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RESUMO

As baterias de ions de litio (LI-ion) sdo dispositivos de armazenamento de energia utilizados
em equipamentos eletronicos € com a constante inovagao desses dispositivos, ha aumento da
geracdo de residuos descartados. A auséncia de gestdo no descarte dessas baterias pode causar
transtornos ambientais ¢ de satide publica. A reciclagem aparece nesse cenario para promover
o fechamento do ciclo de produgdo. Porém, as metodologias de recuperacdo precisam ser
baseadas em processos menos poluentes. A motivagao desse estudo foi avaliar a recuperagao
de metais de baterias de litio (Li), através do estudo do efeito da sonicacdo no processo de
lixiviagdo usando meio composto de mistura de acido sulfurico (1,25 M) com meio efluente de
fermentagdo por consdrcio microbiano, rico em acidos organicos (0,75M). Investigou-se
também o potencial do P. oxalicum e do consorcio microbiano anaerébio nos processos de
biolixiviacdo para a recuperagdo de Li e Co. As amostras empregadas foram eletrodos extraidos
de baterias de ions de litio, que anteriormente haviam passado por processos de descarga,
desmantelamento, moagem, peneiramento e caracterizagdo fisico-quimica. Além da
biolixiviacdo, ensaios de adaptagdo foram conduzidos com o fungo Penicillium oxalicum e o
consorcio microbiano anaerdbio a doses crescentes de amostras dos eletrodos de LI-ion. A fonte
de carbono utilizada nos testes de biolixiviagao foi a lactose proveniente do permeado de soro
de leite (PSL) em po6, que ¢ um subproduto resultante da produgdo de queijos e outros produtos
lacteos. As analises utilizadas para o acompanhamento dos experimentos foram as medidas do
potencial hidrogenionico (pH), concentragdo celular por gravimetria e contagem de células
inicial em cdmara de Neubauer (para o fungo), concentragdo de agucares por DNS e teor de
metais por espectroscopia de absor¢ao em chama (EAAC), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A biolixiviagdo com P. oxalicum promoveu um
percentual de recuperacao de até 73,7% de litio e na biolixiviagdo com consércio microbiano
de até 77,6% de litio. No ensaio de adaptacdo com o P. oxalicum a recuperacdo maxima foi de
63,3% para o Li e 54,3% para o Co. Na adaptagd@o com o consdrcio microbiano o percentual de
recuperagdo do litio maxima foi de 98,0%. Os resultados mostraram que o estudo destes
microrganismos na biolixiviacdo foram promissores. Com relacdo a lixiviagdo sob sonicagao,
os experimentos realizados nos intervalos de tempo (1 h a 5h) e de temperatura (60 °C e 80 °C),
indicam que tempos consideravelmente superiores devem ser testados.

Palavras-chave: Baterias de ions de litio. Biolixiviagdo. Lixiviagdo. Consorcio microbiano.
Penicillium oxalicum.



ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIBs) are energy storage devices used in electronic equipment and with
the constant innovation of these devices, there is an increase in the generation of discarded
waste. The lack of management in the disposal of these batteries can cause environmental and
public health disorders. Recycling appears in this scenario to promote the closure of the
production cycle. However, recovery methodologies need to be based on less polluting
processes. The motivation of this study was to evaluate the recovery of metals from lithium (L1)
batteries, through the study of the effect of sonication in the leaching process using a medium
composed of a mixture of sulfuric acid (1.25 M) with an effluent medium of fermentation by
consortium microbial, rich in organic acids (0.75M). The potential of Penicillium. oxalicum and
the anaerobic microbial consortium in bioleaching processes for the recovery of Li and Co was
also investigated. The samples used were electrodes extracted from lithium-ion batteries, which
had previously gone through discharge, dismantling, grinding, sieving and physical-chemical
characterization processes. In addition to bioleaching, adaptation tests were conducted with the
fungus Penicillium oxalicum and the anaerobic microbial consortium at increasing doses of
samples from the LIBs electrodes. The carbon source used in the bioleaching tests was lactose
from powdered whey permeate (WIP), which is a by-product resulting from the production of
cheese and other dairy products. The analyzes used to monitor the experiments were
measurements of the hydrogen ion potential (pH), cell concentration by gravimetry and initial
cell count in a Neubauer chamber (for the fungus), sugar concentration by DNS and metal
content by absorption spectroscopy (EAAC), X-Ray Fluorescence (FRX) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). Bioleaching with P. oxalicum promoted a recovery percentage of
up to 73.7% of lithium and in bioleaching with microbial consortium of up to 77.6% of lithium.
In the adaptation test with P. oxalicum the maximum recovery was 63.3% for Li and 54.3% for
Co. In adaptation with the microbial consortium, the percentage of maximum lithium recovery
was 98.0%. The results showed that the study of these microorganisms in bioleaching was
promising. With regard to leaching under sonication, the experiments carried out in the time
intervals (1 h to 5 h) and temperature (60 °C and 80 °C), indicate that considerably higher times
should be tested.

Keywords: Lithium-ion batteries. Bioleaching. Leaching. Microbial consortium. Penicillium
oxalicum.
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INTRODUCAO

Esta dissertacio tem por objeto de estudo a recuperacdo de metais, mais
especificamente, litio (Li) e cobalto de baterias de ions de litio (LIBs — do inglés Lithium-ion
Batteries) visando avaliar os processos de lixiviagdo com o auxilio de sonicacdo e a
biolixiviacdo por acdo de microrganismos. Nesta introducgdo, busca-se ressaltar a relevancia
deste estudo e o carater inovador de tecnologia que, em ultima instancia, contribui para a
preservacao do meio ambiente.

Uma bateria ¢ um dispositivo que armazena energia quimica € a converte em energia
elétrica. Ela é composta por células eletroquimicas, normalmente contendo um anodo, um
catodo e um eletrolito. Quando conectada a um circuito, a bateria libera elétrons, fornecendo
energia para dispositivos eletronicos, veiculos e vdarias outras aplicagdes (Zeng, 2014).
Analisando o potencial de armazenamento de energia das baterias de ions de litio, Zheng ef al.
(2018) aponta que esses dispositivos podem ser considerados mais ecologicos € menos
poluentes do que outras baterias como a constituido por niquel e chumbo, por exemplo, devido
a sua alta eficiéncia energética, maior ciclo de vida util e por ndo conter metais potencialmente
toxicos como chumbo. Apesar desse apelo ecologico, a alta demanda pelos dispositivos
eletronicos portateis e das LIBs pode representar um desafio na gestao sustentavel de residuos.

A estrutura das baterias de ions de litio ¢ formada por: embalagem plastica, carcaga
metalica, material catédico, material anddico, separador e eletrolito (ZENG, 2014; ZHENG et
al., 2018). O catodo ¢ basicamente uma fita de aluminio, onde os 6xidos sdo aderidos por meio
do material ligante. Segundo Golmohammadzadeh et al. (2017), o catodo tem a maior
contribui¢cao na composicao das baterias e nele também encontra-se os metais mais valiosos,
sendo que o 6xido de litio e cobalto (LiCo0O>) ¢ o 6xido em maior proporcao, devido ao seu alto
desempenho eletroquimico (DUTTA et al., 2018).

Zhang et al. (2016) mostraram um dado alarmante que a produgao de 500 mil toneladas
de LIBs exauridas foi prevista para o ano de 2020, enquanto Gu et al. (2017) alertaram para o
aumento do nimero de LIBs descartadas de 200 milhdes de toneladas em 2017 para 400
milhdes de toneladas em 2020. Portanto, tratar as baterias, direcionando esses residuos para um
descarte adequado e seguro e para a recuperacdo dos metais que a compdem por meio de um
processo ecologicamente correto, deve ser considerada uma pratica essencial, tanto pelo viés
ambiental, quanto pelo viés econdmico.

A importancia do tratamento seguro pode ser evidenciada pelos dos riscos de
contaminag¢ao do solo, dos leitos d’agua e da saude humana relatados na literatura. Zheng et al.

(2018) citaram que o catodo contém metais potencialmente toxicos e o eletrolito, o separador e
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o aglutinante utilizados na estrutura das LIBs apresentam materiais organicos com potencial
contaminante. Swain (2017) destacou que o hexafluoreto de litio (LiF6) e o LiCoO> sao
componentes presentes nas baterias que podem ser absorvidos pela d4gua no meio ambiente
quando descartados de forma incorreta, de maneira simples. Assim como quaisquer residuos
eletronicos, as LIBs descartadas sdo consideradas uma importante fonte secundaria de metais
valiosos e criticos, como litio, cobalto e niquel, contendo uma quantidade de metais valiosos
em um teor mais alto que o encontrado em seus minérios de origem. Os minerais com maior
abundancia de litio sdo pegmatitos, espoduménio e petalita, sendo o teor tedrico de Li nesses
minerais de 3% a 5,53% (MESHRAM, 2014; SWAIN, 2017; ZHENG et al., 2018; ISILDAR
etal., 2019).

A preocupagdao com o desenvolvimento de um processo de recuperagao dos metais
presentes nas baterias de ions de litio foi a principal motivagao no desenvolvimento deste
estudo. A possibilidade de redirecionar o caminho desses residuos para um processo baseado
nas tecnologias ditas verdes, com alta eficacia, baixo custo e facil de ser empregado ¢ crucial
para construir um mecanismo de gerenciamento de residuos do pds-consumo mais consciente.

Entre os processos de reciclagem existentes destacam-se: pré-tratamento, extracdo de
metais e preparagdo de produtos (ZHENG et al., 2018). Os pré-tratamentos envolvem os
processos mecanicos utilizados para a separacdo dos materiais catédicos que sdo os mais
reciclados. Sao processos puramente fisicos e envolvem as etapas iniciais como
desmantelamento, separacdo dos materiais plasticos, trituracdo, entre outros, com a finalidade
de obter um material homogéneo a ser processado na etapa seguinte (HUANG et al., 2018).

O processo de extragdo de metais utiliza os métodos: pirometalurgico, hidrometalargico
(lixiviagdo), biohidrometalirgico (biolixiviacdo) e o método hibrido. De acordo com Dolker e
Pant (2019), o processo pirometalirgico ¢ empregado em escala industrial. Na pirometalurgia
as baterias sdo submetidas ao tratamento térmico com temperaturas entre 500°C e 1000°C, em
que todos os componentes das LIBs sdo queimados gerando um material rico em ligas
metalicas, a escoria e gases toxicos que sao ricos em litio (GOLMOHAMMADZADEH et al.,
2017). No entanto, o alto gasto energético e o alarmante potencial poluidor que esse método
apresenta sdo fatores limitantes da sua viabilidade (JOULIE et al., 2017; GAO et al., 2018).

Os processos hidrometalurgicos e biohidrometalurgicos surgem como uma alternativa
ao excessivo custo dos processos pirometalurgicos. O termo “hidro” refere-se ao uso do meio
liquido no processo. Na hidrometalurgia a extracdo dos metais ocorre pela acdo dos acidos
inorganicos, envolvendo as acdes de dissolucdo, separagdo e concentragdo dos metais

(GOLMOHAMMADZADEH et al.,2017). Apesar de representar menor gasto energético e alta
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eficacia para a reciclagem de metais, a desvantagem desse processo ¢ a liberagdo do material
poluente resultante do uso de acidos considerados muito fortes e que apresentam um alto
potencial toxico (MESHRAM et al., 2015; DOLKER; PANT, 2019).

A biohidrometalurgia representa um processo de reciclagem de metais com menor
impacto ambiental. Utiliza a excre¢do de 4cidos organicos realizada por microrganismos como
bactérias e fungos de diferentes espécies (RASOULNIA; MOUSAVI, 2016). O primeiro
desafio dessa abordagem ¢ realizar o cultivo desses microrganismos de maneira a potencializar
a excre¢dao dos acidos organicos. Segundo Golmohammadzadeh et al. (2017), os acidos
empregados na biolixiviagdo sdo mais fracos, porém termicamente estaveis. A maior vantagem
dessse método ¢ a eliminagao de residuos biodegradaveis que ndo poluem o meio ambiente.

Dentre os microrganismos mais citados nos trabalhos de biolixiviagdo estdo as bactérias
acidofilas, Acidiothiobacillus ferrooxidans e Acidiothiobacillus thiooxidans. devido a sua
capacidade de oxidar compostos inorganicos e reconhecido emprego na extragao de minerais.
Também ha estudos que empregam fungos, sendo que o Aspergillus niger ¢ um dos mais
relatados na literatura (AMIRI et al., 2012).

Dando continuidade aos estudos de Urias (2017) e Menézes (2018) realizados no ambito
das pesquisas do Nucleo de Processos Biotecnologicos (NUCBIO) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI/UFU), o objetivo deste estudo foi
investigar a lixiviagdo combinada a ultrassom, usando como meio lixiviante composto de acido
sulfurico e acidos organicos, sendo estes provenientes de efluente de fermentacao por consércio
microbiano anaerdbio, e a biolixiviacdo usando cultura mista de bactérias e cultura pura do
fungo P. oxalicum, ainda nao citados na literatura pesquisada.

No capitulo de Revisdo Bibliografica, elencam-se os conhecimentos teoricos que
embasaram as hipoteses estudadas, o estado da arte na é4rea de hidrometalurgia e
biohidrometalurgia, citando os trabalhos mais importantes para este estudo. A sessdo de
Metodologia apresenta os materiais € os procedimentos experimentais utilizados para a
realizagdo dos ensaios, assim como das analises fisico-quimicas. Por fim, no capitulo de
Resultados e Discussdo, os dados obtidos sdo apresentados e discutidos para estabelecer uma
relagdo entre o potencial de recuperacdo dos metais nas condigdes avaliadas neste trabalho e
aqueles encontrados na literatura, levando em consideragao o conhecimento tedrico adquirido
na pesquisa. Nas Consideracgoes Finais estdo relacionadas as principais conclusdes, destacando

os resultados mais importantes e as sugestdes para trabalhos futuros nessa linha de pesquisa.
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OBJETIVOS
1.1  Objetivo geral
Estudar os processos de lixiviagdo por sonicagdo e biolixiviacdo na recuperagdo dos

metais litio e cobalto provenientes de baterias de ions de litio.

