAGALHAES;
CARDOSO:; REIS, 2018).

4.2.6.6 Determinacdo de concentragdo celular

I) Contagem em camara de Neubauer

O ndmero de células pode ser determinado por contagem no microscépio da marca
Nikon modelo Eclipse E200-LED, utilizando-se uma camara de Neubauer, também conhecida

como Hemacitometro ou Camara de Contagem.

II) Concentragdo celular por gravimetria (massa de sélidos volateis (SV) por volume)

e espectrofotometria

As concentragdes de células na auséncia de baterias (iniciais) foram medidas por
leitura de densidade 6ptica a 660 nm e relacionada por curva de calibragdo para obtencdo da
concentracdo em gsw/L. E o método gravimétrico foi aplicado para a determinacdo de
concentracdo celular na presenga de amostra (durante a biolixiviagdo).

A concentracdo celular (densidade microbioldgica) foi determinada pela razao entre a
massa de sélidos voléteis (SV) por volume. Essa foi obtida pela centrifugacao (centrifuga da
marca Beckman J-25 com rotacdo igual 8000 rpm — 12.096 g) de um volume conhecido da

amostra, em que o sobrenadante era reservado para andlises posteriores e o corpo de fundo era
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resuspendido com dgua destilada e colocado em recipiente previamente tarado, seguida da
introducdo do sistema (recipiente + células) em estufa a 105 £+ 1,0 °C.

Ap6s 24 horas, o recipiente foi acondicionado em dessecador com silica gel até
resfriamento e, posteriormente, foi pesado. Este procedimento foi repetido até a verificacao de
peso constante para a medida da massa celular seca.

Para a determinacdo de sélidos suspensos voldteis (SV), fez-se a calcinacdo em
cadinhos de porcelana por 30 minutos a 550 °C na mufla. Apés o procedimento, transferiu-se
para o dessecador de silica gel, e aferiu-se o peso. A diferenca da massa depois da estufa e da

calcinagdo correspondeu a massa de células volateis presente no volume de suspensao celular.

4.2.6.7 Concentragdo de agiicar redutores por DNS

A determinacdo lactose foi realizada por DNS. O método consiste na reduc¢ao do 4cido
3,5-dinitrosalicilico e utiliza os seguintes reagentes: dcido 3,5-dinitrosalicitico, sal de Rochelle
e hidroxido de sédio, cada um com uma funcao especifica (SANTOS et al, 2017).

Para a determinacao da concentragdo de agucares redutores, 0,5 mL da amostra diluida
foi acrescentada a 1,0 mL de reagente DNS em um tubo de Folin-Wu e levada para um banho
de 4dgua em ebulicdo por 5 minutos. Apds este tempo, resfriavam-se os tubos em banho com
gelo e completava o volume a 12,5 mL com 4gua destilada, os quais eram homogeneizados e a
seguir realizada a leitura da absorbancia a 540 nm, em espectrofotdmetro Thermo Spectronic
modelo Genesys 10 UV, 9 utilizando cubetas de vidro. A calibracido do zero no aparelho era
feita utilizando um teste em branco, onde 0,5 mL de 4gua destilada substituia a amostra,
seguindo o mesmo procedimento. A curva de calibracdo do método do DNS, foi determinada
utilizando solugdes de glicose na faixa de 0,0 a 1,0 g/L, com intervalo de 0,1 g/L. Durante os
ensaios foram obtidas curvas de calibracdo para toda solu¢do de DNS preparada (MILLER,

1995).

4.2.6.8 Determinagdo do potencial de oxidagdo/redugdo (ORP)

O potencial de oxidacdo foi medido de maneira direta através do potenciometro S220

SevenCompact™ pH/Ion de bancada da marca Metter Toledo, previamente calibrado.
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4.2.6.9 Determinacdo da concentracdo de acido sulfirico

A concentra¢do de acido sulfirico foi determinada através de titulacdo acido/base,
utilizando como reagentes, NaOH (0,25M) padronizado e solucdo de fenolftaleina seguindo

metodologia aplicada por (ROSSI, 1990).

4.2.6.10 Determinagdo de metais biossorvidos (ou bioacumulados) pelos microrganismos

Ao final dos testes de biolixiviagdo, o residuo foi seco a 80 °C, até apresentar massa
constante e transferido para um béquer de 250 mL contendo 50 mL de uma solucao de HNOs
(5% v/v) em shaker orbital a temperatura ambiente por 2 horas. Em seguida foi aquecido até
80°C e mantido nessa temperatura por 30 min em banho ultrassonico posicionado dentro da
capela, com condensador para prevenir evaporacdo do dcido nitrico (SANTHIYA; TING,
20006).

O extrato obtido foi filtrado em papel Whatman 42, e diluido em dgua deionizada para
andlise de concentracdo de metais no EAAC. As amostras do experimento controle (branco,

sem in6culo) foram sujeitas a mesma anélise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao do teor total dos metais Co e Li na amostra

Como apresentado anteriormente (Figura 4.1) foram utilizadas dois tipos de amostras:
a primeira contendo somente o 6xido de Li e Co raspado da lamina aluminio (citodo) e a
segunda foi obtida da moagem dos dois eletrodos. Os resultados da digestdo em dgua régia de

ambas as amostras, cujos resultados estdo expostos na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1 - Teor de Co e Li nas amostras de bateria de fons de litio por digestdo com dgua
régia a 90°C, 300 rpm e 25 g/L.

Amostra Co (%) Li (%)
Oxido de Li e Co 47,85 3,73
Eletrodos 23,63 4,17

Pode ser observado na Tabela 5.1 que a concentracao de cobalto em ambas as amostras
€ superior que a do litio, o que corrobora com o que € apresentado por Jha et al. (2013), Li et
al. (2014), e Nayaka et al. (2016a), no qual afirmam que as LIBs sao constituidas de 5 — 20%
(m/m) de cobalto e de 5-7% (m/m) por litio.

A diferenca do teor de Co e Li nas amostras se deve a presenca de sais de litio no
eletrélito como LiPFs, LiBF4, LiClO4 ou LiSO> (NAN; HAN,; ZUO, 2005; RIBIERE et al.,
2012), o que faz que a utilizagdo dos dois eletrodos aumente a concentragdo de Li e do Co

diminua, ja que ndo ha presenga deste no cdtodo.

I) ENSAIOS DE LIXIVIACAO

5.2 Influéncia do tipo de acido organico como lixiviante: puro e em mistura com H2SO4
Em trabalho anterior (URIAS, 2017), o uso do lixiviante composto de dcido sulfurico

(1,25 M) e o efluente de fermentacdo (0,75 M, em &4cidos organicos) favoreceu a obtencdo de

altos indices de recuperagcao dos metais. Portanto, neste estudo, os testes iniciais de lixiviacdo

tiveram o objetivo de averiguar o efeito de cada um dos dcidos organicos presentes no efluente

de fermentacdo sobre a recuperagdo de Li e Co, de forma isolada tendo como concentracdo de
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acido organico 3,4 M, ou juntamente com o 4cido sulftrico usando uma relacdo de 1,25 M:
0,75M do 4cido inorganico para o 4cido organico.

Os é4cidos orgénicos encontrados em maior quantidade no efluente de Urias (2017) e,
portanto, empregados nestes ensaios foram os 4cidos lactico, butirico, acético e propidnico.
Além dos édcidos presentes no efluente de fermentagdo, avaliou-se também o feito do dcido
citrico, uma vez que ele é o 4cido organico que tem sido mais estudado em processos de
lixiviag@o e produzido por diversos fungos filamentosos (MA et al., 2013, LI et al., 2013, CHEN
et al., 2016, RIBEIRO et al. 2018, YU et al., 2018).

A Tabela 5.2, apresenta o resultado da lixiviacdo da amostra contendo o 6xido de Li e
Co utilizando dois tipos de lixiviante, primeiramente, um composto de H>SO4 (1,25M) e um
acido organico (0,75M) e, em seguida, um lixiviante composto de apenas dcido organico em
uma concentragdo de 3,4 M. O ensaio foi realizado utilizando 0,09M de lactose proveniente do

PSL, em uma temperatura de 86,5 °C, durante 2,5 h, S/L de 18,5 g/ L e 300 rpm.

Tabela 5.2 - Recuperagdo (%) de Co e Li em relagdo ao uso de 4dcidos orginicos puros e em
mistura com H>SO4 como agente lixiviante a 86,5 °C, 300 rpm, 2,5 h e razdo S/L de 18,5 g/L
para a amostra contendo o 6xido de Li e Co

Lixiviante % Co %Li
H:2S04 (1,25 M) + Acido Orgéanico (0,75 M)
Acido Latico 90,90% 94,35%
Acido Acético 82,07% 68,77%
Acido Propionico 78,46% 61,02%
Acido Butirico 80,69% 68,35%
Acido Citrico 67,20% 51,57%
Acido Organico (3,4 M)

Acido Latico (pH 1,6) 56,59% 64,43%
Acido Acético (pH 2,5) 0,95% 12,57%
Acido Propionico (pH 2,25) 0,46% 6,18%
Acido Butirico (pH 2,40) 0,27% 4,44%
Acido Citrico (pH 1,80) 50,91% 53,41%

A analise da Tabela 5.2 indicou que o uso de apenas o acido organico puro (3,4 M)
levou a baixa recuperagdo de metais utilizando acido lactico (56,59% de Co e 64,43% de Li) e

acido citrico (50,91% de Co e 53,41%), enquanto que para os dcidos butirico, acético e
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propidnico, a recuperacdo de Co foi desprezivel e para o Li foi de 4,44 % a 12,57%. O baixo
pH apresentado pelos acidos lactico e citrico pode ter contribuido parcialmente para a maior
recuperacao.

Quando o lixiviante foi composto pela mistura de 4cido sulfirico (1,25 M) com um
desses acidos organicos, exceto para os ensaios com 4cido citrico, a recuperagdo foi
consideravelmente superior € aumentou na seguinte sequéncia de 4cidos citrico, propiodnico,
butirico, acético e lctico, sendo que para este ultimo, a recuperagao de Li e Co foi superior a
90%.

Para interpretar a influéncia dos 4cidos sobre a lixiviacdo, deve-se levar em
consideragdo os diversos fenomenos envolvidos no processo que, de maneira geral, pode ser
dividido nas seguintes etapas: (1) transferéncia de massa dos ions da camada liquido/residuo,
(2) difusdo da superficie do residuo até os metais, (3) reacdo quimica com LiCoO», (4) difusdo
do produto pela camada de residuos, (5) transferéncia do produto através do filme liquido para
a solucdo lixiviante (ZHENG et al., 2017).

Em relagdo aos 4cidos organicos, além da a¢do do 4cido nesses fendmenos, deve-se
considerar a acdo quelante, de formacdo de complexos seguido de precipitagdo e ainda acao
redutora que estes dcidos podem apresentar e que aumentam a eficiéncia da recuperacio dos
metais por lixiviacdo. A discussdo abaixo esclarece as diferencas nas capacidades de
solubilizacdo dos metais com base nestas caracteristicas para os dcidos organicos ja estudados
em lixiviacdo.

No estudo de Nayaka et al. (2016b), os autores abordaram tanto a capacidade de agente
quelante como de redutor na solubiliza¢ao dos metais a partir da matriz do 6xido. Estes autores
verificaram que, quando o 4cido iminodiacético (IDA) foi usado como lixiviante, os espectros
UV-Vis da solugdo dissolvida mostraram que os complexos Co (III)-IDA e Co (II)-IDA foram
formados a 560 nm e 380 nm, respectivamente, enquanto que, quando se empregou o acido
maleico (MA) como lixiviante, houve formac¢do de apenas Co (III)-MA a 512 nm na solugdo.
O resultado indicou que o dcido iminodiacético atuou como agente quelante e redutor e, por
isso0, para se obter uma maior recuperagdo utilizando dcido maleico foi necessdria a adi¢ao do
agente redutor acido ascorbico.

Os maiores resultados de recuperacdo pelo 4cido lactico usado puro (56,59%, Co e
64,43%, Li) ou em combinagdo com o 4cido lactico (90,90%, Co e 94,35%, Li) em comparacao
aos demais 4cidos organicos testados, pode ser justificado por ele ser um &cido alfa-

hidroxidcido (AHAS). De acordo com Li et al. (2017), o 4cido lactico (C3HeO3) é de um grupo
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de substancias naturais encontradas em alguns alimentos que constituem uma familia de acidos
organicos e contém um grupo carboxilico adjacente a um grupo hidroxila. A presenca de um
grupo a-hidroxila aumenta a acidez em comparacdo com a de um acido monobdsico médio. A
reacdo de lixiviac@o entre os metais e o dcido latico é uma reagdo multifasica, que pode ser
explicada em duas etapas: (1) conversido de Co** a Co®* na presenca do agente redutor (GS-
semente de uva) e a subsequente dissolu¢do de LiCoO> na solugdo 4cida, e (2) a quelacdo de
Co’* e Li* com 4cido l4ctico. A reagdo de lixiviacdio pode ser representada como na Equacio

(5.1) (ZHANG et al., 2018).

LiCo0, + C3HyO5 + GS — Co(C3Hs03), + Co(C3H,05) + Li(CsHs03) + Liy(C3H,05) + OGS (5.1

Assim como neste presente estudo, Li et al. (2013) também alcancaram diferentes
eficiéncias de recuperagdo dependendo do tipo de dcido organico usado. Todos os ensaios foram
realizados a 90 °C. Para o 4cido citrico (1,25 M), o tempo de lixiviag¢ao foi de 30 min, o volume
de H>O: foi de apenas 1% (v/v) e a relacdo s6lido/liquido foi de 20 g/L.. As condi¢des usando
acido mélico (1,5 M) tiveram que ser ligeiramente superiores (40 min, H2O2 2% (v/v), relagdo
S/L 20 g/L) e com 4cido aspértico (1,5 M), as condicdes foram mais severas (120 min, H>O»
5% (vIv), relag@o S/L de 20 g/L). O 4cido citrico e o 4cido mélico permitiram uma recuperagcao
superior a 90% de Co e Li, sendo que a recuperagao pelo acido aspartico foi menor. Os autores
enfatizaram que, na presenca de H20», o processamento de LIB por dcidos organicos ocorreu
em duas etapas, primeiro hé a reducao de Co (III) para Co (II), seguida pela dissolu¢ao da matriz
de 6xido na solucdo 4cida e, posteriormente, ha a quelagao de Co (II) e Li com o citrato, malato
ou aspartato.

Os resultados superiores obtidos por Li et al. (2013) e Golmohammadzadeh, Rashchi
e Vahidi (2017) aos do presente trabalho, podem ser justificados pelo pré-tratamento (térmico
e quimico) das amostras, facilitando a solubilizagdo pelos dcidos.

Comparando os resultados com o trabalho de Urias (2017) que avaliou duas situagdes
em condicOes proximas das aplicadas neste estudo (90°C por 2h): (1) o meio lixiviante
composto de HoSOs4 (1,25 M) e efluente de fermentacdo contendo, principalmente, os mesmos
acidos avaliados neste trabalho, e (2) o lixiviante do efluente enriquecido com estes dcidos até
atingir a concentracdo de 3,4 M (pH 2), observa-se que a recuperacdo dos metais obtida na
situacdo (2) foi consideravelmente maior, 88,56% para Co e 96,47% para Li, usando lactose

P.A. como reagente redutor. E para a condicao (1), os resultados deste estudo, sdo superiores

46



aos de Urias (2017), somente para a mistura H>SO4 (1,25 M) e 4cido lactico (0,275 M), sendo
que a autora obteve indices de 83,52 % de Co e 85,94 % de Li, e também usou permeado de
soro de leite como agente redutor. Essa comparagdo indica que pode haver um sinergismo entre
os 4cidos organicos. Ademais, o efluente resultante dos microrganismos heterotréficos contém
também compostos com grupos reativos hidrofilicos, como grupos fendlicos que auxilia o
deslocamento do metal idnico da bateria (matriz), além de formar quelatos e complexos
metdlicos soldveis que favorecem o processo de lixiviacdo (BOSECKER, 1997).

Assim, a utiliza¢do de um efluente de fermentagdo rico em 4cidos organicos que sao
biodegraddveis, torna possivel reduzir o volume de 4cidos inorganicos como dcido sulftrico no
uso como lixiviantes e minimizar suas desvantagens, pois, além de nio serem biodegradaveis,
causando um impacto ambiental maior, os dcidos inorganicos lixiviam todos os metais € nao
sdo seletivos em relacao a recuperacao da folha de aluminio (GAO et al., 2018). Além disso, os
custos de producdo de um 4cido organico para ser utilizado como lixiviante sdao reduzidos,

integrando-a a estacdo de tratamento de efluentes.

5.3 Fermentacio de meio lixiviante rico em acidos orginicos

Os ensaios de lixiviacdo com diferentes 4dcidos organicos aliados com os dados da
literatura mostram que a produ¢do de um meio rico nestes dcidos por fermentacdo deve ser
considerada, principalmente, rico em 4cido lactico, uma vez que esse dcido possuiu maior
potencial como lixiviante seja usado puro (3,4 M) ou em associacdo com o acido sulftrico
comparado aos demais dcidos testados (Tabela 5.2).

Portanto, a etapa seguinte deste trabalho, foi a avaliacdo de duas condi¢des de pH (5,5
e 6,5) mantidos constantes durante a fermentacao com adi¢do do meio (Tabela 4. I) dissolvido
em uma solu¢do de NaOH (0,25 M), para verificar qual levaria a producdo de um meio que
tivesse a maior formacao do 4cido lactico. Além disso, houve alimentacdo repetida de permeado
de soro sempre que a lactose se esgotava (MOREIRA et al., 2017).

As andlises da concentracdo dos 4cidos organicos formados estdo apresentadas na
Figura 5.1 e o perfil de consumo do substrato na Figura 5.2 para ambos os pHs. Além disso, a

composi¢do final do efluente de fermentacao estd apresentada na Tabela 5.3.
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Figura 5. 1 - Variac¢ao da concentragdo dos 4cidos organicos formados (m acido lactico, ©
acido butirico, 0 acido acético e A acido propionico) durante as 900 horas de fermentacao
com permeado do soro do leite para diferentes pHs (a) 5,5 e (b) 6,5.
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Tabela 5. 3 - Composi¢ao final dos dcidos organicos no efluente de fermentagao utilizando o
consoércio microbiano e permeado do soro do leite em po
Concentracao (mol/L)

pH5,5 pH 6,5
Acido Lactico 0,68 0,36
Acido Butirico 0,28 0,59
Acido Acético 0,20 0,09
Acido Propiénico 0,08 0,08
Total 1,24 1,12

Pelos perfis de concentracdo ilustrados nas Figuras 5.1 e Tabela 5.3, observa-se que o
acido lactico apresentou uma concentracao final de 0,68 M para o pH de 5,5, o que corresponde
a 1,89 vezes maior do que a do butirico, enquanto que no pH de 6,5 houve uma produgdo maior
de 4cido butirico (0,59 M) sendo que a concentragdo de 4cido l4ctico atingiu somente 0,36 M.
Houve também a formagdo de dcido acético e propidnico em propor¢des menores, chegando
em um valor médio final de 0,20M e 0,074 M respectivamente ap6s 784 horas de fermentacao
para o pH de 5,5.

Desta maneira, esses resultados comprovaram que as condi¢des do meio adotadas
neste ensaio, assim como o controle do pH a 5,5 e a batelada repetida de permeado de soro de
leite mostraram-se eficientes para a obtencao de um meio rico em acido lactico (0,68 M) e ainda
com presenca de outros dcidos orgdnicos em concentragdes menores, totalizando1,24 M. Este
resultado indica que o efluente em questdo tem potencial para ser usado na solubilizacao dos

metais, como demonstrado na Tabela 5.2 e pelo trabalho de Urias (2017), que continha 0,28 M

48



de acido lactico, dentre os 0,75 M total de 4dcidos organicos, usados juntamente com acido

sulftrico.