1.2  Objetivos especificos
v' Estudar a biolixiviagdo utilizando o fungo Penicillium oxalicum e o consorcio
microbiano anaerobio;
v' Auvaliar o periodo de pré-adapta¢do dos microrganismos a diferentes concentragdes dos
eletrodos de LIBs;

Investigar a lixiviag@o por ultrassom, usando meio composto de uma mistura de acido
inorgénico acido sulfirico e meio efluente da fermentagdo de consorcio microbiano e
rico em 4acidos organicos (4cido lactico, acético, butirico e propionico).
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

O estudo da recuperacdo dos metais presentes nas baterias de ions de litio destinadas a
reciclagem envolve a pesquisa de todas as etapas envolvidas nesse processo. Este trabalho se
propoe a realizar o estudo por lixiviacdo que consiste na solubilizacdo dos metais em uma
solugdo lixiviante que pode ter varias composi¢des. A solubilizacdo desses metais também pode
ocorrer por biolixiviagdo, na presenca de microrganismos que atuam por diferentes
mecanismos, destacando-se pela produgdo de acidos (inorganicos ou organicos), agentes
oxirredutores e compostos quelantes e, ainda, pode ocorrer a biossor¢ao ou bioacimulo dos
ions de metais pelo microrganismo.

Os microrganismos também podem ser empregados na etapa de produgdo de acidos
organicos a serem empregados na lixiviagdo propriamente dita, e este aspecto caracteriza-se
pela relevante integragdo com processos de tratamento de efluentes e emprego de biomassa
renovavel composta de sub-produtos ou residuos agroindustriais que sdo usados como matéria-
prima em processos fermentativos.

A revisdo bibliografica utilizada para estudar esse tipo de reciclagem, assim como os

fatores inerentes para o sucesso dessa etapa serdo apresentados nos topicos a seguir.

2.1 Baterias de ions de litio (LIBs)

As LIBs sdo utilizadas desde a década de 1990 em dispositivos eletronicos portateis e
veiculos elétricos devido asua extensa gama de vantagens (ZHENG et al., 2018).

Suas baterias antecessoras eram compostas por chumbo (Pb), metal que aumentava o
peso desses dispositivos eletronicos. A descoberta do emprego do litio nesse campo trouxe os
beneficios da alta densidade de energia, longa vida util, pequeno volume, baixa massa, menor
consumo de energia, eficiéncia de autodescarga, efeito sem memoria, ampla faixa de
temperaturas de aplicacdo e vantagens em operagdes ambientalmente compativeis (HUANG et

al., 2018; ZHENG et al., 2018).

2.2 Composicao das baterias de ions de litio (LIBs)

A descoberta do uso do Li e cobalto na produgdo das LIBs possibilitou a existéncia de
baterias menores ¢ mais eficientes. De acordo com Swain (2017), o litio ¢ um elemento-chave
para a revolugdo dos veiculos elétricos modernos. As LIBs sdo formadas por uma capa de
material polimérico, carcaga metalica, um anodo, um catodo, um eletrélito, um separador entre

outras pecas (ZHENG et al., 2018). Como pode ser visto na Figura 2, o catodo e o anodo
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precisam ser separados por um material plastico chamado “separador”, além disso, as baterias

apresentam um polo positivo e outro negativo.

Figura 1 - Composicao da bateria de ions de litio.
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O catodo é formado por uma folha de aluminio coberta principalmente por 6xidos de
litio com variados metais ativos. Os 6xidos de litio podem ser acrescidos de 6xidos de metais
de transicdo como Co, Ni, Mn e Fe (ZENG; LI, 2014). Apesar de serem desenvolvidas varias
combinagdes de 6xidos de metais de transi¢dao, o 6xido de litio e cobalto é relatado como o
material mais utilizado em catodos, devido a sua estabilidade, alto valor agregado, boa agao
eletroquimica e alta densidade energética (WANG; LIN; WU, 2009; CHAGNES; POSPIECH,
2013; GRATZ et al., 2014; ORDONEZ et al., 2016; DUTTA et al., 2018; GAO et al., 2018;
LVetal., 2018; GAO et al., 2020; ZENG et al., 2014). Para unir os 6xidos as folhas do anodo
e do catodo, o material mais utilizado ¢ o fluoreto de polivinilideno (PVDF) pela sua alta
resisténcia térmica e elétrica em ambientes reativos (LI et al., 2013; GRATZ et al., 2014). O
polietileno (PE) ou polipropileno (PP) ¢ o material de separagdo das folhas de catodo e anodo
(ZENG et al., 2014). Por fim, os eletrolitos sdo compostos também pelo metal litio, sdo sais de

litio e solventes organicos que facilitam a passagem dos ions nas reagdes quimicas que ocorrem
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dentro das baterias (GONG et al., 2013; ZENG et. al., 2014; GOLMOHAMMADZADEH et
al.,2017).

2.3 Consumo e utilizacdo dos metais litio e cobalto

A demanda pelo metal litio estd associada a sua diversidade de aplicagdes como
celulares, computadores, cameras de video, dispositivos sem fio e veiculos com bateria elétrica
(LT et al., 2017, GAO et al., 2018). Outro fator que colabora para essa crescente
comercializacdo das baterias ¢ a constante inovagao da tecnologia de dispositivos eletronicos
portateis que utilizam as baterias de ions como fonte de energia.

Toda essa procura pelo minério tende a esgotar sua extracdo em algum momento em
futuro préximo. De acordo com o Departamento de Transportes dos EUA (USDT), ha um
aumento significativo na produ¢do de veiculos elétricos que empregardo as LIBs. A previsao ¢
de que em 2025, a demanda por este metal se torne maior do que as reservas de litio (GAINES;
NELSON, 2010; MESHRAM et al., 2014; WANGER, 2011).

Swain (2017) menciona que os mercados globais de uso final de litio envolvem: baterias,
cerdmica e vidro, graxas lubrificantes, tratamento de ar, fundi¢do continua em p6 para moldes,
produgdo de polimeros, produg¢do de aluminio primario e outros usos. Ainda segundo Swain
(2017), a aplicagdo biomédica importante do 6xido de litio e cobalto (Li2CO3) inclui o
tratamento quimioterapico da inflamacdo das articulagdes, depressdao maniaca e em doencas
mentais graves. Segundo Dutta ef al. (2018), as aplicagdes do metal de transi¢do cobalto
também se espalham em diversos ramos como motores de aeronaves, imas, fabricagdo de super
ligas, carbonetos, baterias recarregaveis entre outros.

2.4  Gestio do residuo eletronico! descartado

Uma das problematicas resultantes do consumo dos metais das baterias tem sido o
crescente acimulo de residuo eletronico descartados de maneira incorreta (HOREH et al.,
2016). As rapidas inovacdes no setor de eletronicos da nossa sociedade, principalmente em
paises em desenvolvimento, t€ém contribuido para o aumento da demanda por novos
smartphones, computadores, cAmeras. Esses aparelhos utilizam as baterias de ions de litio como
suas fontes de energia, cada vez mais portateis (ZENG; LI; REN, 2012; ZENG et al., 2015;

ZHANG et al., 2016). Porém, tendo em vista que tais dispositivos apresentam uma baixa vida

'Residuo eletronico € um termo utilizado para classificar os aparelhos eletronicos que estdo no fim da sua vida util
e que nao podem mais ser aproveitados por seus consumidores (ISILDAR et al., 2019).
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econdmica em relacdo aos aparelhos recarregaveis (GU et al., 2017; GAO et al., 2018),
observa-se um aumento no montante de baterias exauridas.

Sabe-se que as LIBs ndo podem ser descartadas junto ao residuo comum, pois sao
compostas por metais e materiais organicos poluentes (DUTTA et al., 2018). A gestdao
incorreta, como a incineragdo e o descarte em aterros, tem um alto impacto ambiental negativo,
necessitando de tratamento adequado. Desenvolver e aplicar praticas para aproveitar
corretamente esses residuos € um procedimento crucial, evitando assim processos de
contaminagdo naturais como a lixiviagdo de metais (Co, Li, Fe e Cu) no meio ambiente por
meio da dgua das chuvas, gerando ions desses metais e acarretando contaminagdo grave de
solos e leitos d’agua (DUTTA et al., 2018). Uma grande preocupacio € que esses residuos nao
podem ser incinerados com o residuo municipal, pois a sua combustdo libera gases toxicos na
atmosfera dentre eles gases venenosos como o fluoreto de hidrogénio (HF), retardadores de
chama bromados (BFRs), éteres difenilicos polibromados (PBDEs) e dioxinas (ISILDAR et al.,
2019; SWAIN, 2017; ZENG; LI, 2018; ZHENG et al., 2018). Além disso, esses metais ainda
constituem perigo direto a satde humana. No caso do cobalto, sua toxidade se relaciona
diretamente a episddios de transtornos no sistema nervoso (SWAIN, 2017).

Fornecer um tratamento eficaz para esses residuos solidos ¢ uma questdo crucial do
ponto de vista ambiental, de satide humana e econdmica (WANG; GAUSTAD; BABBITT,
2016; DEWULF et al., 2010; SWAIN, 2017). Ademais, deve-se destacar que os componentes
ativos desses dispositivos sdo ions metalicos e eletrolitos valiosos encontrados em alto teor,
com valor econdmico e que demandam investimento e infraestrutura nas suas extragdes
(SWAIN, 2017). Desse modo, o gerenciamento de residuos s6lidos tem enfoque na recuperacao
de metais presentes no material catddico de grande valor, como Co, Li e Ni (SWAIN, 2017;
ZHENG et al., 2018).

A diversidade e complexidade de materiais empregados na fabricagdo de uma LIB
representam um desafio ao desenvolvimento de processos de reciclagem universais, com
relagdo a crescente demanda desse residuo (ZENG; LI, 2014). Em face deste problema, ¢
necessario criar politicas e metodologias que promovam essa reciclagem, tendo em vista que o
reaproveitamento dos metais presentes na LIBs diminui a necessidade de extracdo de matérias-
primas e insumos. Também, haveria uma diminui¢do no emprego de energia necessaria

(BOYDEN et al., 2016; GOLMOHAMMADZADEH et al., 2017).



27

2.5 Legislacdo sobre o gerenciamento de residuos solidos

A historia da legislagdo de residuos solidos inicia com a Lei n°® 7.802, de 11 de julho de
1989, que dispunha sobre a pesquisa, a experimentacao, a producao, a embalagem e rotulagem,
o transporte, o armazenamento, a comercializa¢do, a propaganda comercial, a utilizagdo, a
importagdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificagao,
o controle, a inspecdo e a fiscalizagdo de agrotoxicos, seus componentes e afins, e da outras
providéncias (BRASIL, 1989).

Esta lei foi alterada através de uma nova, a Lei n°® 9.974, de 06 de junho de 2000
(BRASIL, 2000). No entanto, somente com a Lei n® 12.305, de 02 de agosto de 2010, foi
instituida a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), que estabeleceu diretrizes relativas
a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos so6lidos atribuindo as responsabilidades aos
geradores, ao poder publico e aos instrumentos econdomicos aplicaveis (BRASIL, 2010a). O
Decreto n° 7.404, de 23 de dezembro de 2010, passou a regulamentar essa lei e criou o Comité
Interministerial da PNRS e o Comité Orientador para a Implantagao dos Sistemas de Logistica
Reversa (BRASIL, 2010b).

No artigo 5°deste Decreto, ficou estabelecido que “os fabricantes, importadores,
distribuidores, comerciantes, consumidores e titulares dos servigos publicos de limpeza urbana
e de manejo de residuos solidos sdo responsaveis pelo ciclo de vida dos produtos” (BRASIL,
2010b). Este artigo deixava claro que a responsabilidade compartilhada deveria ser
implementada de forma individualizada e encadeada. Dentro dessa perspectiva, previa-se a
participagdo do poder publico local na coleta seletiva e na logistica reversa. No artigo 7°, era
atribuido ao Poder Publico, ao setor empresarial e a coletividade a responsabilidade pela
efetividade das agdes voltadas para assegurar a observancia da PNRS e das diretrizes e
determinagdes estabelecidas na Lei n® 12.305/2010 e no referido Decreto (BRASIL, 2010b).

O que se pode perceber na andlise da Lei e do Decreto ¢ que estabeleciam algumas
orientagdes em relacdo a coleta seletiva e a logistica reversa, porém ainda deixavam para as
empresas € o poder publico, ou seja, os estados e, especialmente os municipios, a
responsabilidade de avangar no sentido de promover politicas capazes de efetivar essa
orientagdo com agdes praticas para garantir a sustentabilidade e a preservacdo do meio
ambiente.

Em 12 de fevereiro de 2020, o Decreto n° 10.240 regulamentou o inciso VI do caput do
art. 33 e o art. 56 da Lei n® 12.305, de 2 de agosto de 2010, e avangou, complementando o
Decreton®9.177, de 23 de outubro de 2017, criado para regulamentar o art. 33 da Lei 12.305//10
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com relagdo a implementagdo de sistema de logistica reversa de produtos eletroeletronicos e de
seus componentes de uso doméstico (BRASIL, 2020).

A implementagao de um sistema de logistica reversa estruturada tem encontrado muitas
dificuldades para viabilizar a obrigatoriedade pratica da Lei. O estado do Parana tem se
destacado como um exemplo, no Brasil, de um estado mais avangado, pois conseguiu
estabelecer um acordo entre fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes que
assumiram a defesa do compartilhamento da responsabilidade pelo ciclo de vida do produto.
Comparando com o restante do Brasil, somente 40% dos municipios brasileiros definiram
planos com a finalidade de organizar o descarte adequado (BEM PARANA, 2018). Dessa
forma, no Parana verifica-se que 70% dos residuos gerados recebem destinagao correta.