Figura 5. 2- Variacdo da (0) concentragcdo do substrato (lactose proveniente do PSL) e do (e)
pH durante as 900 horas de fermentacdo escura com permeado do soro do leite, para
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Ao examinar as Figuras 5.1 e 5.2, percebe-se que na falta do substrato o consércio
tende a consumir o &cido lactico e assim produzir o 4cido butirico, 0 que ocorreu entre 0s tempos
de 350 a 450 h para o ensaio com o pH 6,5. Essa mesma tendéncia também foi observada por
Moreira et al. (2017) em testes de producao de H» por fermentacdo usando o mesmo consorcio
microbiano anaerébio, e € indicada pela Equacdo 5.2, sendo que bactérias do consércio
microbiano podem converter o dcido lactico em butirico. Fato comprovado pelo valor do pH,
que aumentou para proximo de 6 a medida que falta substrato, devido ao consumo do acido em
questdo e reduzido para 5 quando houve producdo deste. Conclui-se, portanto, que para a
producdo do 4cido lactico, faz-se necessdrio um controle constante da quantidade de lactose

disponivel no meio de fermentagdo.

2CH;CHOHCOOH + 2H,0 — CHsCH,CH,COOH + 2HCO;™ + H* + 2H, (5.2)

Além disso, foi determinada a concentracdo de compostos fendlicos do meio lixiviante
obtido. De acordo com Bosecker (1997), a lixiviacdo pode ser favorecida pela presenga de
compostos quelantes e fendis, que sao excretados pelos microrganismos anaerdbios no efluente.

A concentracio de fendlicos verificada foi de 124 pgcar mL™!.
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5.4 Ensaios de lixiviacao utilizando efluente de fermentacao

Para se testar o potencial dos meios produzidos por fermentagdo como lixiviantes,
ensaios de lixiviagdo, desta vez empregando a amostra contento tanto cdtodo como anodo da
LIB, foram realizados utilizando o efluente de fermentacdo a partir do cons6cio microbiano
misturado com H>SO4. Para efeito de comparac@o com os testes realizados com os dcidos puros
e com o trabalho de Urias (2017), manteve-se a concentracdo total de dcidos igual a 2 M, porém,
inverteu-se a propor¢do entre a concentracdo total de dcidos proxima de 1,25 M e de 4cido
sulfirico proxima a 0,75 M.

Além disso, mesmo que o dcido acético empregado isoladamente no meio lixiviante
nao tenha se mostrado efetivo na recuperagdo, foram feitos ensaios com adi¢do ou ndo do acido
acético (0,105 M para o ensaio 2 e 0,210 M para o ensaio 4) (Tabela 5.4), ajustando sua
concentracdo para 10 g/L, visto que é um &4cido comumente obtido por fermentacdo ou
vinculado ao efluente de tratamento de dguas residudrias. De acordo com Zhu et al. (2013), esse
acido organico € um lixiviador ecoldgico (biodegradavel) e de baixo custo eficiente na
lixiviacdo de metais valiosos em baterias chumbo-4cido com polui¢do minima e baixo consumo
de energia. J4 Gao et al. (2018), determinou que as taxas de lixiviacdo de Ni, Co, Mn e Li
aumentaram com a concentracao de acido acético (3,5 M), e Li foi mais facilmente lixiviado
do que outros metais. Enquanto que nos lixiviantes 1 e 2, a composi¢do final foi mantida e
apenas adicionado o 4cido sulftrico.

O ensaio foi realizado utilizando 0,09M de lactose proveniente do PSL, em uma
temperatura de 86,5 °C, durante 2,5 h, S/L de 18,5 g/L e 300 rpm, e os resultados sdo

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Recuperagdo (%) de Co e Li em relacdo do efluente de fermentagdo em mistura
com H2SO4 como agente lixiviante a 86,5 °C, 300 rpm, 2,5 h e razdo S/L de 18,5 g/L para a
contendo ambos os eletrodos

Ensaio Lixiviante % Co %0 Li
1 H2S04 (0,76 M) + Efluente* pH 5,5 (1,24 M) 100,00% 99,87%
2 H2S04 (0,59 M) + Efluente* pH 5,5 (1,41 M) 88,60% 89,57%
3 H2S04 (0,79 M) + Efluente* pH 6,5 (1,21 M) 92,25% 84,17%
4 H2S04 (0,72 M) + Efluente* pH 6,5 (1,28 M) 99,46% 86,08%

*Efluente gerado a partir da fixagao do pH no ensaio de fermentacao.
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A andlise da Tabela 5.4 confirma a tendéncia observada nos testes com &cidos
organicos puros, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.2, , comprovando que o uso do
efluente da fermentacdo produzido a pH 5,5 levou a uma alta recuperacdo dos metais, mesmo
reduzindo a proporc¢do de dcido sulfirico em relacdo aos testes com o dcido organico puro,
principalmente do lixiviante 1, que contém a maior quantidade de 4cido l4ctico (100% de Co e
99,87% de Li)

Com relagdo ao ensaio 2, em que se obteve a menor recuperacdo dos metais (88,60%
de Co e 89,57% de Li), pode ser justificado, pois, para se obter o ajuste da concentragdo de
acido acético para 0,305M, e manter a concentracdo total de 2 M, a concentracdo do &acido
inorganico adicionado foi de 0,59 M, menor que nos demais ensaios.

Para os ensaios 3 e 4, verifica-se que a adi¢do do 4cido acético, promoveu um aumento
de cerca de 7,25% e 2,22 % na recuperacao de cobalto e de litio, respectivamente, indicando
que pode ter ocorrido interagcdo entre o dcido acético 0,305 M e o &cido butirico 0,59 M, os
principais presentes neste ensaio.

Os resultados com o lixiviante 1 foram superiores ao encontrados por Zhang et al.
(2018) e Li et al. (2013). Zhang et al. (2018) utilizaram um 4cido malico puro como lixiviante
e como agente redutor a semente de uva, que € um residuo, para a lixiviacdo do material
LiCoOa,. Cerca de 92% de Co e 99% de Li foram lixiviados nas condi¢des otimizadas (0,6 g/g
de semente de uva, 4cido mélico a 1,5 M, 180 min, 80 °C e razao S/L de 20 g/ L). Enquanto
que Li et al. (2013) utilizaram 4cidos citrico (1,25 M) e malico (1,5 M) na recuperagdo de
cobalto e litio com uma razao S/L de 20 g/L, 90 °C, 2M de H20: e 40 min, obteve mais de 90%
para os metais. Ambos os autores, utilizaram um pré-tratamento para a aplicacdo da
hidrometalurgia, e Li et al. (2013) empregaram um agente redutor inorganico (H>0.) e de valor
comercial alto.

Vale ressaltar que os resultados foram também superiores aos obtidos por Urias (2017)
que usou uma maior propor¢do de dcido sulftrico (1,25 M) do que de efluente (0,75 M) na
lixiviacdo do 6xido de litio, empregando as mesmas condi¢des de agitacdo, tempo de processo
e concentracdo de permeado de soro de leite como redutor (83,52% Co e 85,94% de Li). Isso
indica que o efluente produzido nas condicdes utilizadas neste trabalho favoreceu a recuperagdo
dos metais, permitindo reduzir o volume de dcido sulftrico.

Na andlise dos resultados foi possivel mostrar que um meio rico em acidos organicos
resultante da fermentagdo utilizando consércio microbiano apresentou potencial para ser usado

em ensaios de lixiviacdo com eficiéncia para recuperagao de Li e Co, sendo que o meio
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contendo com alta concentracdo de dcido lactico permitiu a recuperacdo superior a 99% para
Lie Co.

Diante deste resultado, conclui-se que a produ¢do de meio contento este dcido deve
ser explorado, de modo a aumentar ndo somente a sua concentragdo, mas de outros acidos e,
consequentemente, poder reduzir o consumo de acido sulfirico ou qualquer outro acido

inorganico em processos de lixiviagdo.

II) ENSAIOS DE BIOLIXIVIACAO

5.5 Ensaios preliminares de biolixiviacao

A fim de abordar o processo de biolixiviacao foram realizados testes preliminares para
0s microrganismos empregados, como o consércio e o Penicillium oxalicum, avaliando as
melhores densidades de polpa (razdo S/L), pH inicial e o uso em diferentes substratos.

Os meios usados para a biolixiviacao tiveram a mesma composi¢do dos meios em que
os inéculos foram mantidos (Tabela 4. I (Consorcio) e Tabela 4. 5 (P. oxalicum)), alterando pH

ou a fonte de carbono quando necesséario.

5.5.1 Consorcio microbiano

I - Avali¢do do pH inicial

Na Tabela 5.5 encontra-se a variagdo do consumo da lactose (20 g/L) proveniente do
soro do leite em diferentes pH iniciais para o ensaio preliminar utilizando o consércio
microbiano com uma concentracdo inicial de 3g de células/L, que foi mantido sob agitag@o de
180 rpm em um shaker a temperatura ambiente, durante 3 e 7 dias. Nestes ensaios, utilizou-se
apenas a amostra contendo o 6xido de Li e Co., e pode-se observar que na faixa de 2 e 2,5 ndo
houve consumo da lactose, ou seja, indicando que esta condi¢do ndo € favordvel ao
desenvolvimento celular. Para valores superiores de pH, ocorreu consumo sendo que no pH de

5,5 observou-se o maior valor, 50% apds os 7 dias de ensaio.
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Tabela 5. 5§ - Consumo da lactose proveniente do permeado do soro do leite em diferentes pH
iniciais em um tempo de trés e sete dias.

pH
Tempo (dias)
2,0 4,5 3,5 4,5 5,5
3 0% 0% 3% 18% 35%
7 0% 0% 12% 35% 50%

Com base neste resultado, escolheu-se o pH de 5,5 para avaliar a melhor razdo
solido/liquido e estabelecer o ensaio de biolixiviagdo, j4 que esta condicdo favoreceu o

desenvolvimento dos microrganismos da cultura do consorcio.

IT - Avaliacdo da melhor razio sélido/liquido (S/L)

Na amostra contendo o 6xido de Li e Co:

Na Figura 5.3, estao ilustrados os perfis de concentragdo de Li e Co e de consumo da
lactose (proveniente do PSL), com concentracio inicial de 20 g/L, para o ensaio preliminar
utilizando o consércio microbiano com 3g de células/L, que foi mantido sob agitacdo de 180
rpm em um shaker a temperatura ambiente, durante 3 dias, com pH inicial de 5,5, em diferentes
razoes S/L. Observa-se que o aumento da S/L favoreceu a biolixiviagdo dos metais até o valor
de 2,5 g/L tanto para o Co lixiviado quanto para o Li (Figura 5.3a). Contudo, a partir de 3 g/L,
ndo houve crescimento celular, diferente das demais que apresentaram aproximadamente 6 gy
de células/L ao final dos 3 dias. Este resultado condiz com o menor consumo de lactose para
maiores razoes S/L, conforme observado na Figura 5.3b, provavelmente pela toxicidade do
meio. Portanto, por meio destes resultados preliminares, o ensaio de biolixiviacao foi realizado

usando pH inicial de 5,5 e razao S/L de 2,5 g/L.
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Figura 5. 3- (a) Avaliacdo da recuperacdo de (m) litio e (©) cobalto nas diferentes
concentracdes de 6xido de Li e Co ap6s trés dias de biolixiviagao. (b) Perfil do consumo da
lactose nas diferentes concentragdes de 6xido apds trés dias de biolixiviagao.
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A seguir, na Figura 5.4, sdo apresentados os perfis de concentracdo final de lactose, de

células e dos metais Li e Co em fun¢do da razdo S/L apds 3 dias de processo, usando a amostra

contendo ambos os eletrodos da LIB, concentracao inicial de lactose do permeado do soro de

leite de 20 g/L e pH inicial de 5,5.

Figura 5. 4 - (a) Perfil (A) da concentragdo final de lactose e do (®) crescimento celular nas
diferentes razdes S/L apos trés dias de biolixiviagdo e (b) avaliacdo da concentracao de (m)
litio e (©) cobalto.
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Na Figura 5.4a observa-se que, com relacdo a variacdo de concentragdo celular, a

medida que se aumentou a razdo S/L, houve um crescimento celular maior, atingido um valor

maximo de 10 gsv de células/L para razdo S/L de 25 g/L. A partir da densidade de polpa de 30

g/L, a concentragao final de células ficou proxima a 7 gsv de células/L, indicando que o aumento
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da razdo S/L e, portanto, um maior teor de metais pesados no meio leva a um nivel mais alto de
toxidade para os microrganismos.

Ainda na Figura 5.4a estd exposta a variacio das concentragdes finais de lactose e de
células em funcdo da razdo S/L apds 3 dias de biolixiviacdo. A partir da andlise da Figura 5. 4,
se observa uma menor concentragdo final de substrato (1,94 e 5,01 g/L) para valores de razao
S/L abaixo de 10 g/L.. O menor consumo de lactose, concentracao final de 14 g/L., ocorreu na
densidade de polpa de 12,5 g/L. Para S/L entre 15 e 40 g/L nd@o houve diferenca em seu
consumo, sendo que a concentracao final de lactose atingiu um valor médio de 11,58 g/L.

Em termos de concentracdo dos metais, na Figura 5.4b observa-se que o aumento da
razdo S/L favoreceu a biolixiviacdo dos metais até o valor de 35 g/L para o Co lixiviado e 30
g/L para o Li. Este resultado condiz com o crescimento celular observado na Figura 5.4a, que
foi limitado pela toxicidade do meio.

O aumento da concentragdo de metais lixiviados com o aumento da densidade de polpa
e, ainda, os altos teores dos metais lixiviados (6 vezes maiores para o Co e 18 vezes maiores
para o Li) usando a amostra composta pelos eletrodos do que os obtidos ao empregar nos
ensaios da amostra contendo o 6xido de Li e Co, mesmo com razdao S/L consideravelmente
superior, podem ser justificados pela presenca do Cu que constitui o anodo. Segundo Pathak;
Morrison; Healy (2017), verificou-se que este metal favoreceu a recuperacao por biolixiviagao
por bactérias acidéfilas.

ApOs os trés dias de biolixiviacdo nas condi¢Oes descritas, observou-se que o pH inicial
de 5,5 sofreu pouca mudanca. Nas concentracOes de bateria abaixo de 5 g/L, houve uma
diminui¢cdo do pH para aproximadamente 5, o que pode ser explicado pela maior producao de
acidos organicos provinda do consércio. Com o aumento da razdo S/L houve também uma
mudanca no pH para préximo de 6, o que pode ser justificado pela acdo dos acidos produzidos
pelos microrganismos que sdo consumidos na biossolubilizagdo dos metais no meio, o que
corrobora com a maior solubiliza¢do dos metais.

Como as maiores concentracdes de metais lixiviados, Li e Co, foram obtidas para razdes
sOlido/liquido a partir de 30 g/L e 35 g/L, respectivamente, € o objetivo principal € a obtengado
maxima de ambos 0s metais, os resultados indicam que o processo de biolixiviacdo pode ser

testado em um intervalo de tempo maior para razao S/L de 35 g/L.
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5.5.2 — Penicillium oxalicum
I - Avaliagdo do substrato mais adequado em diferentes concentragdes

As primeiras condi¢des testadas para o P. oxalicum foram o tipo de fonte de carbono
(dextrose ou lactose do permeado de soro de leite) e as concentragdes que variaram de 10 g/L
a 100 g/L. Na Tabela 5.5 encontra-se o resultado da variagdao do consumo dos substratos em
funcdo da concentracdo inicial destes durante os 4 dias de fermentagdo, sendo utilizada a

amostra contendo os anodos e os catodos das LIBs.

Figura 5. 5 - Perfil de concentracao final do ( A) substrato ((a) lactose proveniente do PSL e
(b) dextrose), e do (O0) crescimento celular nas diferentes concentragdes iniciais dos
respectivos substratos apos 4 dias de fermentacao
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Pode-se observar que houve crescimento celular para ambos os substratos, e que
quanto maior a concentracdo inicial de agucar maior o desenvolvimento do microrganismo.
Entretanto, nota-se também, que a utiliza¢do do permeado do soro do leite foi mais favordvel,
o que resultou em concentragdes celulares superiores ao ensaio da dextrose, em torno de 1,68
vezes para todas as concentracdes iniciais de fonte de carbono.

Com o intuito de avaliar a melhor interacdo do microrganismo com o residuo de
bateria, foi escolhida a concentracdo inicial de 100g/L de fonte de carbono que apresentou os
maiores valores de concentracdo celular, para realizar ensaios em diferentes razdes
solido/liquido. Na literatura, a maioria dos estudos utilizaram sacarose nas seguintes

concentragdes: Arimiri; Mousavi; Vaghmaei (2011) 90g/L, Amiri et al. (2012) 93,8g/L e Xu et
al. (2009) 100 g/L.
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II - Avaliagdo da razao sélido/liquido mais adequada

Na Figura 5.6 encontra-se o resultado da variacdo do consumo dos substratos e da
concentracdo final de células em funcdo da densidade de polpa inicial durante os 4 dias de
biolixiviacdo, para permeado de soro de leite (5.6a) e dextrose (5.6b). E a Figura 5.7, ilustra a

influéncia da razdo S/L sobre a biossolubilizacdo de Li e Co sob as mesmas condi¢des de

Processo.

Figura 5. 6 - Variacao do consumo de (A) (a) lactose e (b) dextrose e do (O0) crescimento
celular nas diferentes razoes S/L ap0s 4 dias de biolixiviagdo.
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Pode-se observar na Figura 5.6a, utilizando a lactose (PSL) como fonte de carbono,
que a concentragdo celular ao final dos 4 dias atingiu valores entre 5 e 6 gsv/L para razdo S/L
entre 10 g/L e 40 g/L.. Com relag@o ao consumo de substrato, para razao S/L de 10 g/L 85 % da
lactose foi consumida, e ao se elevar a concentracao de s6lidos (eletrodos de LIB), este consumo
de 80% até 40 g/L de bateria. Para densidade de polpa de 50 g/L, houve um decaimento tanto
no crescimento celular (2,5 gsv/L), quanto no consumo de lactose do PSL (70 %),
provavelmente, provocado pela toxicidade do meio.

Na Figura 5.6b, utilizando a dextrose como substrato, houve um consumo menor da
fonte de carbono (cerca de 40 %) para as razdes S/L 10, 20 e 50 g/L. Para as razdes S/L
intermedidrias, 30 e 40 g/L de bateria, o consumo foi de 60 % de dextrose. Por esses resultados
somente, ndo € possivel definir o comportamento do fungo nestas condi¢des, uma vez que,
como serd mostrado a seguir, este consumo maior de dextrose ndao foi devido a
biossolubilizacdo dos metais propriamente dita, uma vez que nesta faixa de razdo S/L ndo foi
obtida a maior recuperacao dos metais. Pode-se deduzir, que nesta situacao, a célula pode ter

utilizado o agucar para sua manutencao
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Também foi observado que, a medida que se aumentou a razio sélido/liquido o pH do
lixiviante também aumentou apds 4 dias de ensaio. Para o PSL houve uma variagdo de 6,78 até
8,30 no pH. O mesmo comportamento foi observado utilizando a dextrose, apresentando uma
variacdo de 6,93 nas menores S/L até 8,4 nas maiores. Esse aumento € justificado pelo consumo

dos 4cidos para lixiviar mais metais.