De acordo com esse site o avango no Parana ocorreu, porque foi adotada uma linha de
dialogo para organizar o retorno do material poés-consumo. Para alcancar esses objetivos houve
a necessidade de criar uma grande estrutura de logistica, transporte, tratamento ¢ educagao.
Neste ultimo quesito, a educagio envolve desde a conscientizagdo dos cidadaos em geral, como
cursos oferecidos a catadores (BEM PARANA, 2018). Demajorovic, Augusto e Souza (2016)
apresentam informacdes mais abrangentes, desenvolvendo uma andlise de algumas politicas e
legislagdes de paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Os autores salientam que o Brasil
foi o primeiro pais do mundo a reconhecer a importancia das organizagdes de catadores, pessoas
responsaveis pela coleta, nos fluxos reversos de Residuos de Equipamentos Elétricos
Eletronicos (REEE). A lei brasileira distingue-se como a primeira regulamentacdo mundial a
reconhecer a importancia das organizagdes de catadores nos fluxos reversos de REEE e, a partir
dessa perspectiva estimula a integracao destes trabalhadores nos futuros programas de logistica
reversa (DEMAJOROVIC; MIGLIANO, 2013). Os autores consideram a importancia dessa
politica brasileira, tendo em vista o aumento do consumo de produtos eletronicos, como
telefones celulares, computadores, e a expansdo proporcional da quantidade de REEE
descartado ao final de sua vida util.

Outros estudos analisam a producdo de residuo eletronico em 11 paises em
desenvolvimento e demonstra que o Brasil tem gerado 96,8 mil toneladas/ano de residuos de
computadores, o que s6 tem sido superado pela China com 300 mil toneladas/ano (SCHLUEP
et al.,2009; BRASIL, 2010). Em 2010, havia uma preocupacao do Senado de encaminhar essa
tematica para discussao com base no estudo de Schluep et al. (2009), concluindo que ainda
faltavam informagdes oficiais sobre esse problema no Brasil e chamava a aten¢do para a

auséncia de legislacdo federal que tratasse do manejo do residuo eletronico.
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Esse dado quantitativo de residuos sélidos do Brasil demonstra mais uma vez a
necessidade da realizagdo de pesquisas, controle e fiscalizacdo no seu descarte, tendo em vista

avangar na preservacao do meio ambiente.

2.6  Processos de recuperaciao de metais das baterias de ions de litio

Para as baterias de ions de litio existem trés tipos de tecnologias utilizadas na
recuperagdo dos metais, mais propriamente dita, a etapa de extracdo dos metais, apos um pré-
tratamento: pirometalurgia, hidrometalurgia e biohidrometalurgia. Na Figura 2 pode ser visto

um esquema do processo de reciclagem de baterias(ZHENG, et al., 2018).

Figura 2 - Esquema geral do processo de reciclagem de baterias descartadas.

‘ Baterias de ions de litio |

Pré-tratamento & T—
(Descarga, desmantelamento, separacido, 4){ Plas:f:ﬁi(a;caqa
moagem e peneiramento )

‘ Material catodico ou ‘

Material catodico + anodico

;

Energia, agentes acidos, Extraco de metais Efluentes gasosos e
redutores microrganismos (Pirometaurgial Lixiviacdo/ Biolixiviacdo) liguidos

Preparacdo de produtos

Separacio e recuperacdo de
diferentes metais

Fonte: Adaptado de ZHENG et al. (2018).

Sintese de metais do catodos

Tendo em vista a complexidade da composi¢ao das baterias, os processos de reciclagem
devem ser utilizados com a finalidade de combinar as diferentes técnicas de pré-tratamento e
separacao para alcangar uma maior seletividade em relagdo aos metais individuais. Sloop et al.
(2020) demonstraram em seu trabalho a eficacia do método de tratamento desenvolvido
chamado cathode-Healing ™ para uma extracdo de metais em escala industrial. Esse estudo

mostrou a capacidade da primeira célula feita a partir da reciclagem direta dos materiais de
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baterias exauridas. O que demonstra a importancia do estudo dos métodos de reciclagem para

aplica¢do na industria de fabricacdo de novos produtos.

2.6.1 Etapa de pré-tratamento

O processo mecanico, também chamado de processo fisico, envolve a desmontagem,
trituragdo, peneiramento, separacdo magnética, lavagem (XU et al., 2008; ZHENG et al., 2018;
HUANG, 2018). Como as LIBs sao dispositivos compostos por materiais explosivos, ¢
necessaria a realizacao do procedimento de desativag¢ao ou descarga das baterias (DIEKMANN
et al., 2017). Um dos métodos utilizados na descarga das baterias ¢ a imersdo em uma solugao
salina de cloreto de sddio (NaCl) ou sulfato de s6dio por 24h (GOLMOHAMMADZADEH et
al., 2017). Como parte deste pré-tratamento, ha outros processos quimicos e a aplicacdo de

calor para ajudar na separa¢dao dos componentes (ROTHERMEL et al., 2016; HUANG, 2018).

2.6.2 Etapa de extragdo de metais

O método pirometalirgico ¢ utilizado industrialmente na reciclagem em larga escala,
seu principio de funcionamento consiste na queima das LIBs em altas temperaturas (500°C-
1000°C). A pirometalurgia ¢ eficaz na recuperagdo de metais como o cobalto, cobre e niquel,
porém ndo ¢ eficiente na reciclagem de compostos organicos. Dentre suas desvantagens, esse
método necessita de um alto custo de operagdo e nao ¢ seletivo na recuperagdao dos metais,
como o litio que ¢ perdido na fracdo de escoria e nos gases emitidos. Também libera elevado
teor de gases toxicos e tem como produtos compostos que necessitam de tratamento posterior.
Desse modo, a aplicagdo da pirometalurgia na reciclagem de LIBs resulta num procedimento
de custo elevado e nocivo ao meio ambiente (GARCIA et al., 2017; JOULIE et al., 2017; XU
et al., 2008; GAO et al., 2020).

A hidrometalurgia, também denominada “lixiviacdo”, segue o principio da solubilizagdo
dos metais das baterias num meio aquoso composto de acidos. A solubilizagdo atua como uma
das etapas do processo de recuperacdo dos metais, apOs esse€ Processo Sao necessarios
procedimentos de separagdo dos compostos formados como, por exemplo, a decantagdo, a
cristalizagdo e o tratamento eletroquimico (MESHRAM et al., 2014; DOLKER; PANT, 2019).

Na lixiviagao o sistema em meio aquoso € composto apenas pelos acidos lixiviantes e
as baterias. Estes dcidos utilizados sdo de origem inorganica, acidos fortes como &cido
cloridrico (HCl) (GUZOLU et al., 2017) e &cido sulfurico (H2SO4) (YANG et al., 2017). Entre
suas vantagens, a lixiviagdo apresenta uma cinética mais rdpida, a solubilizacdo de uma

concentragdo mais alta de p6 de bateria e a recuperacao completa dos metais no processo. Além
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disso, o processo ndo ocorre na presencga dos microrganismos. Por sua vez, a desvantagem desse
método € o uso de acidos inorganicos que sdo substancias com potencial poluidor (ZHENG et
al., 2018). A liberagao de lixiviados de potencial hidrogenionico (pH) baixo representa um
perigo ao meio ambiente (ZHENG et al., 2018) e pode dificultar o tratamento dos residuos
liquidos pelo grande consumo de agua e recursos necessdrios para sua estabilizacdo
(GOLMOHAMMADZADEH et al., 2018). Além desses aspectos, ¢ importante citar que
utilizacao dos acidos fortes aumenta o custo de manutengdao da operagdo pela permanente
corrosao dos equipamentos e deterioragdo de componentes ndo metalicos (TESFAYE et al.,
2017).

Para a aplicag@o de reciclagem em larga escala, ¢ crucial desenvolver métodos mais
econdmicos e que sejam baseados na diminui¢do da toxicidade dos residuos secunddrios
(ZHANG et al., 2018). Dentre as inovagdes na lixiviacdo, o uso da técnica de ultrassom tem
sido favoravel na melhoria da eficiéncia das etapas de separagdo e de extragdo aplicadas aos
metais das baterias como também na redugdo do consumo de reagentes no processo, resultando

na diminui¢ao do custo e menor geragdo de residuos secundérios (ZHANG et al., 2018).

2.6.3 Biolixiviagdo e os microrganismos utilizados

Diversos trabalhos tém indicado o uso de acidos organicos na lixiviagdo, que podem ser
originados dos processos fermentativos dos microrganismos encontrados nas etapas de
tratamento de efluentes, sera descrito a seguir.

A biohidrometalurgia surge como um método alternativo que envolve o menor consumo
de energia, sustentabilidade ambiental e menor custo de implementacao (WANG et al., 2016).
Na biolixiviagdo, o sistema ¢ composto pelos acidos lixiviantes, pelas baterias e pelos
microrganismos que produzem esses acidos. Os 4acidos utilizados na biohidrometalurgia sao
produzidos por microrganismos como bactérias e fungos em suas reagdes metabolicas, o que
demonstra o potencial desses microrganismos para serem utilizados na biolixiviagdo
(RASOULNIA; MOUSAVI, 2016; BAHALOO-HOREH et al., 2018). Nessa metodologia,
também foram relatadas a seletividade na recuperacdo dos metais, a auséncia, a diminuicao ou
retardamento na corrosdo dos equipamentos e a auséncia de polui¢do secundaria nos residuos
da operacao (CHEN et al., 2015; HOREH et al., 2016; LI et al., 2013; ZAFAR; ASHRAF,
2007; MISHRA et al., 2007, SANTHIYA; TING, 2005; ZHAO et al., 2015; HE et al., 2016;
LI et al., 2018). Os 4cidos organicos ndo sdao poluentes, sdo termicamente estiveis

(GOLMOHAMMADZADEH et al., 2017) e sdo mais facilmente degradados (JADHAV;
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HOCHENG, 2012). Além disso, esses acidos podem ser reciclados no processo, como relatado
por Chen et al. (2015), que recuperaram acido citrico (CsHgsO7) na lixiviagao de residuos.

Apesar dessas vantagens, a presenga dos microrganismos no sistema interfere na faixa
de concentragdo de baterias que pode ser lixiviada num certo volume, pois conforme a
concentragdo aumenta, a toxicidade do sistema também aumenta e proporciona a desnaturagao
das proteinas dos microrganismos. Esse fendomeno diminui a produc¢do de &cidos e,
consequentemente, a recuperagao dos metais (HOREH et al., 2016). Logo, a biolixiviagao pode
ser utilizada somente para baixas concentragdes de baterias. Ou seja, esse método tem um
menor poder de recuperagdo quando comparado aos métodos anteriormente citados. Segundo
Pant (2014), a reciclagem completa do metal por biolixiviagdo ndo ¢ atingida. Além disso, a
velocidade de recuperagao € mais lenta (AMIRI et al., 2011).

Tendo em vista superar essas desvantagens e alcancar um maior percentual de
recuperagdo, deve ser considerada a utilizagdo de mais de um método de reciclagem no
processo. O método hibrido ¢ uma combinagdo dos métodos hidrometaliirgicos e
biohidrometalurgico que visa sanar uma das desvantagens da biolixiviagdo: a recuperagdo
incompleta dos metais no processo. Essa metodologia se mostra eficiente, pode representar
viabilidade de um método com reducgdo do consumo de volume de 4cidos empregados em uma
primeira etapa de lixiviagdo, ao se empregar uma segunda etapa, usando a agdo dos
microrganismos para completar a solubilizagdao dos metais (DOLKER; PANT, 2019).

No processo de biolixiviagdo, os microrganismos representam um papel muito
importante. Sdo eles que fornecem o meio lixiviante que solubiliza as amostras de baterias.
Microrganismos heterotroficos como fungos e algumas espécies de bactérias liberam acidos e
compostos organicos que sao chamados de produtos metabdlicos. Estes produtos usam o
carbono organico para gerar sua fonte de energia e reagem com as superficies dos minerais
(NASAB et al., 2020). Os fungos e bactérias também podem ser empregados por meio de suas
culturas puras, consorcios de microrganismos ou co-culturas em que as variaveis de cultivo
podem ser otimizadas para uma producao de acidos mais eficiente (MISHRA; RHEE, 2014).

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos para estudar a ac¢do dos fungos na
biolixiviacdo de residuos toxicos. Valix (2003), Santhiya-Ting (2006), Yang (2009), Amiri
(2011), Bahaloo-Horeh (2018) e Arshadi (2019) sdo alguns dos autores que trabalharam com
os fungos na biolixiviagdo. Segundo Amiri ef al. (2012), o Aspergillus niger ¢ uma das espécies
mais utilizadas na biohidrometalurgia, dentre os estudos, o Penicillium simplicillium também ¢
relatado. Segundo Denget et al. (2019), o Penicillium chrysogenum se demonstrou muito

eficiente na biolixiviacdo de metais potencialmente toxicos do solo.
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De acordo com Nasab et al. (2020), os fungos, em seu metabolismo, sdo capazes de
converter a sacarose ou outros carboidratos em acidos que provocam a diminui¢do do pH do
meio. Pode-se citar como vantagem do uso desse microrganismo a facilidade de crescimento
em uma faixa do pH de 1,5 a 9,8 e uma lixiviagdo mais rapida, quando comparado ao
mecanismo das bactérias (SANTHIYA; TING, 2005; WU, TING, 2006; XU et al., 2014,
RASOULNIA et al, 2016). No entanto, a necessidade de se realizar os processos de
esterilizacao tanto do meio de cultivo, quanto do meio de fermentacdo em culturas puras de
fungos representa um fator limitante na biolixivia¢ao fungica, pois ocasiona um aumento dos
custos operacionais (ARSHADI et al., 2019).