Figura 5. 7 - Variagao da concentragao de metais dissolvidos ((m) litio e (o) cobalto) em
funcdo das diferentes razdes sélido/liquido para o meio utilizando (a) lactose e (b) dextrose

apos trés dias de biolixiviagao.
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Nos ensaios para defini¢do da concentragdo da fonte de carbono, ou seja, sem a bateria,
utilizando o permeado do soro do leite constatou-se que o pH final foi superior ao pH do ensaio
com a dextrose que foi de 2,5, 65% menor que o do teste com PSL. A partir deste resultado,
poder-se-ia esperar que a biolixivia¢ao pelo P. oxalicum, usando dextrose fosse mais eficiente
para a dissolugdo dos metais, pois, de acordo com Komonweeraket et al. (2015), a lixiviacao
de metais diminui significativamente com o aumento do pH. Entretanto, analisando a Figura
5.7, com relacd@o a concentragdo de metais lixiviados, a quantidade de litio lixiviado foi de 200
mg/L para 20 g/L. de bateria e aumentou ligeiramente para 220 mg/L para 40 g/L. Para o ensaio
com dextrose, a concentracao de litio aumentou gradativamente de 115 g/L para 260 g/L com
o aumento da razdo S/L de 20 para 50 g/L de bateria. Para a mesma concentracao de 40 g/L. de
acucar, que foi a recuperacdo méaxima usando PSL, a concentracdo de Li foi de 180 mg/L para
o0 ensaio com dextrose.

A recuperacdo usando PSL foi ainda superior para o cobalto, mostrando que, apesar
do pH inicial menor nas amostras com dextrose, o cobalto foi beneficiado na biolixiviagdo com
PSL. Usando o PSL, a concentracdo de Co lixiviado aumentou de 120 mg/L para 230 mg/L a
medida que a razdo S/L aumentou de 10 g/L para 40 g/L, sendo que para dextrose a

concentracdo maxima foi de 23 mg/L para 50 g/L de bateria. Deve-se ressaltar que a lactose €

58



proveniente do permeado de soro de leite e os demais componentes podem ter sido usado como
nutrientes, favorecendo o meio para desenvolvimento do fungo, por isso, os valores maiores de
concentracao celular e de recuperagao dos metais, na mesma faixa de razao S/L para os ensaios
com ambos 0s substratos.

Como o permeado do soro do leite € um coproduto da industria de laticinios, possuindo
um valor comercial inferior ao da dextrose e apresentou uma recuperacdo de Co superior, 0s
ensaios seguintes foram realizados utilizando este como fonte de carbono, avaliando o processo
de biolixiviacdo em um intervalo de tempo maior para razio S/L de 40g/L.

Vale ressaltar que, para ambos os meios observou-se a presenca de dcido oxalico e
citrico e que estes dcidos organicos ji foram abordados na literatura como lixiviantes

(GOLMOHAMMADZADEH; RASHCHI; VAHIDI, 2017).

5.6 Ensaios de biolixiviacao

Foram realizados ensaios de biolixiviagao utilizando 4 in6culos diferentes a fim de
estudar o comportamento destes na biossolubilizacio de Litio e Cobalto, a partir das melhores
condig¢des apresentadas nos testes preliminares, para o consorcio microbiano anaerébio e para
o fungo P. oxalicum, ou com base das condi¢des descritas na literatura para bactérias acidoéfilas
(A. ferroxidans e A. thiooxidans) que sdo mais empregadas nos estudos de biolixiviagao.

No final de todos os processos de biolixiviagdo foi realizado um ensaio para determinar
se houve bioacimulo dos metais nas células dos microrganismos, como descrito no Item
4.2.6.10. Em nenhum dos experimentos houve variacdo na concentracdo dos metais apés a

metodologia ser aplicada, ou seja, nao foi detectada biossorcao de Li ou Co.

5.6.1 Consorcio Microbiano

A biolixiviacdo empregando o consércio microbiano foi avaliada em trés diferentes
condig¢des: (I) utilizando a amostra contendo o 6xido de Li e Co com choque térmico, (II)
utilizando a amostra composta pelos eletrodos com choque térmico e (III) utilizando a mesma
amostra anterior s6 que sem choque térmico. Para todos os ensaios, amostras de controle foram
produzidas utilizando o mesmo meio e condi¢des, mas sem o indculo, com o intuito de

averiguar apenas as interagdes abioticas.
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D Amostra contendo 6xido de Li e Co com choque térmico

Na Figura 5.8 sdo apresentados os resultados da biolixiviagdo do Cobalto e do Litio a
partir amostra contendo apenas o 6xido, utilizando o consércio microbiano com aplica¢do do
choque térmico, pH inicial de 5,5, razdo sélido/liquido de 2,5 g/L., 180 rpm e concentracdo

inicial de lactose de PSL de 20 g/L, durante 31 dias.

Figura 5. 8 - Recuperacao de metais (a) Litio, (m) com in6culo (O0) sem indculo, e (b)
Cobalto, (e) com indculo (©) sem indculo, utilizando consércio microbiano (razao S/L de 2,5
g/L, 180 rpm, com choque térmico).
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A partir da analise dos perfis de recuperacdo dos metais apresentados na Figura 5.8,
pode-se observar que, apds o 25° dia, a concentragdo de Li e Co dissolvido no meio manteve-
se praticamente constante, obtendo um valor final de 61,8% e 51,2% respectivamente. Além
disso, a aplicacdo do consércio microbiano mostrou-se eficiente, em vista que obteve uma
recuperagao superior ao ensaio sem o indculo: 44,3% superior para o Li e 42,8% para o Co.

A Figura 5.9 apresenta os resultados da variagdo de concentragdo de lactose e da

concentracdo celular na biolixiviagdo contendo a amostra composta por 6xido de Li e Co,

utilizando o consoércio microbiano.
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Figura 5. 9 - Variacao da (A) concentragdo de lactose (g/L) e da (®) concentragdo celular
(gSV/L) no ensaio de biolixiviagdo da amostra contendo o 6xido de Li e Co, utilizando
consorcio microbiano (razao S/L de 2,5 g/L., 180 rpm, com choque térmico).
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Observa-se um crescimento celular de 77% até o 16° dia, e apds manteve-se
praticamente constante até o final do processo. Deve-se destacar que, a medida que a
concentracdo de substrato estava proxima de 0 g/l o meio foi alimentado ajustando a
concentracdo de 10 g/L de lactose, de forma que a deplecio de fonte de carbono nao
prejudicasse a atividade do microrganismo. Entretanto, optou-se por ajustar a concentracao para
10 g/LL durante o processo, para que ndo houvesse inibi¢do do consércio microbiano pelo
substrato (MOREIRA et al., 2017).

A partir da analise das Figuras 5.8 € 5.9, percebe-se que houve uma desativagdo dos
microrganismos presentes no consércio pelo aumento da concentracio de metais no meio, uma
vez que nao houve consumo do substrato e pouca biossolubiliza¢do dos metais a partir do 25°

dia.

IT) Amostra contendo ambos os eletrodos com aplicacao do choque térmico

Com o intuito de investigar a biolixiviacdo com uma amostra que se aproxima a usada
na pratica, fez-se andlise da amostra mais completa da LIB, que deve ser processada em um
processo de reciclagem e recuperacdo de seus componentes. Portanto, usou-se ambos os
eletrodos (anodo e cdtodo), sendo submetidos ao processo de moagem e de diminuir o ndmero

de operagdes no processamento mecanico. Além disso, o cobre presente na prépria bateria
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favorece a biolixiviacdo como descrito na literatura (PATHAK; MORRISON; HEALY, 2017)
e comprovado nos testes preliminares (Item 5.5.1).

O ensaio utilizou o consércio microbiano submetido previamente ao choque térmico
para biolixiviagao do cobalto e litio a partir da contendo ambos os eletrodos. As condi¢des
experimentais foram pH inicial de 5,5, razdo solido/liquido de 35g/L, 180 rpm e 20 g/L. de
lactose inicial proveniente do permeado do soro do leite em pd, durante 61 dias, e os resultados

sdo apresentados na Figura 5.10 e comparados com o ensaio controle (sem microrganismo).

Figura 5. 10 - Recuperagao de metais (a) Litio, (@) com indculo (O0) sem inoculo, e (b)
Cobalto, (®) com indculo (©) sem indculo, utilizando consércio microbiano (razao S/L de 35

g/L, 180 rpm, com choque térmico).
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Como demonstrado na Figura 5.10, pode-se observar que ndao houve alteragdo
significativa na recuperacdo do Li e Co apds o 55° dia, obtendo um valor final de 51,9% e 20,9%
respectivamente. Comparando ao ensaio controle, a aplicacio do consércio microbiano
mostrou-se eficiente, atingindo uma recuperacgdo 2,6 vezes superior para o Li e 209 vezes maior
para o Co.

Em comparagdo com o ensaio utilizando a 6xido de Li e Co, houve um decaimento na
recuperagdo de ambos os metais, mesmo para um tempo em que as células se mantiveram ativas
na biolixiviacdo superior (2 vezes maior). Entretanto, a densidade de polpa para a amostra
composta pelos eletrodos foi de 35 g/L. (14 vezes maior) e contém os dois eletrodos presentes
nas LIBs, enquanto que para o ensaio (I) empregou-se apenas o 6xido contido no anodo. A
condicdo avaliada com a amostra contendo os eletrodos permite que uma quantidade de baterias
a ser processada seja maior.