O consoércio microbiano € um cultivo misto de microrganismos, sendo que nem todas as
bactérias sao identificadas pela vasta presenga de bactérias. Esta cultura mista ¢ utilizada pelo
seu potencial sinergético, os microrganismos presentes atuam produzindo diferentes tipos de
acidos que contribuem na biolixiviagdo. Por ser um cultivo misto, as contaminac¢des cruzadas
ndo sdo um fator limitante nesse processo. Apesar do seu grande potencial, o consoércio
microbiano ainda ndo foi explorado na literatura (MENEZES, 2017). As culturas puras

continuam sendo as mais estudadas.

2.7  Parametros que influenciam a recuperacio dos metais

Nos processos quimicos de hidrometalurgia e biohidrometalurgia, existe uma série de
fatores que podem influenciar a recuperagao dos metais. Dentre os fatores mais estudados pode-
se citar os tipos e as concentracdes dos acidos, o tempo de duracdo do processo, o pH, os agentes
redutores, o tipo de agitagdo, a temperatura, a razdo sélido/liquido de bateria e a pré-adaptacao
dos microrganismos no processo (GAO et al., 2018).
2.7.1 Agentes redutores

As reagdes quimicas nos processos em meio liquido possibilitam as trocas de espécies
quimicas que ocorrem com os metais presentes solubilizados na forma de ions (DUTTA et al.,
2018; GAO et al., 2018). Os agentes redutores atuam nas reagdes de redugcdo do numero de
oxidacdo (Nox), no caso os ions de alta valéncia se transformam em ions de baixa valéncia
como o cobalto de Co*" para Co*" e o0 manganés de Mn*" para Mn?* (GRATZ et al., 2014; LI
et al., 2015). O uso desses agentes tem por finalidade aumentar a velocidade das reacdes que
ocorrem nos processos lixiviantes (ZHANG et al., 2018). Um dos agentes redutores mais
utilizados € o peroxido de hidrogénio (H202), porém o H,O> deve ser levado em consideragao

como potencial poluidor (ZOU et al., 2013). Outras substancias foram citadas na literatura,
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como Chen et al. (2016) que descrevem a glicose (CsHi20s) € Meshram et al. (2015) o bisulfito
de s6dio (NaHSOs3) como agentes redutores.

No estudo de Jiang et al. (2018), os autores destacaram a importancia do uso de peroxido
de hidrogénio como agente redutor em seus estudos de lixiviagdo com ultrassom, em que
alcangaram 91,65% de Co e 92,7% de Li recuperados com o lixiviante acido sulfirico. Musariri
et al. (2019) concluiram que o H>O, aumentou a recuperagdo dos metais na lixiviagdo com
acidos organicos em seus estudos. Ja Pagnanelli ez al. (2016) confirmaram a possibilidade do
uso de agentes redutores alternativos como a glicose (CsHi20s) proveniente de produtos
residuais (soro de leite e melago). Zeng et al. (2015) concluiram que ¢ possivel lixiviar o 6xido

de litio e cobalto, usando acido organico (oxalico) sem a presenga do H>O» como agente redutor.

2.7.2  Acidos utilizados como lixiviantes

O tipo de acido e a concentragdo desses acidos sdo pardmetros importantes a serem
estudados na recuperagao de metais, pois eles fornecem os anions e protons para a formagao de
complexos metalicos (YU et al., 2016). Nos processos hidrometaliirgicos podem ser usados
acidos inorganicos, que sdo os mais fortes, assim como os organicos. Dentre os lixiviantes
acidos mais utilizados destacam-se o acido sulfurico, o 4cido nitrico (HNO3) e o 4cido cloridrico
(HCI), o acido critico (CsHzO~), 0 &cido méalico (C4HsOs) e o acido oxalico (C2H204) (YAN et
al., 2012). A lixiviacdo com &cidos inorganicos apresenta uma cinética mais rapida e podem
ser utilizados em sistemas com maiores razdes solido/liquido. Porém, o uso destes acidos no
sistema pode induzir a emissdo de poluentes secunddrios como os gases Cl, SOz e NOx
(NAYAKA et al., 2016).

Por outro lado, a lixiviacdo com 4cidos organicos vem sendo estabelecida na literatura
como potencial para a substitui¢do de meios lixiviantes poluentes (MUSARIRI ef al., 2019).
Em seus estudos, Nayaka et al. (2016) encontraram mais de 98% de recuperacdo dos metais
litio, niquel, cobalto e manganés, utilizando os acidos acético (0,5 M) e ascorbico (0,2 M) em
conjunto na lixiviacdo por ultrassom. Estes autores ainda mencionam que o uso de mais de uma
espécie de acidos organicos como meio lixiviante em baixa concentragdo apresenta resultados
similares ao uso de apenas um 4cido organico em alta concentracdo. J& Musariri et al. (2019)
encontraram mais de 95% de recuperacao para Li, Co e Ni tanto na lixiviagdo com acido citrico
(1,5 M) quanto na lixiviagdo com acido DL-madlico (1 M).

De forma geral, nos experimentos realizados variam a concentracdo e o tipo de acido.
Também sdo propostos estudos da agdo combinada dos acidos inorganicos e organicos. Urias

(2017) e Menézes (2018) usaram os microrganismos para produzir 4cidos organicos e
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potencializaram os meios lixiviantes com a adi¢dao do acido sulfurico. Esse método ajuda na
diminui¢ao da influéncia dos poluentes inorganicos e potencializa a acdo dos acidos organicos.

Outra vantagem encontrada nos acidos organicos ¢ a seletividade (GAO et al., (2018).

2.7.3 Tempo de operagdo

O tempo de operacdo ¢ um dos fatores principais nos processos hidrometalurgico e
biohidrometalurgico. Na lixiviagdo, as reagcdes quimicas podem ocorrer de maneira mais intensa
em face do poder lixiviante das espécies inorganicas empregadas, principalmente quando se
utilizam de espécies redutoras auxiliantes. Nesses casos, a recuperacao dos metais pode ser
alcangada em poucas horas. Zeng et al. (2015) recuperaram 97% de Co e 98% de Li em seu
processo usando CoH204 a 95°C por150 min. Dutta ef al. (2018) obtiveram um percentual de
97% para o Cobalto e 99,99% para o Li através da lixiviagdo com H2SO4 (2 M) e H202 (10%)
a 30°C em 2 horas de processo.

J& na biolixiviagdo os processos duram dias, pois dependem do metabolismo do
microrganismo para produzirem os acidos. De forma geral, ¢ relatado na literatura que as
biolixiviagdes levam de 21 a 40 dias (XU, 2009; AMIRI, 2011; KIM, 2015; QU, 2015;
RASOULNIA, 2016; HOREH, 2016; FARAIJI, 2018; ARSHADI, 2019; MUDDANNA, 2019).

2.7.4  Potencial hidrogenionico (pH)

Nos estudos de biolixiviagdo foram encontrados resultados que indicam a influéncia do
pH na produgdo dos acidos organicos secretados pelos microrganismos, conforme os autores
Qu (2015), Rasoulnia et. al. (2016), Xu (2004) e Amiri (2011). O tipo e a concentracao dos
acidos excretados tém grande influéncia na recuperacdo dos metais (HOREH, 2016). Na
biolixiviacdo com A. Niger, Bahaloo-Horeh ef al. (2018) utilizaram a diminui¢do do pH como
indicador da produgdo de &cidos organicos no meio.

Assim, um dos fatores que afeta o pH do meio na biolixiviagdo ¢ a adi¢do do po6 de
bateria, pois a dissolu¢cdo dos 6xidos de metais alcalinos em 4agua aumenta o pH. De acordo
com a composi¢ao quimica dos componentes das baterias, no caso de 6xidos de metais alcalinos
(basicos), em solu¢do aquosa, ocorre a liberagdo de OHaq, podendo ser verificado o
comportamento basico pelo aumento do pH. Os autores Horeh (2016) e Yang (2009) fizeram a
medicao do pH do p6 de bateria diluido em dgua com o objetivo de avaliar a interferéncia do

p6 das baterias no pH.
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2.7.5 Temperatura do sistema

Na hidrometalurgia, a maioria dos processos estudados utiliza altas temperaturas com
acidos mais fortes. Na biolixiviacdo, o aumento de temperatura depende do tipo de
microrganismo utilizado. Apesar do aumento da temperatura aumentar a recuperagao de alguns
metais na lixiviagdo, esse acréscimo ndo deve ser empregado indiscriminadamente, pois a partir
de um valor determinado esse aumento nao representara um efeito benéfico ao sistema. Na
biolixiviacdo, o controle da temperatura ¢ importante, pois existe uma faixa oOtima de
temperatura para o crescimento dos microrganismos. De forma geral, os microrganismos nao
sobrevivem a alta temperatura, o que indica que, tanto na hidrometalurgia quanto na

biohidrometalurgia, o estudo da melhor condi¢do de temperatura do sistema € crucial.

2.7.6 Razdo solido/liquido

A razdo solido/liquido representa a relagao entre a quantidade de amostra € o volume da
solugdo. Quando a quantidade de solidos no sistema ¢ elevada, hd uma sobrecarga na acao dos
acidos. Quando a quantidade ¢ reduzida, hd diminuicdo da eficiéncia do processo no geral.
Desse modo, ¢ importante estudar a razao ideal para o sistema, pois uma razao solido/liquido
baixa representa um subaproveitamento do processo € um aumento nos custos, enquanto uma
razao solido/liquido alta pode reduzir a quantidade de material recuperado e ainda inibir o

crescimento dos microrganismos devido a alta toxicidade do meio (HUANG, 2018).

2.7.7 Processo de pré-adaptagdo

A adaptacao ¢ realizada com o objetivo de aumentar a tolerancia dos microrganismos a
toxicidade dos metais presentes no meio (BAHALOO-HOREH et al., 2018). Por serem
organismos vivos, os microrganismos também sdo afetados pelos metais potencialmente
toxicos. No processo de adaptacdo o pd de bateria ¢ adicionado ao meio em pequenas
concentracdes com o objetivo de fornecer uma ambientacdo aos microrganismos. Apds a
redugdo do pH nesse meio, que representa a excregao de acidos organicos, a cultura utilizada ¢
transferida para um novo meio com uma concentragdo maior de pé de bateria. Assim, pode ser
observado um aumento das taxas de lixiviagdo que utilizam microrganismos adaptados pelo
aumento da capacidade de excretar seus metabolitos em um ambiente mais toxico (YANG,
2009; ARSHADI, 2019; VALIX, 2003; AMIRI, 2011; SANTHIYA-TING, 2006).

Neste trabalho serdo estudados os parametros que influenciam as metodologias de
recuperacdo de metais em baterias de ions de litio baseadas no método de hidrometalurgia com

sob sonicac¢do e a biolixiviacao por cultura mista de bactérias (consorcio anaerobio) e a cultura
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pura do fungo P. oxalicum, incluindo a avaliacdo da fase de pré-adaptacao de ambas as culturas.
No procedimento experimental, a avaliagdo das metodologias empregadas foi realizada tendo
em vista a recuperagdo dos metais litio e cobalto presentes nas baterias de ions de litio
descartadas. A analise de cobre também foi feita com o intuito de averiguar, de fato, o efeito
dele na biolixivia¢dao, uma vez que ha estudos indicando que o seu uso auxilia na recuperagdo
dos metais. Nos capitulos seguintes, serdo apresentados os materiais € métodos empregados, os
resultados alcancados seguidos de suas discussdes e, por fim, as consideragdes obtidas nesse

estudo.
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METODOLOGIA

Neste capitulo serd descrita a origem das baterias e microrganismos utilizados na
efetivacao da pesquisa experimental, os reagentes ¢ como foram empregados. Em seguida,
serdo apresentados os procedimentos para o desmantelamento das baterias e a manutengao dos
microrganismos. Finalmente, serd descrita detalhadamente a metodologia experimental

aplicada nos processos de lixiviacdo, biolixiviagdo e adaptagdo.

3.1 Baterias

As baterias de ions de litio (LIBs) exauridas utilizadas neste estudo foram coletadas no
Laboratdrio de Residuos Quimicos (LRQ), situado no Bloco 5J do Campus Santa Moénica da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) e nas lojas de assisténcia técnica do Cameldédromo
Central, localizadas em Uberlandia (MG). Com o objetivo de obter uma amostra de composi¢ao
uniforme de metais, foram coletadas apenas baterias do mesmo fabricante.
3.2  Microrganismos

O indculo do consorcio microbiano empregado nos ensaios de biolixiviagdo e de
adaptacdo dos microrganismos foi proveniente da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE)
da empresa Souza Cruz, que empregam reatores anaerobio de fluxo ascendente de alta
eficiéncia (UASB) em sua unidade da ETE para tratamento de efluentes. Na Figura 3, pode ser
observado o consorcio microbiano em meio liquido rico em Permeado de Soro de Leite (PSL),

cultivado em frasco Schott com valvula e seringa para manter o sistema anaerdbio.

Figura 3 - Consorcio microbiano anaerdbio cultivado em meio sintético com PSL.

1335

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).
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Na Figura 4, pode ser observada a cultura pura do fungo Penicillium oxalicum
empregado nos ensaios de biolixiviagdo e de adaptagdo. Esta cultura foi gentilmente doada pela

Fundacao Oswaldo Cruz (ATCC 24784).

Figura 4 - Cultura pura de P. oxalicum cultivado em meio solido de agar-agar

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

3.3  Reagentes

O PSL em po foi adquirido da empresa Sooro Concentrado Industria de Produtos
Lacteos Ltda. Todos os reagentes empregados nos experimentos possuiam grau analitico. Agua
deionizada ultrapura com resistividade 18,2 MQ.cm™ (ELGA, Reino Unido) foi utilizada nas

dilui¢des necessarias e no preparo de todas as amostras e solugdes.