A variagdo de concentracdo de lactose e da concentragdo celular na biolixiviagdo do
Co e do Li contendo ambos os eletrodos e utilizando o consércio microbiano esta apresentada

na Figura 5.11.
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Figura 5. 11 - Variagdo da ( A ) concentracao de lactose (g/L) e da (®) concentracdo celular
(gSV/L) no ensaio de biolixiviagdo da amostra contendo ambos os eletrodos utilizando

consoércio microbiano (razdo S/L de 35 g/L., 180 rpm, com choque térmico).
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O crescimento celular ocorreu até o 47° dia, e manteve-se constante até o ultimo dia.
A manutencao da concentragdo do substrato foi realizada da mesma maneira como no ensaio
utilizando o 6xido de Li e Co, assim a medida que a concentragdo de substrato estava proxima
de 0 g/LL o meio era alimentado para uma concentragdo de 10 g/L, e verifica-se que o consércio
ainda se mantinha ativo nestas condi¢des, pois diferentemente, do ensaio (I), a lactose foi
praticamente consumida apos a ultima adi¢ao do PSL ao meio. Portanto, este ensaio € indicativo

de que o uso do consorcio € promissor, € deve ser investigado por um periodo maior de

processo.
III)  Amostra composta pelos eletrodos sem aplicacdo do choque térmico

Com relagdo a submeter o consércio microbiano ao choque térmico por 30 min a 97°C,
esta opcao foi adotada, visto que é uma alternativa para eliminar microrganismos nao
formadores de esporos, portanto, possivelmente, menos resistentes a condi¢cdes extremas
(MOREIRA et al., 2017), no caso da biolixiviagdo, devido a toxidade dos metais da LIB e ao
pH que pode atingir valores baixos ao longo do processo.

Para verificar a influéncia do choque térmico do consércio microbiano na biolixiviagao
de metais como Li e Co, aplicou-se a amostra composta pelos eletrodos e utilizando o in6culo

sem choque térmico, pH inicial de 5,5, razdo sélido/liquido de 35g/L, 180 rpm e 20 g/L de
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lactose inicial (PSL). Na Figura 5.12 s@o apresentados os resultados do ensaio em andamento

da biolixiviacdo durante os 80 dias.

Figura 5. 12 - Recuperagao de metais (a) Litio, (m) com indculo (0) sem indculo, e (b)
Cobalto, (e) com in6culo (©) sem indculo, utilizando consércio microbiano (razdao S/L de 35
g/L, 180 rpm, com choque térmico).
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O ensaio de biolixiviacdo sem o choque térmico terminou com 80 dias de experimento,
e a andlise dos perfis de recuperacdo dos metais sdo apresentados na Figura 5.12. Percebe-se
que ndo ha variagdo da concentragdo dos metais apds o 62° dia, assim como no ensaio com o
choque térmico, obtendo um valor 81,5% e 36,01%, para o Li e o Co respectivamente. Em
compara¢cdo com o ensaio utilizando a mesma amostra (eletrodos), mas com aplicacdo do
choque térmico, houve um aumento na recuperacdo de ambos os metais, considerando os
valores finais do ensaio sem choque térmico, foi de 57,07% maior para o Li e 73,46% maior
para o Co. Consequentemente, se comparado com o teste controle, a diferenca para este ensaio,
no mesmo periodo de tempo (com ou sem choque térmico), a recuperacdo foi ainda mais
elevada: 4,05 vezes maior com indculo para o Li e 361 vezes para o Co. Desta forma, este
ensaio mostra que a etapa de pré-tratamento do indculo pode ser eliminada.

A Figura 5.13 apresenta os resultados da variacdo de concentragdo de lactose e da

concentracdo celular na biolixiviagdo do Co e do Li contendo a amostra contendo os eletrodos

utilizando o consorcio microbiano.
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Figura 5. 13 - Variagdo da ( A ) concentracdo de lactose (g/L) e da (®) concentracdo celular
(gSV/L) no ensaio de biolixiviagdo da amostra de ambos os eletrodos utilizando consércio
microbiano (razao S/L de 35 g/L, 180 rpm, sem choque térmico).
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Pela Figura 5.13, observa-se que houve um baixo crescimento celular somente até o
14° dia, diferentemente do ensaio em que se usou o inéculo pré-tratamento termicamente. Este
comportamento indica que a eficiéncia do consércio na biossolubilizacdo ndo esteve
relacionada ao seu crescimento. Assim como a biolixiviacdo continua mesmo apds o
crescimento ter cessado, o consumo de lactose também se manteve.

Na Figura 5.14 esta exposta a variacdo do pH ao longo dos ensaios de biolixiviagdo

realizados com o consércio microbiano: (I), (II) e (III).

Figura 5. 14 - Variac¢ao do pH ao longo do tempo de biolixiviagdo para os trés ensaios (O0) I,

(o) IT e (m) III realizados utilizando consorcio microbiano.
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Nota-se que nos ensaios II e III, com a amostra contendo ambos os eletrodos, houve
um pequeno aumento no pH nos tempos iniciais (5 dias), o que pode estar relacionado ao
consumo dos 4cidos presentes no meio para solubilizacdo dos metais. Apds esse pico, todas os
ensaios apresentaram decréscimo do pH, ou seja, a produgdo de dcidos organicos pelo consércio
fez com que este diminua, até que com um tempo maior, se torne estdvel. No ensaio I, contendo
apenas o 6xido de Li e Co, verifica-se a diminui¢do do pH constantemente.

A aplicac@o do consécio microbiano na biolixiviacdo de metais pesados mostrou-se
eficiente, apresentando em todas as condi¢des recuperacdo acima de 50% para o Li e 20% para
o Co. Na literatura ndo h4 estudos aplicando esse tipo de in6culo. O ensaio (I) utilizando apenas
o 6xido de Li e Co apresentou os melhores resultados no menor tempo (aproximadamente 30
dias), contudo utilizou uma quantidade menor de residuo (razdo S/L de 2,5g/L), e um nimero
menor de metais, ja que foi aplicado apenas o 6xido de litio e cobalto. A avaliacdo do consércio
microbiano sem choque térmico e com razao S/L de 35 g/L (Ensaio III) apresentou a maior
recuperacgdo de Li (81,5%), durante 62 dias, sendo superior ao ensaio I. Além disso, a etapa do
choque térmico pode ser desconsiderada, uma vez que a quantidade de metais lixiviados no

ensaio sem aplicacio desse tratamento apresenta valores superiores.

5.6.2 Penicillium oxalicum

A partir dos ensaios preliminares para definir as condicdes iniciais para a biolixiviagdo
empregando o Penicillium oxalicum, foi realizado o ensaio utilizando a amostra composta pelos
eletrodos, sendo que a amostra a ser lixiviada foi adicionada somente apds 4 dias de crescimento
em meio liquido do microrganismo com uma concentragdo inicial de 100 g/L de lactose
proveniente do permeado do soro de leite, para garantir a producdo de acidos organicos
(SANTHIYA; TING, 2005; YU; TING, 2009; AMIRI; MOUSAVI; YAGHMAEI, 2011;
AMIRI et al., 2012).

As condicdes do experimento foram pH inicial de 5,5, razao sélido/liquido de 40g/L,
a 180 rpm, durante 29 dias e concentracao inicial lactose proveniente do PSL foi de 100 g/L.
Para avaliar a eficiéncia da acdo do fungo, amostras de controle foram produzidas utilizando o

mesmo meio e condi¢des, mas sem o indculo. Os resultados estdao apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5. 15 - Recuperagao de metais (a) Litio, (@) com indculo (O0) sem in6culo, e (b)
Cobalto, (@) com indculo (©) sem indculo, utilizando o Penicillium oxalicum (razao S/L de 40
g/L, 130 rpm, com PSL 100g/L).
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Na andlise da recuperacdo de ambos os metais apresentados na Figura 5.15, nota-se
que a dissolugdo destes aconteceu nos primeiros 4 dias, mantendo-se constante, sendo que para
o Li, obteve-se uma recuperacdo de 24%, apenas 33% maior que do que a apresentada pela
amostra sem indculo. Enquanto isso, a biolixiviagdo do Co continuou mesmo que em
propor¢des pequenas (a variacdo do 4° para o ultimo dia foi de aproximadamente 1,7%),
apresentando um valor final de 6%, 150% superior ao apresentado pela amostra sem o in6culo.

Como apresentado na Figura 5.16, houve consumo de lactose somente até o 7° dia,
sendo que crescimento celular ocorreu até o 11° dia, e se manteve constante ao longo dos 30

dias. Nao houve necessidade de alimentagdo ja que ainda havia oferta de substrato.

Figura 5. 16 - Variacao da ( A) concentracdo de lactose (g/L) e da (®) concentracdo celular
(gSV/L) no ensaio de biolixiviagdo com a amostra composta pelos eletrodos utilizando o P.
oxalicum (razdo S/L de 40 g/L, 130 rpm, com PSL).
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A literatura indica que os fungos sdo promissores, como indicado a seguir, com
recuperagdes superiores a 90% para Li e, em menor grau, para o Co. Por isso, melhoras nas
condi¢des de processo, como reduzir a razao S/L, devem ser investigadas para o emprego do P.
oxalicum, que até o momento, nao foram encontrados outros estudos que o utilizaram.

Enquanto que Rezza et al. (1997), recuperaram Litio a partir de espoduménio (6,9%
Li20) por biolixiviacdo utilizando diferentes microrganismos heterotréficos separadamente:
Penicillium purpurogenum, Aspergillus niger € Rhodotorula rubr. Os ensaios foram realizados
utilizando uma razdo S/L de 6,66 g de mineral moido/L. Os melhores resultados de litio extraido
e acumulado na biomassa durante 30 dias de biolixiviacdo com P. purpurogenum foi de 10,8%
(w/w) e 26 ppm no meio lixiviante. Utilizando o R. rubra obteve-se 16,7% (w/w) de Li
acumulado em biomassa e apresentou uma concentragdo de 1,53 ppm no meio. O Aspergillus
niger foi capaz de 60% (w/w) e 75 ppm no meio, apresentando os melhores resultados.

Horeh; Mousavi; Shojaosadati (2016) avaliaram uma rota bio-hidrometaldrgica
baseada na atividade fungica de Aspergillus niger para a desintoxicacdo e recuperacdo de
baterias de fons de litio. A eficiéncia méxima de recuperacao foi de 95% para Li e 45% para
Co com densidade de polpa de 1%, com duragdo de 60 dias (30 de pré-adapatacdo e 30 de
ensaio). Os resultados da HPLC indicaram que o &cido citrico, em compara¢ao com outros
dcidos organicos detectados (dcido glicélico, oxdlico e malico), teve um papel importante na
eficdcia da biolixiviacdo usando A. niger.

Enquanto que Horeh; Mousavi; Baniasadi (2018), utilizaram o Aspergillus niger, na
recuperagdo de vérios metais a partir de baterias, como Li e Co, em vdrias condi¢cdes. A
eficiéncia maxima de recuperagdo foi de 100% para Li e 38% para Co utilizando uma densidade
de polpa de 1%. Contudo, houve etapas de pré-adaptacdao do fungo e o tempo do processo de
biolixiviagao durou 30 dias.

Em comparacdo com esses autores citados, o ensaio com Penicillium oxalicum
apresentou uma recuperagdo inferior para ambos os metais. Contudo, ndo houve uma etapa de
pré-adaptacao do fungo, e a razdo sé6lido/liquido empregada foi 4 vezes maior, demonstrando o

potencial de biolivixiviacdo desses metais pelo microrganismo.

5.6.3 Acidithiobacillus ferrooxidans

Os resultados do ensaio de biolixiviacdo utilizando o A. ferrooxidans estdo

apresentados na Figura 5.17. O tempo total do ensaio foi de 21 dias, com a amostra contendo
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os eletrodos, razdo s6lido/liquido de 5 g/L, pH inicial de 1, 180 rpm, em temperatura ambiente.
Além disso, amostras de controle foram produzidas utilizando o mesmo meio e condi¢des, mas

sem o indculo, com o intuito de averiguar as interacdes abidticas.

Figura 5. 17 - Recuperagao de metais (a) Litio, (@) com indculo (O0) sem in6culo, e (b)
Cobalto, (®) com in6culo (©) sem indculo, utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans (razao
S/L de 5 g/L. da amostra composta pelos eletrodos, 180 rpm)
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Na Figura 5.17 (a), nota-se que a dissolu¢cdo do Li no meio lixiviante pela a¢do da
bactéria ocorreu logo nos primeiros 10 dias, a0 mesmo tempo que a concentragdo na amostra
controle manteve-se constante apds o 3° dia. Assim o Li, obteve uma recuperacdo de 98,75%,
83,33% maior que a amostra sem indculo. Enquanto isso, a biolixiviagdo do Co continuou até
o final do ensaio, apresentando um valor final de 64,70%, 132% superior a amostra controle,
que exibiu 0 mesmo comportamento apresentado pelo litio € manteve-se constante apds o dia
3.

A variacdo do pH e da concentracdo de 4cido sulftrico ao longo do ensaio de

biolixiviacdo com a A. ferrooxidans esta representada na Figura 5.18.
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Figura 5. 18 - Variacdo do pH ((0) sem indculo (m) com indculo) e do acido sulfurico ((©)
sem indculo (@) com indculo) ao longo do tempo de biolixiviagdo, utilizando
Acidithiobacillus ferrooxidans (razao S/L de 5 g/L dos eletrodos), 180 rpm)
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Nota-se que hd um aumento do pH ao longo do teste, contudo € menos acentuado para
a amostra com in6culo mantendo-se aproximadamente em 1,83, que € o pH inicial de cultivo
do microrganismo. Além disso, ha a producdo de acido sulfirico, o que justifica a manutengdo
do pH mesmo enquanto € consumido para dissolu¢cdo dos metais. As amostras com o branco,
logo no primeiro dia de amostragem, apresentou um consumo do acido, que foi utilizado para
corrigir o pH inicial do meio para 1. A partir do 11° dia, para o ensaio de biolixivia¢do, houve
um decréscimo da concentracio de dcido sulftrico, e apds o 15°, um aumento no valor do pH,
o0 que estd relacionado a inativagdo das bactérias, pela alta concentracdo de metais dissolvidos
no meio.

Um dos fatores que explicam a constante aplicac@o do A. ferrooxidans na biolixiviacao
é a capacidade da bactéria de oxidar o Fe?* para obter energia e assim biodissolubilizar os metais
no meio (HOQUE; PHILIP, 2011). A Figura 5.19 apresenta variagdo do potencial de
oxirreducdo do microrganismo ao longo do tempo. Observa-se que ha um crescimento até o 10°
dia, mantendo-se constante até o final do ensaio, e também que o meio controle apresenta um

valor de ORP, aproximadamente, 40 % inferior, o que explica a menor recuperagdo dos metais

nas amostras de controle.
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Figura 5. 19 - Variagdo do potencial de oxirredug¢ao das amostras ((0) sem indculo (m) com
in6culo) ao longo do tempo de biolixiviagdo, utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans (razdo
S/L de 5 g/L dos eletrodos, 180 rpm)
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Os resultados deste trabalho foram superiores comparados com os indices de
recuperacgdo de resultados encontrados da literatura, de estudos em que a A. ferrooxidans nao
foram submetidas a etapa de adaptacdo com aumento crescente da concentracdo de bateria.
Valores superiores aos obtidos neste trabalho, geralmente, estdo relacionados a ensaios que
usaram a fase de adaptacdo.

Mishra et at. (2008), também utilizaram Acidithiobacillus ferrooxidans, na
recuperagdo de Li e Co a partir de baterias de fons de litio. O microrganismo foi submetido a
uma etapa de adaptacdo de aproximadamente 2 semanas e além de utilizar Fe?>* como fonte de
energia, foi acrescentado S°. Para uma razdo S/L de 5g/L obteve uma recuperagio de 65% de
cobalto e 10% para o litio em um tempo de 15 dias.

Contudo Xin et al. (2009), aplicaram um sistema de co-cultura de Acidithiobacillus
ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans para lixiviar as baterias de ion de litio usadas e
obtiveram uma eficiéncia maxima de lixiviacdo de mais de 90% para Co e 80% para Li,
utilizando uma razao S/L de 10g/L. Esse resultado superior para o Cobalto e a maior razao S/L
talvez se deva a acdo conjunta das acidéfilas e dos substratos da fonte de energia que resultam
na produgdo de diversos produtos metabdlicos, como exopolimeros que, consequentemente,
contribuem com diversos mecanismos de lixiviagao.

O resultado superior de recuperacdo, sem a necessidade de uma pré-adaptacido da
bactéria, pode ser explicado pela presenca da folha de cobre encontrada no ciatodo da bateria,

uma vez que Zeng et al. (2012) utilizaram cobre como catalisador na biolixiviagdo do LiCoO-
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a partir de baterias de fons litio, o que resultou em mais dissolucao no lixiviado. A biolixiviacdo
foi realizada com A. ferrooxidans. A presenga de cobre otimizou o processos e recuperacio de
quase 100% do cobalto em 6 dias, enquanto que nos experimentos realizados sem a presenca
de fons cobre a extracdo foi inferior a 50% mesmo apds 10 dias. O primeiro mecanismo
catalitico apresentado pelos fons Cu?* é devido 4 formacdo de CuS na superficie do residuo,
que foi entdo dissolvido por Fe**. No segundo, sulfeto de ferro e enxofre elementar sio
formados na superficie mineral durante a biolixiviacdo, que se torna uma barreira no processo,

contudo os ions de cobre catalisam a bio-oxidacdo do enxofre elementar e, assim, eliminam a

barreira.

5.6.4 Acidithiobacillus thiooxidans

A biolixiviacdo empregando o Acidithiobacillus thiooxidans foi avaliada utilizando
ambos os eletrodos, apds 21 dias de crescimento do microrganismo com uma concentracao
inicial de 10g/L de enxofre como fonte de energia e pH 1. Na Figura 5.20, estdo apresentados
os resultados do ensaio utilizando uma razdo s6lido/liquido de 5/L, 180 rpm durante 28 dias.
Assim como para a A. ferrooxidans, o ensaio foi acompanhando com o ensaio controle, sem o

inoculo.

Figura 5. 20 - Recuperagdo de metais (a) Litio, (@) com indculo (O0) sem inoculo, e (b)
Cobalto, (®) com indculo (©) sem indculo, utilizando A. thiooxidans (razdo S/L de 5 g/L da
amostra contendo os eletrodos, 180 rpm)
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A partir da andlise da Figura 5.20 (a), nota-se que a dissolucdo de aproximadamente
70% do Li no meio lixiviante aconteceu nos primeiros 5 dias. A amostra controle dissolveu o

litio com uma cinética mais lenta. Assim para o Li, a recuperagdo final foi de 86%, 1,68 vezes
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maior que a amostra sem indculo. Enquanto isso na Figura 5.20 (b), a biolixiviacdo do Co
ocorreu até o 13° dia, apresentando um valor final de 37%, 5,28 vezes superior a amostra
controle, manteve-se constante apds o dia 4.

A variacdo do pH e da concentracdo de 4cido sulftrico ao longo do ensaio de
biolixiviagdo com o A. thiooxidans sdo apresentados na Figura 5.21. Nota-se o um aumento do
pH com o andamento do teste, contudo € mais acentuado para a amostra com inéculo mantendo-
se aproximadamente em 2,63, que é o pH préximo ao inicial do cultivo do microrganismo.
Além disso, assim como para o A. ferrooxidans ha a produgao de dcido sulfirico, o que justifica
a manutencdo do pH mesmo enquanto é consumido para dissolu¢do dos metais. A partir do 9°
dia houve um decréscimo da concentracdo de dcido, o que esté relacionado a inativagdo das
bactérias, pela alta concentracdo de metais dissolvidos no meio. Apds esse dia, provavelmente
a solubilizacdo dos metais no meio se dd pela acdo do dcido. Ao contrario do teste com A.

ferrooxidans, nao houve aumento do pH, mantendo-se em torno de 2,5.

Figura 5. 21 - Variagdo do pH ((0) sem indculo (m) com indculo) e do acido sulfurico ((©)
sem indculo (®) com indculo) ao longo do tempo de biolixiviag¢do, utilizando A. thiooxidans
(razao S/L de 5 g/L dos eletrodos, 180 rpm)
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Em comparacdo com o A. ferrooxidans, o A. thiooxidans obteve resultados inferiores
de recuperacdo para ambos os metais: 167% menor para o Li e 75,68% para o Co, o que pode
ser explicado pela incapacidade do A. thiooxidans de oxidar Fe**, para obtencdo de energia,
ficando limitado apenas ao uso do S°.