3.4  Metodologia Experimental

O resumo das etapas realizadas na fase experimental pode ser observado na Figura 5.
Inicialmente, foram realizadas as etapas de pré-tratamento para a separacdo dos componentes
da bateria com a finalidade de obter uma amostra homogénea dos eletrodos (catodo e anodo).
Em seguida foi realizada a medida de teor de metais presentes na amostra de p6 de bateria.
Passando para a etapa de extragdo dos metais a partir das técnicas de lixiviacao, biolixiviacao
e adaptagdo. Durante os experimentos foram realizadas anélises de acompanhamento do pH,
concentracgao celular, concentragcdo de agucar e posteriormente determinacao do teor de metais

recuperados.
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Figura 5 - Fluxograma das etapas realizadas na fase experimental.

Descarga das Cominuicio e
Coleta de LIBs g. Desmantelamento . ¢
baterias peneiramento
Meio fermentado de P
. o - — Lixiviagcao —
Consorcio microbiano
Consorcio microbiano
— Biolixiviacdo L
Analises

Teor de metais

P Oxalicum

Consdrcio microbiano gt

— Adaptacao — Concentragao

Aa cithctratn

P oxalicum

Concentragao
celular

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

3.4.1 Desmantelamento das baterias

O procedimento de desmantelamento das baterias foi realizado em duas etapas,
utilizando como base as metodologias de Xin ef al. (2016), Urias (2017) e Menézes (2018). Na
primeira etapa, as baterias foram descarregadas, por imersao das células em uma solu¢do salina
de cloreto de sédio (NaCl) 10% (m/v) por 10 min (LU et al., 2013) e depois em uma solugao
salina de sulfato de sddio Na;SO4 10% (m/v) por 24 h (CHEN, et al., 2019), como mostrado na
Figura 6. As baterias foram secas em estufa a 60°C por 24 h e a voltagem foi aferida para

verificar a descarga.
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Figura 6 - Baterias em solucao salina para o processo de descarga.

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

A segunda etapa foi realizada com a utilizag¢do de equipamentos de prote¢ao individual
(luvas, jalecos e 6culos de protegdo), pois, no processo de desmontagem das baterias para
retirada do anodo e catodo, os solventes inflamaveis em contato com uma faisca gerada no
rompimento da carcaca metdlica podem entrar em combustdo e causar acidentes. Sendo assim,
a embalagem plastica (Figura 7.a) foi retirada com o auxilio de alicate, restando somente a

carcaga metalica (Figura 7.b).

Figura 7 - a: Bateria com embalagem plastica; b: Carcaca metélica da bateria.

Fonte: Elaboragdo propria da autora (2021).
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Logo apds, as carcagas metalicas foram prensadas mecanicamente e rompidas de forma
manual, cuidadosamente, com auxilio de alicate em capela de exaustdo. O catodo e o anodo
embalados com o separador (Figura 8.a) foram retirados da carcaca metalica. Em seguida, o
separador foi descartado, o material catodico (Figura 8.b) e o material anddico (Figura 9.c)

foram encaminhados para secagem em estufa a 60°C por 24 h.

Figura 8 - a: Material anddico, material catodico e separador da bateria; b: Material catodico
(fita de aluminio e 6xido de litio e cobalto); c: Material andd.ico (fita de cobre e grafite)

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

ApoOs a secagem das fitas metdlicas, o material foi cortado com o auxilio de tesoura,
gerando particulas de tamanho irregular, como pode ser visto na Figura 9.a. O material seguiu
para o processo de cominui¢do em moinho de bolas, utilizando jarro de cerdmica com volume
util de 3L e bolas de cerdmica. O material foi peneirado apds a moagem em peneiras de uso
doméstico e apenas a por¢ao de finos do peneiramento, apresentada na Figura 9.b, foi utilizada

como amostra deste estudo.
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Figura 9 - a: Material catddico e anddico de bateria apds diminuicao de tamanho por tesoura;
b: P6 de material catddico e anddico bateria apos moagem e peneiramento.

Fonte: Elaboracao propria da autora (2021).

3.5 Manutenc¢io dos microrganismos
Para manter as culturas dos microrganismos utilizadas nesse estudo (consoércio
microbiano e P. oxalicum) foram utilizadas diferentes metodologias de repique, de acordo com

as necessidades de cada cultura. A seguir, os detalhes dessas metodologias.

3.5.1 Consorcio microbiano
O repique do consdrcio microbiano foi realizada semanalmente com o objetivo de
aumento da concentracdo celular e a cada 15 dias para manutencdo da linhagem. Os reagentes

utilizados na produgdo do meio, assim como suas concentracoes estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢ao do meio hibrido para manutencdo do conso6rcio microbiano
Reagentes Concentragao (g/L)

Sulfato de amdnio (NH4)2SO4
Sulfato de magnésio (MgSOs4)

Extrato de levedura
Fosfato monopotassico (KH2POj4)
Fosfato dipotassico (K2HPO4)

N W W W =

Extrato de carne 0,5
Lactose (Proveniente do permeado de soro de leite) 20

Fonte: Menézes (2018).
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Para o repique, o indculo foi transferido para tubos Falcon, onde foi centrifugado a 5000
rotagdes por minuto (rpm) por 15 min, logo ap6s o sobrenadante foi separado e armazenado em
vidro ambar a 4°C. O pellet foi agitado em vortex e transferido para o frasco Schott de 500 mL
na propor¢ao de 100 mL de indculo para 400 mL de meio. Antes de fechar o frasco, o nitrogénio
gasoso foi borbulhado por 3 min para garantir a condi¢ao de anaerobiose no meio de cultivo.

As bactérias foram mantidas em ambiente escuro.
3.5.2 Penicillium oxalicum

A manutencao do Penicillium oxalicum foi realizada mensalmente em meio s6lido. A

composi¢ao do meio basal utilizado para manutengdo esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢ao do meio basal para manuten¢do do P. oxalicum

Reagentes Concentragdo (g/L)
D-glicose anidra (CsH120s) 10
Ca3(OH)(PO4)3 5
MgSOq4 0,1
(NH4)2SO04 0,5
MnSO4 7H,0 0,0001
FeSO4 TH20 0,001
KCl 0,2
Extrato de levedura 0,5
Agar 15

Fonte: Menézes (2018).

Para a obten¢do do meio solido, inicialmente, o meio basal liquido foi preparado e
colocado em Erlenmeyer vedado com algodao e gaze estéreis. O meio e as placas de Petri foram
autoclavados a 1 atm e 121°C por 20 min. Em seguida, dentro da camara de fluxo laminar, o
meio liquido foi despejado nas placas de Petri autoclavadas e deixadas sob a luz ultravioleta
(UV) até o endurecimento do agar presente no meio. Apos 24 h em geladeira, as placas foram
novamente submetidas a luz UV em camara de fluxo laminar por 15 min e transferidas para a
capela de exaustao manipuladas proximas a chama de bico de Bunsen para esterilizagao da alca
de repique e inoculagdo do P. oxalicum com auxilio da alga de platina. Apds a inoculacao do
P. oxalicum, as placas foram embaladas em filme pléstico e mantidas em condi¢des de

temperatura 6tima para crescimento, e depois em geladeira até o uso.
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3.6 Digestio em agua régia

O processo de lixiviagdo foi realizado com o objetivo de solubilizar os metais presentes
na bateria em uma solucao acida chamada de lixiviante. Com o intuito de caracterizar a amostra,
foi feita a técnica de digestdo em agua régia (solucdo de acido nitrico e acido cloridrico na
propor¢ao de 1:3 em volume) sob agitacdo mecanica: 65% e 36%, respectivamente. Foi
utilizado o sistema ilustrado na Figura 10, o qual contém um agitador mecanico suspenso por
garra metalica e suporte, um condensador, um termdmetro o baldo de fundo redondo, pa plastica

€ uma manta aquecedora.

Figura 10 - Sistema de digestdo em agua régia.

Condensador

Agitador mecanico

Termometro

Manta de
aquecimento

Fonte: Elaboracao propria da autora (2021).

As digestdes foram realizadas em replicata, utilizando o volume de 40 mL de 4gua régia
para lg de bateria (razdo solido/liquido de 0,025mg/L). A agitacdo utilizada foi de 300 rpm,
temperatura de 90°C e tempo de 2 h. Apo6s a lixiviacdo, a solucdo foi resfriada e o lixiviado foi
filtrado com papel de filtro Whatman (sem cinza, grau 43, didmetro 125 mm, 2,5 um, fluxo
lento). Este ensaio foi repetido 5 vezes e as amostras foram mantidas em refrigeragao a 4°C até
arealizacao da andlise por Espectroscopia de Absorbancia Atomica de Chama (EAAC). O teor
total de cada metal obtido por EAAC foi considerado como a referéncia (100% de extragio)
para calcular a recuperagdo dos testes realizados, seja para a biolixiviagdo, lixiviagdo sob

sonicacao e adaptacao.
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3.7  Lixiviacao empregando ultrassom

Os testes de lixiviacdo foram realizados para avaliar o potencial da sonica¢do na
solubilizacdo dos metais em substituicdo a agitacdo, e comparar os resultados com trabalhos
anteriores (URIAS, 2017; MENEZES, 2018) que realizaram a lixiviagdo com agitago
mecanica. O sistema empregado na lixiviagdo com ultrassom foi composto de um balao de
fundo chato de 100 mL, um condensador e uma lavadora ultrassonica da marca Eco-sonics

modelo Q5.9/25% como pode ser observado nas Figuras 11.ae 11.b.

Figura 11 - a: Sistema de lixiviagdo por ultrassom; b: Baldo de fundo chato e condensador
utilizados na lixiviagao por ultrassom.

Condensador
Lavadora
ultrassonica Baldo de fundo
chato

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

O lixiviante utilizado nesse ensaio foi o meio efluente com os acidos organicos
produzidos pelo consdrcio microbiano. Este meio foi produzido em um projeto de producao de
biohidrogénio desenvolvido em paralelo. A concentragdo total de acidos organicos foi de 0,75
M, contendo principalmente, os acidos lactico, acético, butirico e propionico. A este meio
efluente foi adicionado acido sulfurico (1,25 M). Como agente redutor para auxiliar a
solubilizacao do cobalto, foi utilizada a lactose (0,09 M) proveniente de PSL em po. Esta
composi¢ao de meio lixiviante e concentra¢do de amostra de bateria foram as mesmas utilizadas
por Urias (2017), que realizou a lixiviagdo por agitacdo mecanica (300 rpm), a 86°C por 2,5h e
razao solido/liquido de bateria foi de 18,5 g/L.

As variaveis do estudo de avaliacdo do efeito da sonicacao na lixiviagao foram tempo
de processo (1 h a 5 h) e temperatura (60 °C e 80 °C). Apos a lixiviacdo, a solugdo foi resfriada,

o lixiviado filtrado com papel de filtro Whatman (sem cinza, grau 43, didmetro 125 mm, 2,5
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um, fluxo lento). As amostras foram mantidas em refrigeragdo a 4°C até a analise por

Espectroscopia de Absorbancia Atdmica de Chama (EAAC).

3.8  Ensaios preliminares de Biolixiviacdo com P. oxalicum

3.8.1 Producdo da solucdo mae

O fungo P. oxalicum foi cultivado por 7 dias em meio de cultivo solido de agar-agar
(Tabela 2). Apos o crescimento os fungos foram transferidos da superficie da placa de Petri
para uma solugao de cloreto de sodio (9 g/L) estéril. A concentracao da suspensao de esporos
obtida por contagem de células em camara de Neubauer e ajustada até a grandeza de 10’
cé¢lulas/mL. Essa solugdo mae foi mantida em refrigeracdo a 4°C por até 30 dias para o uso nas

biolixiviagdes (AMIRI et al., 2011; MENEZES, 2018; BAHALOO-HOREH et al., 2018).

3.8.2 Ensaio de Biolixiviagdo com diferentes tipos de aguicares

Assim como Menézes (2018) determinou as condig¢des iniciais para a biolixivia¢do por
consorcio microbiano, este trabalho também realizou testes preliminares para verificar as
melhores condi¢des iniciais para a biolixivia¢ao por P. oxalicum. Foram analisados os tipos de
fonte de carbono, sendo empregada a concentragdo de 100 g/L de dextrose ou de lactose
proveniente de PSL em po, e variou-se também a concentragao de bateria de 10 a 50 g/L.

O meio de cultivo foi preparado em Erlenmeyer de 250,0 mL, conforme Tabela 2. O
meio foi autoclavado por 20 min a 1 atm e 121°C. Apo6s o resfriamento foi adicionado 1 mL do
in6culo preparado com o fungo (solugdo mae) em um volume de 99,0 mL de meio. Apds a
inoculagdo, os Erlenmeyers seguiram para agitacao em shaker a 110 rpm. Apos 3 dias o pH do
cultivo foi aferido. Na capela de exaustdo, o p6 das LIBs foi adicionado ao cultivo do fungo e
as amostras de controle (sem presenca de fungo). Os Erlenmeyers foram novamente deixados
sob agitacao em shaker a 110 rpm. O acompanhamento das condi¢des do ensaio foi realizado
através da retirada das aliquotas de 15 mL, em duplicata, para analises de pH, EAAC,

concentracgdo celular por gravimetria e agticares por DNS.

3.9 Biolixiviacao
Os ensaios de biolixiviacao foram conduzidos com o objetivo de solubilizar os metais

presentes nos eletrodos por agdo de bactérias do consdrcio microbiano e pelo fungo P. oxalicum.



48

3.9.1 Consorcio Microbiano

Sete dias apo6s a realizagdo do repique do consorcio microbiano, o ensaio de
biolixiviacao foi realizado em frascos de penicilina de 50,0 mL, sendo 37,5 de volume util e
10% v/v) de indculo com uma concentragao inicial de 3 g de células/L. O pH inicial foi fixado
em 5,5, a razdo solido/liquido utilizada foi de 35 g /L. Esta condig¢@o foi adotada a partir do
estudo dos ensaios preliminares de Menézes (2018). As medidas foram realizadas em duplicata.
O acompanhamento das condi¢des do ensaio foi realizado através da retirada das aliquotas de
15 mL, em duplicata, para analises de pH, EAAC, concentragdo celular por gravimetria e

agucares por DNS.

3.9.2 P. oxalicum

Para a biolixivia¢ao o in6culo utilizado (solugao mae) foi preparado de acordo com o
item 4.8.1 e o meio de cultivo foi preparado em Erlenmeyers de 250,0 mL, conforme Tabela 2.
Este meio foi autoclavado por 20 min a 1 atm e 121°C. Apo6s o resfriamento foi adicionado 1,0
mL do indculo preparado com o fungo (solu¢do mae diluida) em um volume de 99,0 mL de
meio. Ap6s a inoculacdo, os Erlenmeyers seguiram para agitagdo em shaker a 110 rpm. Apos
dois dias da inoculagdo, o pH do cultivo foi aferido. Na capela de exaustdo, o péd dos eletrodos
foi adicionado e os Erlenmeyers foram novamente mantidos sob agitagdao em shaker a 110 rpm.
O acompanhamento das condi¢des do ensaio foi realizado através da retirada das aliquotas de
15,0 mL, em duplicata, para andlises de pH, EAAC, concentragdo celular por gravimetria e

acgucares por DNS.

3.10 Ensaios de adaptacio dos microrganismos aos metais Li e Co presentes nas
baterias

Tomando como base o trabalho de Bahaloo-Horeh et al. (2018), foi realizada a
adaptacdo em série do fungo P. oxalicum e do consércio microbiano para a obtencdo de
amostras de microrganismos mais tolerantes aos ions dos metais Li e Co. A adaptacdo ocorreu
a partir do aumento gradual da concentracdo do pd de bateria de ions de litio no meio.
Inicialmente os microrganismos foram adaptados a 5g/L de bateria. Apds o crescimento do
microrganismo nesse meio ¢ diminuicao do pH, 10% (v/v) desse cultivo foi inoculado em um
Erlenmeyer com uma concentragdo de 10g/LL de bateria e o procedimento de cultivo e

inoculagao foi repetido, como foi esquematizado na Figura 12.
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Figura 12 - Esquema de adaptagao gradual dos microrganismos aos metais da bateria.

Apos 7 dias
10% (v/v) é inoculado
Se/L log/L 15g/L

W/

Apos 7 dias
10% (v/v) é inoculado

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

3.10.1 Consorcio Microbiano
Sete dias apos a realizagdo do repique do consércio microbiano, o ensaio de adaptagao
seriada foi realizado em Erlenmeyer de 250,0 mL, contendo 100,0 mL de volume ttil e 10%

(v/v) de in6culo com uma concentragdo inicial de 3 g de células/L.

Figura 13 - Sistema dos ensaios de adaptagdo do consércio microbiano (Erlenmeyers envoltos
em papel aluminio) e do P. oxalicum (Erlenmeyers sem papel aluminio) aos metais Li e Co
presentes nas baterias.

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).
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A concentracao de agticar inicial foi de 100g/L de lactose proveniente do PSL. O pH
inicial foi fixado em 5,5, a razdo s6lido/liquido inicial utilizada foi de 5 g/L. Os Erlenmeyers
foram envolvidos com papel aluminio para evitar a entrada de luminosidade e na sua abertura
foi instalada uma rolha perfurada por onde passou a mangueira para a passagem dos gases
produzidos pelo consoércio até um Erlenmeyer com agua.

Foi realizado o acompanhamento das condi¢cdes do ensaio com medidas, em duplicata,
de pH, EAAC, concentragao celular por gravimetria e agucares por DNS. Apos 13 dias, foi
realizada a inoculag¢do de 10% (v/v) do consorcio ja adaptado em 100 mL de volume demeio

novo com um aumento na concentragdo de bateria de 5 g/L e concentracgao de agucar de 100g/L.

3.10.2 P. oxalicum

A solugdo de esporos do P. oxalicum foi produzida de acordo com o item 4.8.1. O meio
de cultivo foi preparado em Erlenmeyers de 250 mL, conforme a Tabela 2, tendo a lactose,
proveniente do PSL, como fonte de carbono. A concentragdo de agucar inicial foi de 100g/L. O
meio foi autoclavado por 20min a 1 atm e 121°C. Apo6s o resfriamento do meio foi adicionado
1 mL do inéculo preparado com o fungo (solucdo mae) em um volume de 99 mL de meio, a
concentragio inicial foi diluida para a grandeza de 10° células/mL. Depois da inoculagdo, os
Erlenmeyers seguiram para agitacao em shaker a 110 rpm.

Apos trés dias da inoculagdo, o pH do cultivo foi aferido e na capela de exaustao o po
das LIBs foi adicionado em uma concentragdo inicial de 5 g/L. Apo6s sete dias de crescimento
do microrganismo e a diminui¢do do pH, houve a inocula¢do de 10% do volume do fungo
adaptado em um novo meio estéril com a concentragdo de 10g/L de p6 de bateria. Novamente,
o fungo foi cultivado em shaker a 110 rpm e uma nova concentragdo de p6 de bateria foi
adicionada quando uma diminui¢do do pH do meio foi aferida. Realizaram-se as medidas de
concentragdo celular por gravimetria, pH, concentracdo de metais por EAAC e concentragdo de

acucar por DNS para acompanhar a adaptacao.

3.11 Analises
As andlises fisico-quimicas foram realizadas para a caracterizagdo e o acompanhamento

das amostras e dos ensaios.

3.11.1 Concentragado celular por gravimetria (massa de solidos volateis (SV) por volume)
As concentragdes de células na auséncia de baterias (iniciais) foram medidas por leitura

de densidade oOptica a 660 nm e relacionadas por curva de calibragdo para obtencdo da
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concentragdo em gsv/L. E o método gravimétrico foi aplicado para a determinacdo de
concentragdo celular na presenga de amostra (durante a biolixiviacao).

A concentracdo celular (densidade microbioldgica) foi determinada pela razao entre
amassa de solidos volateis (SV) por volume. Essa foi obtida pela centrifugagao (centrifuga da
marca Beckman J-25 com rotagdo igual 8000 rpm — 12.096 g) de um volume conhecido da
amostra, em que o sobrenadante era reservado para andlises posteriores € o corpo de fundo era
resuspendido com agua destilada e colocado em recipiente previamente tarado, seguida da
introducao do sistema (recipiente + células) em estufa a 105 + 1,0 °C.

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

Para a determinacdo de Soélidos Suspensos Volateis (SSV), fez-se a calcinagdo em
cadinhos de porcelana por 30 min a 550 °C na mufla. Apos o procedimento, transferiu-se para
o dessecador de silica gel, e aferiu-se a massa. A diferenca da massa depois da estufa e da

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

3.11.2 Cdmara de Neubauer

A solucao mae foi obtida pela metodologia descrita no item 4.8.1. Essa solu¢do com
concentracao ainda desconhecida foi diluida em uma solugdo de corante azul de metileno e
depositada na camara de Neubauer, com o auxilio de uma micropipeta automatica. A
contagem de esporos foi realizada usando o microscopio da marca Nikon modelo Elipse Es00-
LED e uma Camara de Neubauer com profundidade de 0,1 mm e 4rea de 0,0025mm?. Apds a
preparagao da Camara para contagem, foco do microscopio foi ajustado até encontrar o
quadrante central e prosseguir a contagem dos esporos em 5 areas desse quadrante. O nlimero
de células foi determinado e a concentracao celular foi obtida através da Equagdo 4.1.

cel.

[e]

n oy n° células contadas nas 5 dreas X diluigdo x 50.000 Eq.4.1

3.11.3 Concentragdo de aguicares redutores por DNS

Foi determinada a concentragdo de agucares redutores nas amostras dos ensaios de
lixiviagdo, biolixiviacao e adaptacdo. O método utilizado, proposto por Miller (1959), consiste
na reducdo do acido 3,5-dinitrossalicilico acido (de cor amarelo forte), na oxidagcdo do

monossacarideo e na formag¢ao do 3-amino-Snitro-salicilato (de cor laranja-marrom forte)
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Para a analise foram utilizados 0,5 mL da amostra diluida em 1 mL de reagente DNS,
ambos transferidos para tubo Folin-Wu, levados para um banho com agua em ebuli¢do por 5
min e resfriados em banho de gelo por mais 5 min. Logo apds, o volume do tubo foi completado
para 12,5 mL com dagua deionizada e homogeneizadas. As amostras foram lidas em
espectrofotometro Thermo Spectronic modelo Genesys 10 UV, utilizando cubetas de vidro na
regido de absorbancia em 540 nm.

Para a calibracao do zero no Espectrofotometro, a amostra utilizada como o branco
consistia em 0,5 mL de agua deionizada. Por fim, a curva de calibragdo da andlise foi obtida
utilizando o método descrito numa solucdo de glicose (CsH120s) com faixa de concentragao de
0,0 a 1,0g/L, intervalada a cada 0,1g/L. Essa calibragdo foi realizada para cada solugdo do
reagente DNS preparada.

3.11.4 Determina¢do da concentragdo de metais por Espectroscopia de Absor¢do Atomica
em Chama (EAAC)

As amostras de lixiviagdo, biolixiviagdo e adaptacdo foram submetidas ao
Espectrofotometro de Absor¢ao Atdomica em Chama (EAAC) Shimadzu modelo AA-700
Series, com o intuito de determinar a concentragdo de metais solubilizados nessas amostras

apos a realizagdo dos ensaios.

C (#) O

m(mg)

Quantidadedometalnaamostra (%)

Quantidade do metal na amostra (%) = x 100 Eq (4.2)

Recuperagao (%) = x 100 Eq(4.3)

Teor total do metal na amostra (%)

Para leitura em EAAC, seguindo os trabalhos de Menézes (2018) e Urias (2017) as
amostras foram diluidas e seu pH corrigido para o valor 5,0 com a adigdo de NH4OH (amostras

acidas) e H2SO4 (amostras basicas).

3.11.5 Determinagdo de acidos organicos por HPLC

As amostras de meio efluente obtido do consércio microbiano foram analisadas em
cromatografia liquida de alto desempenho High Performance Liquid Chromatography (HPLC)
para determinar a concentracdo de acidos ja existentes no meio e posteriormente ajustar a
concentra¢do desses acidos com base na melhor condi¢@o do trabalho de Urias (2017). Apesar
de esta analise ser importante para a determinagao dos acidos organicos presentes no meio, ela

ndo pode ser empregada nas amostras com presenca do p6 de bateria, ou seja, nas amostras que
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sofreram lixiviacdo, biolixiviacdo e adaptagdo. O cromatografo utilizado foi da marca Shimadzu
modelo LC-20%, equipado com coluna C-610H, com detector ultravioleta no comprimento de
onda de 210 nm. A fase moével utilizada foi uma solugdo de 4cido fosforico a 0,1% (v/v), vazao
da bomba 0,5 mL/m, temperatura do forno 32° C e volume de injecao 20uL. As amostras foram
diluidas e agua deionizada e filtradas (porosidade 0,22 pm). As dareas obtidas nos

cromatogramas foram convertidas para concentracdes em g/L através das curvas de calibragao.

3.11.6 Fluorescéncia de Raios-X
As andlises de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foi realizada na amostra de p6 de bateria
com o intuito de obter a concentragdo de metais na amostra. O instrumento utilizado foi da

marca Bruker modelo S8 Tiger. Esta andlise foi relatada nos trabalhos de Bahaloo-Horeh

(2016), Rasoulnia et. al. (2016), e Dolker e Pant (2019).

3.11.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram obtidas imagens de MEV na amostra de p6 de bateria antes da lixiviagao e nas
amostras de lixiviagdo com meio efluente do consorcio microbiano acrescido de acidos
organicos analiticos em ultrassom. Foi utilizado o instrumento marca Carl/ Zeiss modelo EVO
MA 10. Estas microfotografias foram realizadas com a finalidade de comparar a superficie do
po de bateria antes e depois da lixiviacdo como apresentado no trabalho de Bahaloo-Horeh et

al. (2016) e Rasoulnia et al. (2016).

3.11.8 Determinagdo do pH

O pH das amostras de bateria, dos ensaios de lixiviagdo, biolixiviacao e biolixiviagdo
foram medidos utilizando pHmetro Gehaka PG-2000 de bancada, previamente calibrado. A
finalidade dessa analise foi o acompanhamento o efeito da variagdo do pH nos ensaios em

relagcdo as medidas de concentracao de agtlcar, crescimento celular e recuperagao dos metais.
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RESULTADOSE DISCUSSOES
Nesse capitulo serdo apresentados os resultados alcangados na fase experimental da

pesquisa e suas respectivas discussoes.

4.1 Desmantelamento das baterias

O desmantelamento das baterias de ions de litio proporcionou a separagdo dos materiais
catodicos e anddicos dessas células. Este procedimento foi realizado em capela de exaustao
com equipamentos de protecdo individual. E importante salientar que o processo de descarga
das baterias deve ser realizado corretamente para diminuir o risco de acidentes na abertura das
baterias.

Neste presente estudo, a amostra de po de bateria foi preparada a partir dos materiais
catodicos e anodicos. Apds a separacao dos materiais foi realizada a cominuigdo em moinhos

de bolas e peneiramento até a obten¢ao de uma amostra uniforme, como pode ser visto na Figura

14.

Figura 14 - P6 de bateria de ion de litio obtida por cominui¢do dos materiais catddico e
anddico presentes na bateria.