A bactéria acidofila, A. thiooxidans, também tem sido estudada e os valores
encontrados na literatura sdo superiores a este estudo, justificados pela fase de adaptacdao da
bactéria previamente a biolixiviacdo propriamente dita.

Gholami; Borghei; Mousavi (2011) estudaram a recuperaciao de metais a partir de um

catalisador de processamento gasto de uma refinaria de petrdleo. Aciditiobacillus ferrooxidans
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e Acidithiobacillus thiooxidans foram usados para extrair Al, Co, Mo e Ni dos catalisadores,
que passaram por um pré-tratamento. Os resultados mostraram que apds a biolixiviacdo com A.
ferrooxidans na presenca de sulfato ferroso, obteve-se extracdes maximas de 63% de Al, 96%
de Co, 84% de Mo e 99% de Ni apés 30 dias em pH 1,8-2,0. No entanto, as maiores extragdes
utilizando A. thiooxidans na presenca de enxofre foram 2,4% de Al, 83% de Co, 95% de Mo e
16% de Ni ap6s 30 dias a pH 3,9-4,4, utilizando 30 g/L de densidade de polpa.

Em estudos anteriores, Xin et al. (2016) avaliaram a recuperacdo de metais valiosos
como Li e Co de baterias de fons de litio com uma densidade de polpa de 1 g/L. Os resultados
mostraram a eficiéncia méxima de extracao de Li foi de 98% com Acidithiobacillus thiooxidans

sem adaptacdo do microrganismo.

4.6.5 Consideracoes finais da Biolixiviacao

A partir dos resultados obtidos compds-se a Tabela 5.6, com os parametros utilizados

e as respostas obtidas.

Tabela 5. 6 - Resultados para todos os processos de biolixiviac¢do utilizados no presente
trabalho.
Razao S/ Cronte C* Tempo  Li Co

Microrganismo Amostra pH
(g/L) (g/L) @ (%) (%)

A. ferrooxidans  Eletrodos 1 5 - 20 99 65
A. thiooxidans Eletrodos 1 5 - 28 70 86
Consércio CCT? Oxido 5,5 2,5 20 31 61,8 51,2
Consércio CCT!  Eletrodos 5.5 35 20 61 51,9 20,9
Consércio SCT?2  Eletrodos 5.5 35 20 62 81,52 36,09
P. oxalicum Eletrodos 5,5 40 100 29 24 6

ICCT - Com choque térmico; 2SCT - Sem choque térmico; 3Csonee C — Concentragdo inicial da
fonte de carbono (PSL);

Os resultados mais promissores de recuperagdo dos metais foram obtidos nos ensaios
com as bactérias acidoéfilas, evidenciando a popularizagdo desses microrganismos nos ensaios
de biolixivia¢do de Li e Co na reciclagem de LIBs de outros lixos eletronicos. Entretanto, os
resultados deste estudo indicam que o uso do consércio microbiano merece ser investigado. Em

comparacdo com as culturas puras uma vez que os consorcios sao mais eficientes em resistir a
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contaminagdo por outras espécies (LAPARA et al., 2002), eliminado a etapa de esterilizagdo
do meio e todos os cuidados de assepsia que as culturas puras exigem.

Além disso, eles podem ser capazes de sobreviver por longos periodos de limitacdo de
substrato devido a capacidade de compartilhar metabdlitos dentro da comunidade (FAY, 1992),
pois quando os nutrientes se tornam limitados, h4 uma mudanga na rota metabdlica do meio
microbiano, e uma espécie minoritdria presente se torna mais ativa, garantindo a sobrevivéncia
do consorcio (LAPARA et al., 2002). Ademais, a cultura mista, como pode ser encontrada em
diversos processo (biocombustiveis, tratamento de efluentes, bioativos em geral), pode realizar
tarefas ainda mais complicadas e suportar ambientes mais mutdveis do que as culturas puras,
representando uma nova fronteira para a biotecnologia (BRENNER; YOU; ARNOLD, 2008)

Deve-se ressaltar também, como mostrado neste trabalho, que a biolixiviacdo de
microrganismos heterotréficos, sejam o consorcio microbiano ou os fungos, podem estar
vinculados com o emprego de matéria-prima resultante de processos diversos, como por
exemplo, foi a aplicacdo do permeado de soro de leite que é um subproduto da industria de
laticinios, que se mostrou eficiente em substitui¢do a outras fontes de carbono, como a dextrose
avaliada nos testes preliminares com P. oxalicum. Esta integragcdo entre os processos representa
uma redugdo nos custos de consumiveis.

E, com relagdo ao P. oxalicum, ¢ um fungo que ainda nao foi explorado. Sua ac¢do no
contexto de processos de lixiviagdo pode ser avaliada de forma a atingir altas indices de
recuperagdo como visto para Aspergillus niger e Penicillium simplissimum, seja pela acdo direta

na biolixiviag@o, como pela producgdo de 4cido citrico que foi identificado neste estudo.

4.6.6 Analise morfologica da amostra biolixiviada pelo consércio microbiano

Antes e ap6s a realizacdo do ensaio (II) do Item 5.6.1 do processo de biolixiviagao
utilizando a amostra contendo ambos os eletrodos e o consércio microbiano com aplicacao do
choque térmico, foram feitos andlises morfoldgicas aplicando a Microscopia Eletronica de
Varredura que € usada na caracterizacdo do material e identifica as variacdes na morfologia da
amostra durante o tratamento. A Figura 5.22 ilustra a diferenca da superficie do citodo e anodo

das LIBs, antes (a) e depois (b) do processo de biolixiviagao.
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Figura 5.22 - Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 500 vezes, (a e b) e com
aumento de 4000 vezes (c e d), antes(a e ¢) e depois (b e d) do processo de biolixiviagdo do
ensaio II do consércio microbiano com choque térmico utilizando a amostra contendo ambos
os eletrodos.

Nas Figuras 5.22 (a) € 5.22 (c) observa-se que a imagem da amostra original que tem
uma superficie mais lisa. No entanto, a morfologia das particulas residuais de biolixiviagdo €
formada por particulas brutas. As Figuras 5.22 (b) e 5.22 (d) mostram o residuo biolixiviado
apresentando uma superficie dspera com alguns orificios (aumento da porosidade). Estas
alteragdes micromorfoldgicas revelaram que os metabdlitos do consércio microbiano, como os
acidos orgénicos, erodiram lentamente as particulas dos eletrodos através de substancias
quimicas corrosivas. Ndo foram realizadas medidas do tamanho das particulas ap6s o método
utilizado, contudo, a partir da andlise das alteragdes morfoldgicas apds a aplicacdo da

biolixiviacdo percebe-se que houve efici€ncia no processo de dissolugdo dos metais das LIBs.
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6 CONCLUSAO

A partir da realizacdo deste trabalho, foi possivel obter as seguintes conclusdes:

I Lixiviagdo

O 4cido lactico puro e em associagdo com o 4acido sulftirico apresentou o maior
potencial lixiviante dentre os 4cidos orgdnicos puros e em mistura também avaliados. A
condi¢do de maior recuperagdo foi de 94,35% para Li e 90,90% para Co quando o 4cido lactico
foi utilizando junto com H2SOa.

Com relagdo a producdo de lixiviante por fermentacao, a fixacdo do pH em 5,5 durante
a fermentacdo e utilizando o consércio microbiano mostrou-se eficiente, conseguindo-se obter
um meio rico em 4cidos organicos (1,24 M total), principalmente dcido l4ctico (0,68 M).

O potencial lixiviante da mistura dcido sulftrico e efluente proveniente da fermentacao
foi comprovada, principalmente, para o lixiviante rico em 4cido lactico, obtendo uma

recuperagdo de 100% para o Co e 99,87% para o Li.

1)) Biolixiviagao

Com aplicacdo dos ensaios preliminares pdde-se obter as condi¢Oes iniciais adequadas
para realizar os ensaios de biolixiviagdo com o consércio microbiano e com o Penicillium
oxalicum.

A avaliacdo em longos periodos de tempo, mostrou o potencial de se empregar o
consorcio microbiano na biolixiviagdo de metais, obtendo em sua melhor condi¢do aplicada
(pH inicial 5,5 e razao S/L de 2,5 g/L.) uma recuperacao de 61,8% de Li e 51,2% de Co em 31
dias.

A utilizagdo de uma razdo sélido/liquido elevada no consércio microbiano com a
amostra composta por ambos os eletrodos, de 35 g/L, foi considerada satisfatoria, tendo em
vista que nao houve necessidade de pré-adaptacdo do in6culo, mesmo que apresentando uma
cinética mais lenta na recuperacdo dos metais, se comparado aos outros microrganismos (61

dias).
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Dentre as condi¢Oes testadas, o emprego das bactérias acidofilas exibiu os melhores
resultados de extragdo dos metais das LIBs, em destaque para o Acidithiobacillus ferrooxidans,

que recuperou 99% de Li e 65% para o Co, em 20 dias.
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7 ETAPAS FUTURAS

* Produgdo de lixiviante pelo P. oxalicum;

= Realizar ensaios de lixiviagao utilizando o ultrassom,;

= Realizar ensaios de longos periodos com diferentes razdes S/L para o P. oxalicum;

= Realizar um Planejamento de Corpo Central (PCC) fixando o tempo de biolixiviagdo;

* Produgdo de lixiviante utilizando o consorcio microbiano, aumentando o tempo de
fermentagdo a fim de obter uma maior de 4cidos orgénicos;

= Avaliagdo de fases de adaptacdo do P. oxalicum e das A. ferrooxidans e thiooxidans;

= Aplicagdo de co-cultura dos Acidithiobacillus;

= Avaliar a aplicacdo de um consércio de fungos.
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