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

De acordo com Golmohammadzadeh et al. (2017), o catodo representa a parte mais
valiosa das LIBs, pois contém metais com alto valor agregado como o litio € o cobalto,
representando um componente com grande potencial para a reciclagem. Menézes (2018) em
seu estudo da recuperacao de litio e cobalto em LIBs utilizou dois tipos de amostras do po, (a)

a raspagem do 6xido no céatodo e (b) a moagem do catodo e anodo em moinho de martelos.
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Porém, o autor utilizou (a) a amostra exclusiva do catodo apenas em um dos experimentos e
seguiu utilizando (b) a amostra com ambos os eletrodos por todo o seu estudo. Neste presente
estudo, a utilizagdo especialmente do material anodico da bateria se baseia em Pathak, Morrison
e Gerard (2017), que relatam o efeito do cobre como facilitador do processo de biolixiviagao

com bactérias acidofilas.

4.2 Caracterizacao da amostra de po6 de bateria

4.2.1 Teor de metais por Espectroscopia de Absor¢do Atomica em Chama (EAAC)

O objetivo dessa analise foi obter a quantidade de metais na amostra de bateria que foi
utilizada como referéncia para o calculo da porcentagem de recuperagdo do Li, Co e Cu nos
experimentos de lixiviagdo, biolixiviagao e adaptacdo. As amostras utilizadas foram submetidas
previamente ao processo de digestdo em agua régia. Na analise de EAAC obtivemos valores de
absorbancia que foram convertidos em concentragdo dos metais Li, Co e Cu na amostra de pd
de bateria utilizando as equagdes 4.2 ¢ 4.3. Como pode ser observado na Tabela 3, a amostra

utilizada neste estudo apresenta 2,5% de litio, 54,0% de cobalto e 1,2% de cobre.

Tabela 3 - Quantidade do metal na amostra (%) determinado por Espectrofotometria de
Absor¢dao Atdmica em Chama (EAAC)

Li (%) Co (%) Cu (%)

2,5 54,0 1,2
Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

De acordo com Zheng et al. (2018) o percentual de metais nas LIBs exauridas ¢ de 5%
a20% para o cobalto (Co) e de 5% a 7% para o litio. Dutta et al. (2018) analisaram a composi¢ao
do material catddico das LIBs por digestao em agua régia e analise de EAAC e encontraram os
percentuais de 20% de Co, 2,4% de Li e 1,2% de Cu. Menézes (2018) determinou o teor de
metais em suas amostras por digestdo em agua régia e analise de EAAC obtendo como resultado
47,85% de Co e 3,73% de Li para a amostra de raspagem do catodo e 23,63% de Co e 4,17% de Li
para a amostra de moagem do catodo com o anodo. Urias (2017) analisou sua amostra de material
catodico e anodico por digestdo em agua régia e analise de EAAC, alcangando o teor de 52,78% de
Co ¢ 6,13% de Li. Musariri et al. (2019) encontraram 28,82% de Co, 0,11% de Cu e 9,73% de Li
na sua amostra apos digestdo em agua régia e analise de EAAC. Yang ef al. (2017) encontraram os

teores de 11,32% de Co e 1,76% de Li por digestdo com H,SO4 e H2O» e analise de EAAC.
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Pode-se observar que a amostra utilizada no presente estudo € rica em cobalto. As
concentragdes encontradas neste estudo se assemelham, em termos de teor de metais, a amostra
de Urias (2017) para o cobalto e a amostra de Dutta ef al. (2018) para o litio. Segundo Zeng e
Li (2014), um dos fatores que dificulta a determinagdo de uma metodologia padrdo para os
processos de recuperacdo de metais em baterias ¢ a complexidade da composi¢do elementar
destas baterias encontradas no mercado, o que pode ser observado nos diferentes resultados
encontrados para os autores mostrados acima. Desse modo, ¢ relevante o estudo das

caracteristicas da amostra de bateria que sera reciclada.

4.2.2 Imagem por Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
A analise de MEV foi realizada para investigar se ocorreram alteragdes na superficie da
amostra do po de bateria apds os processos lixiviantes. A microfotografia realizada na amostra

de bateria nao lixiviada pode ser visualizada na Figura 15.

Figura 15 - Microfotografia da amostra de po de bateria antes da lixiviagdo com magnificagao
de 20.000 vezes.

Wh=11.0mm Mag= 2000KX Time ;15:22:17

1 pm EHT = 20.00 kv Signal & = SE1 Data 1 Feb 2021

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

Na Figura 16, pode-se observar a caracteristica da superficie do p6d de bateria antes do
tratamento bioquimico. Em seu trabalho, Horeh et al. (2016b) utilizaram a andlise de MEV para
comparar o pd de bateria antes e, ap6s da biolixiviagdo, os autores observaram que o po

lixiviado apresentava uma superficie lisa.
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4.2.3  Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise de FRX foi realizada para determinar a composi¢cao dos metais da amostra
inicial. Aquantificacdo destes elementos na amostra de p6 de bateria nao lixiviado pode ser
visualizada na Tabela 4. O método de Fluorescéncia de Raios-X nao ¢ sensivel a presenga do

metal Li, pois esse metal apresenta um baixo nlimero atomico (Z=3).

Tabela 4 - Analise de FRX realizada na amostra de bateria antes da lixiviagao

Elemento Concentragao
Co 51.62 %
Mn 9.75 %
Ni 4.65 %
Al 2.54 %
Cu 2.02 %

P 1,06%

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

Os principais elementos encontrados na analise foram Co, Mn, Ni, Al e Cu. O aluminio
e o cobre estdo presentes nos eletrodos. O Ni e 0 Mn podem ser encontrados nos 6xidos de litio
presentes no material catdédico. O elemento fésforo (P) ¢ proveniente dos sais de litio
empregados nos eletrolitos. Tracos de Fe (0,11%) e Mg (0,05%) também foram encontrados
nessa analise. Ao comparar a concentracdo de cobalto obtida através da EAAC com a
concentragao obtida no FRX, podemos perceber que os valores encontrados nas duas analises
sdo similares para o cobalto.

Horeh et al. (2016b) analisaram a amostra de po de bateria por FRX e
encontraram17,11% de cobalto e 6,60% de cobre. Zeng et al. (2015) encontraram 16,31% de

Co € 3,40% de cobre em suas amostras.

4.2.4 Potencial hidrogenionico (pH)

A medicao do pH das baterias em 4gua deionizada se baseou nos trabalhos de Bahaloo-
Horeh e Mousavi (2016) e Yang et al. (2009) que realizaram este procedimento com o objetivo
de avaliar a interferéncia do pd das baterias no pH. Na tabela 5 podem ser visualizados os

valores encontrados nesta analise.
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Tabela 5 - Valores de pH do p6 de bateria diluido em 4gua deionizada apds 24 h em agitagdo
a 110 rpm.

Razao solido/liquido (g/L) pH apos 24 h

0 (Agua deionizada) 7,0
10 10,2
20 10,2
30 10,3
40 10,5
50 10,5

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

Pode-se perceber que a adicdo do pd de baterias na agua proporciona um aumento
consideravel no valor do pH (de 7,0 para 10,0). Segundo Horeh ef al. (2016b) esse aumento do
pH ocorre, pois o litio ¢ um metal que reage fortemente com a molécula de 4dgua (H>O),
deixando o pH do meio alcalino. Também foi observado que a variagdo na concentragdo de pod
de bateria utilizada (10 g/L a 50 g/L) ndo proporcionou uma mudang¢a no aumento do pH. Logo,
a razao solido/liquido pode ndo influenciar significativamente no aumento do valor de pH.
Horeh et al. (2016b) encontraram o pH proximo de 9,0 para a sua amostra de p6 de bateria.

Yang et al. (2019) encontraram valores pH acima de 9,9 para as amostras analisadas.

4.3  Ensaio preliminar de biolixiviagdo com P. oxalicum e dextrose como fonte de
carbono

Nos ensaios preliminares de biolixiviag@o utilizando P. oxalicum foram investigadas a
influéncia da fonte de carbono utilizada e a influéncia da concentracdo de po de bateria na
recuperagdo dos metais. As fontes de carbono empregadas foram a dextrose e o permeado do
soro de leite (PSL) com 70% de lactose. Ménezes (2018) avaliou a faixa de concentragdo de
acucar de 10g/L a 100 g/L como substrato para o crescimento do P. oxalicum, observando que
quanto maior a concentragcdo de agtcar inicial, maior era o crescimento microbiano. Ménezes
fixou a concluiu que a concentracao de acucar de 100 g/L era a melhor condig¢do para realizar
os ensaios de biolixiviagdo variando a razao sélido/liquido de bateria.

Na Tabela6 podem ser encontrados os valores de pH da bateria diluida em agua
deionizada ap6s 24h e dos ensaios preliminares de biolixiviagdo com a presenca de po de bateria

nos seguintes tempos: 0 h, 18 he 4 d.
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Tabela 6 - Valores de pH da bateria (diferentes concentragdes) diluida em 4dgua deionizada
apos 24 h de agitacao a 110 rpm e em meio com dextrose (100g/L) apos agitagcdo (110 rpm)

por 18 he4d.

Razdo agua deion?zada + meio .+ meio .+ meio .+
solido/liquido(g/L) paena bateria - bateria - batena

0 7,0 5,2 5,2 1,9

10 10,2 8,8 8,1 8,3

20 10,2 9,0 8,4 8,5

30 10,3 9,4 8,8 8,6

40 10,5 9,7 8,9 8,8

50 10,5 9,8 9,2 8,8

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

No meio sem adi¢do de bateria (razdo so6lido/liquido = 0) apo6s 18 h de agitagdo ndo
houve alteragdo no pH, porém apo6s 4 dias de crescimento microbiano foi obtido um pH bastante
acido (1,9). Por outro lado, ao adicionarmos a bateria, o pH do meio passa do valor de 5,2 para
8,8 para a menor razao solido/liquido (10 g/L) e de 5,2 para 9,8 na maior concentragao (50 g/L).
Esses resultados mostram que para os ensaios com razdo so6lido/liquido de p6 de bateria igual a
40g/L e 50g/L o pH apo6s 4 dias de biolixiviagdo atingiu o mesmo valor de 8,8. Pode-se perceber
que o P. oxalicum ¢é capaz de produzir um meio rico em 4cidos organicos, pois apresenta um
pH muito baixo, porém a presenga de grandes concentragdes de bateria impede que esses acidos
sejam produzidos em poucos dias de cultivo desse microrganismo. A partir dai avalia-se que ¢
importante estudar a fermentacdo em um periodo maior e analisar quais acidos sao produzidos
neste processo.

Segundo Horeh et al. (2016b), o pH ¢ uma variavel que influencia a produgao dos acidos
organicos no meio lixiviante. Rasoulnia e Mousavi (2016) estudaram a produg@o dos acidos
lixiviantes pelo fungo Aspergillus niger a partir do pH. Devido a importancia dessa variavel no
estudo da recuperacao de metais, o pH do meio foi medido em varias etapas dos ensaios
preliminares de biolixiviagao.

Na Figura 16, ¢ possivel visualizar que para os ensaios com adi¢do de p6 de bateria a
variacao no pH ao final de 4 dias foi pequena em relagdo a variagao observada no ensaio com

auséncia de bateria.
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Figura 16 - Valores de pH do p6 de bateria diluido em agua deionizada ap6s 24 h de agitacao
a 110 rpm e em meio com dextrose (100g/L) apds agitacao (110 rpm) por 18 h e 4 dias versus
razdo solido/liquido do p6 de bateria.
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Razao S/L (g/L)
B meio+bateria t=4d M meio+tbateria t=18h meio=bateria t=0h ™ 3aguatbateria t=24h

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

Na Tabela 7, podemos encontrar os valores de consumo de agucar, de concentragdo
celular e de recuperagdo do litio e do cobre na biolixiviagdo com P. oxalicum para cada razido

solido/liquido empregada.

Tabela7 - Valores de Consumo de agucar, concentragao celular e recuperagdo dos metais Li e
Cu ap6s 4 dias biolixiviagdo do P. oxalicum em meio rico em dextrose na presenca da amostra
do po de baterias (diferentes razdes solido/liquido).

'Razéo ' Consumo Conc. '
solido/liquido de agucar Li (%) Cu (%)
(/L) (/L) celular(g/L)
0 31,8 12,2 - -
10 2,2 5,0 30,7 62,5
20 4,6 2,9 18,4 46,8
30 5,7 52 13,4 38,3
40 23,4 7,4 10,6 27,7
50 19,4 10,6 8,7 30,6

Fonte: Elaboragdo propria da autora (2021).
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A concentragdo de acgtcar no inicio do ensaio era de 100g/L. Ao final de 4 dias o
consumo de acucar encontrado no ensaio sem po de bateria foi o mais alto (31,8g/L. Ja nos
ensaios com pd de bateria o consumo de agucar mais alto foi encontrado para a razao
solido/liquido igual a 40g/L e o mais baixo para a razao sélido/liquido igual a 10g/L, indicando
que houve um consumo de agucar maior para uma razao solido/liquido maior e um consumo de
acuicar menor para a menor razao soélido/liquido utilizada. A Figura 17 ilustra a diferen¢a dos

valores de consumo de acticar no ensaio.

Figura 17 - Valores doconsumo de agtcar (g/L) versus razao sélido/liquido (g/L) da amostra
do po6 de bateria ap6s 4 dias de biolixiviagao do P. oxalicum.
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Fonte: Elaborag@o propria da autora (2021).

Em relacdo ao crescimento celular apds 4 dias de biolixiviagdo em presenca do P.
oxalicum, na Figura 18 podem ser observadas as variacdes entre as concentragdes celulares dos

ensaios com po de bateria e o ensaio sem p6 de bateria.
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Figura 18 - Valores da concentragdo celular (g/L) do P. oxalicum versus razao s6lido/liquido
(g/L) da amostra do p6 de bateria apos 4 dias de biolixiviagao.
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Fonte: Elaborag@o propria da autora (2021).

A concentracdo celular no inicio da biolixiviagdo foi de 10° cél/mL, medida por
contagem em Camara de Neubauer. Ao final dos 4 dias de experimento, essa concentragao
alcangou seu nivel maximo no ensaio controle (sem adi¢cdo de bateria), o valor minimo foi
obtido para o ensaio com razao solido/liquido igual a 20g/L. Para as razdes solido/liquido de
20g/L e 30g/L a concentracdo foi proxima ao valor de 5 g/L. Os maiores valores de
concentragdo celular para os ensaios contendo bateria em p6 foram encontrados nas razdes
solido/liquido de 40g/L igual 7,4 g/L e de 50g/L igual a 10,6 g/L.

Apesar da presenca da bateria em p6 em maiores concentragdes (40 g/l e 50 g/L)
favorecer o consumo de acucar e a producao de microrganismos, o teor de recuperagdo mostrou
ndo seguir o mesmo mecanismo. Pela Tabela 7 observamos que o litio teve maior percentual de
recuperagdo (30,7%) para a razdo solido/liquido de 10 g/L e seu menor percentual (8,7%) para
a razao solido/liquido de 50 g/L. O Cobre apresentou um percentual de recuperagdo na razao
solido/liquido de 10 g/L (62,5%) 2 vezes maior do que o obtido na razdo sélido/liquido de 50
g/L (30,6%).

Esse fendmeno pode indicar que nos ensaios onde houve o menor consumo de agtcar e
a presenca de baixos teores de bateria em po, os acidos produzidos pelos microrganismos foram
utilizados na lixiviagdo dos metais, enquanto nos ensaios onde houve o maior consumo de
acticar e a presenca das concentracdes mais altas de bateria, os 4cidos produzidos foram

utilizados nas reagdes metabolicas de crescimento dos microrganismos.
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4.4  Ensaio preliminar de biolixiviacdo com P. oxalicum e permeado de soro de leite
(PSL) como fonte de carbono

O ensaio preliminar de biolixiviagdo em presenca do P. oxalicum realizado com PSL
como fonte de carbono foi analisado ao final de 4 dias. Esse ensaio foi conduzido com base no
trabalho de Ménezes (2018), que concluiu que o uso do PSL como fonte de agtcar para o fungo
P. oxalicum proporcionou um crescimento celular maior que o observado nos ensaios com a
dextrose. Neste ensaio a concentracao de agucar inicial foi fixada em 100 g/L. Na Tabela 8,
podem ser visualizados os valores de pH obtidos durante o ensaio para o meio em presenca de

p6 de bateria nas concentragdes de (10 g/L a 50 g/L).

Tabela 8 - Valores de pH da bateria (diferentes concentragdes) em adgua deionizada ap6s 24 h
de agitacdo a 110 rpm e em meio com PSL (100 g/L) apos agitagdo (110 rpm) por 24 he 4 d

sc')licII{oa;Tia?li do agua deionizada + bateria meio + bateria meio + bateria meio + bateria
a t=24h t=0 t=24h t=4d
(g/L)
0 7,0 5,9 5,9 6,0
10 10,2 6,4 6,5 6,7
20 10,2 6,4 7,3 7,3
30 10,3 6,7 7,6 7,4
40 10,5 6,7 8,3 8.3
50 10,5 7,0 8,8 8,6

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

Na tabela 8 pode-se observar que o ensaio de controle (razdo solido/liquido = 0) ndo
apresentou uma variacao no pH ao longo dos 4 dias de ensaio. No tempo inicial, ao adicionar o
p6 de bateria no meio de PSL com presenga do fungo, o pH sofreu um aumento para 6,5 para a
razao solido/liquido igual a 10 g/L e para 7,0 para a razao sélido/liquido igual a 50 g/L e
alcancou o valor igual a 6,7 nas razdes solido/liquido iguais a 30 g/L e 40 g/L.. No tempo igual
a 24 h, o pH apresentou um aumento maior para as concentragdes mais altas de p6 de bateria,
sendo 8,3 para a razdo solido/liquido de 40 g/L e 8,8 para a razdo so6lido/liquido de 50 g/L.
Enquanto que para a menor concentracao de p6 de bateria o pH ndo apresentou uma variacao
tao alta (de 6,35 para 6,53). Ao final de 4 dias de biolixiviacdo, o pH do ensaio com razao
solido/liquido de 10 g/L também apresentou uma variagdo consideravel, enquanto os valores

de pH das razdes solido/liquido iguais a 20 g/L e 30 g/L foram aproximados em 7,3 e 7,4,
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respectivamente. Os valores de pH que sofreram os maiores aumentos foram os obtidos nas
razdes solido/liquido iguais a 40 g/L e 50 g/L.

Na Figura 19, ¢é possivel visualizar uma maior variacdo nos valores de pH da bateria
dissolvida em agua apds 24 h de agitacdo e dos ensaios de biolixiviagdo com P. oxalicum em
presenga de bateria em po, apos 4 dias de processo. Enquanto as variagdes do pH observadas

entre o tempo inicial de 0 h e 4 d para os ensaios de biolixiviagdo foram menores.

Figura 19 - Valores de pH do p6 de bateria diluido em agua deionizada apos 24 h de agitacdo
a 110 rpm e em meio com PSL (100 g/L) apos agitagao (110 rpm) por 24 h e 4 d versus razao
solido/liquido do po de bateria.
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Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

Com a Tabela9 podemos observar os valores de consumo de acucar e recuperacdo dos
metais cobalto e cobre apos 4 dias de biolixiviagdo do P. oxalicum em presenca da bateria em
po. A concentracdo de lactose inicial era de 100 g/L. Os resultados obtidos mostram que o
consumo de agucar, ap6s 4 dias, foi mais alto nos ensaios com razao sélido/liquido de 40 g/L e
50 g/L. Enquanto nas razdes solido/liquido mais baixas (10 g/L, 20 g/L e 30 g/L) os consumos

de agticar obtidos foram mais baixos.
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Tabela 9 - Valores de concentragdo de agucar e recuperagao dos metais Li e Cu apds 4 dias
biolixiviacao do P. oxalicum em meio rico em PSL na presenca da amostra do p6 de bateria
(diferentes razdes solido/liquido).

Razdo solido/liquido (g/L) ~ Consumo de agticar (g/L) pH Co (%) Cu (%)
0 64,0 6,0 - -
10 13,1 6,7 4,3 18,7
20 15,5 73 2,9 79,4
30 242 7,4 0,5 17,9
40 65,5 8,3 1,2 -
50 81,0 8,6 0,2 -

Fonte: Elaboracao propria da autora (2021).

Na Figura 20, podemos observar o consumo de agucar ao final dos 4 dias de

biolixiviacdo em cada concentracdo de bateria em p6 empregada.

Figura 20 - Valores do consumo de actcar (g/L) versus razao solido/liquido (g/L) da amostra
do po de bateria apods 4 dias de biolixiviagao do P. oxalicum.
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Fonte: Elaboracao propria da autora (2021).

Os valores de recuperacao (%) dos metais Co e Cu apos 4 dias de biolixiviagdo com
PSL encontrados foram muito diferentes em relacao aos ensaios de biolixiviagao com dextrose.
Para o metal cobalto o maior percentual de recuperagao foi de 79,4% para a razao s6lido/liquido
de 20 g/L de p6 de bateria. Para o cobre os percentuais obtidos foram muito baixos, sendo iguais

a 4,3% para a razao solido/liquido de 10 g/L e a 0,2% para a razao sé6lido/liquido de 50 g/L.
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Apesar do trabalho de Ménezes (2018) apresentar melhores resultados para o emprego
do PSL na biolixiviagdo com P. oxalicum neste trabalho o resultado ndo foi como o esperado.
Possivelmente devido a dificuldade de analise do produto da biolixiviagdo, pois o crescimento
do fungo ocorreu de maneira a formar grandes aglomerados que impossibilitaram a obtengao
de uma amostra uniforme, o que ndo ocorreu nos ensaios com fonte de agtcar dextrose ja que
este era o agucar empregado na manuten¢do do microrganismo.

Sabe-se que a viabilidade do processo depende nao s6 do seu custo de implementagao
como também de operagao, logo ¢ crucial a utilizacdo de insumos mais baratos. Salari et al.
(2019) apontam que o custo do meio de fermentacao do fungo na biolixiviagcdo com fungo chega
a 30% do custo total. O uso do PSL, como aproveitamento de insumos resultantes de outros
processos, representa uma alternativa viavel para a biolixiviagdo industrial (ARSHADI et al.,
2019). Portanto, pode-se sugerir que o PSL seja empregado na manutengdo do microrganismo
antes do seu cultivo para a biolixiviagao e avaliar novamente a eficiéncia da biolixiviagdo com

P. oxalicum, utilizando o PSL.

4.5  Ensaio preliminar de lixivia¢ao por ultrassom

Foram realizados 4 ensaios de lixiviagdo, em duplicata, com o consoércio microbiano
anaerdbio, utilizando agitagdo por ultrassom. Cada ensaio utilizou uma condicdo de
temperatura, tempo e razao soélido/liquido diferente. O objetivo desses ensaios foi estudar a
lixiviag@o nos valores méximos e minimos de temperatura (80°C e 60 °C), tempo (180min e 60
min) e razdo soélido/liquido (30 g/L e 10 g/L). Na TabelalO, podem ser visualizadas as

concentragdes obtidas apos a lixiviacdo em diferentes condicdes.

Tabela 9 - Percentual de recuperagao dos metais Cu, Co e Li na lixiviagdo com consorcio
microbiano por ultrassom, variando a temperatura, o tempo e a razao sélido/liquido.

Razao soélido/liquido

Ensaio Temperatura (°C)  Tempo (m) Cu (%) Co (%)

(g/L)
1 80 60 10 33,9 33,5
2 60 180 10 27,7 30,0
3 80 60 30 85,1 30,0
4 60 180 30 70,7 26,4

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

A recuperacdo do metal cobre apresentou o maior percentual (85,1%) para o ensaio 3

(80°C, 60 min e 30 g/L) que representa o menor tempo de lixiviacdo, a maior temperatura e a
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maior razdo sélido/liquido. Enquanto seu menor percentual foi obtido no ensaio 2 com menor
temperatura, maior tempo e menor razao solido/liquido. Para o cobalto o maior percentual de
recuperagdo (33,5%) foi alcancado no ensaio 1, maior temperatura, menor tempo € menor razao
solido/liquido. Nesse caso, o fator determinante nessa recuperagao ¢ a temperatura, o aumento
da temperatura em 20°C favoreceu a recuperagio. E possivel perceber também que para uma
mesma razao solido liquido na menor temperatura 60°C o aumento de tempo nao melhora a
recuperagao.

Urias (2017) investigou a lixiviagdo com a mistura de H>SOs, efluente e a lactose
proveniente do permeado do soro do leite, e obteve os resultados de recuperacdo de 83,52 %
para o Co e de 85,94 % para o Li. Jiang et al. (2018) conduziram a lixiviacdo de Co e Li por
ultrassom com agita¢do mecanica, H.SO4 2M como lixiviante e H202 5% como agente redutor,
temperatura de 30 °C, tempo de 30 min, razdo s6lido/liquido de 100g/L e poténcia de 360W,
alcangando a recuperagdo de 91,65% para o Co e 92,7% para o Li. Segundo os autores a
lixiviagdo com ultrassom foi mais rapida do que a lixiviagdo convencional, devido a difusdo do
sonicador. Com a finalidade de avaliar a morfologia do p6 de bateria ap6s a lixiviagdo por

ultrassom, as microfotografias foram obtidas e podem ser visualizadas na figura 21.
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Figura 21 - Microfotografia do p6 de bateria:(a) Nao lixiviado; Apos lixiviagdo por ultrassom:
(b) Ensaio 1: 80 °C; 60 min; 10 g/L; (c) Ensaio 2: 60 °C; 180 min; 10 g/L; (d) Ensaio 3: 80
°C; 60 min; 30 g/L; (e) Ensaio 4: 60 °C; 180 min; 30 g/L.

a) Po de bateria ndo lixiviado

| AN

il

= N

1 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Feb 2021
l_{ WD =11.0mm Mag= 2000 KX Time :15:22:17

b)Ensaio 1: 80 °C; 60 min; 10 g

|

of

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Feb 2021 EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date :1 Feb 2021
WD = 11.0 mm Mag= 20.00K X Time :15:30:20 '—| WD =106 mm Mag = 20.00 KX Time :16:65:07

(d) Ensaio 3: 80 °C; 60 min; 30 g/L _ (e) Ensaio 4: 60 °C; 180 min; 30 g/L
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Fonte: Elaboragdo propria da autora (2021).

E possivel observar que a morfologia das amostras dos ensaios 1 e 2 sdo semelhantes
entre si, enquanto as amostras dos ensaios 3 e 4 também apresentam caracteristicas similares,
porém comparadas 1 e 2 com 3 e 4 mostram-se completamente diferentes. As amostras dos

ensaios 1 e 2 mostraram formato irregular similar ao encontrado em microfotografias de
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minerais naturais (SAAD et al., 2019), ja as amostras dos ensaios 3 e 4mostram-se muito
diferentes da amostra ndo lixiviada com uma caracteristica de material aglomerado com bordas
mais arredondadas. E possivel que a formagdo de uma amostra mais aglomerada seja
proveniente da acdo dos acidos lixiviantes nessas amostras.

Segundo Chen et al. (2019), pela analise de MEV, seu material lixiviado formou
particulas aglomeradas com forma de prismas relativamente regulares, possivelmente indicada
a formacdo de novos compostos apos a lixiviagdo, enquanto o material ndo lixiviado
apresentava particulas dispersas com forma irregular. Rasoulnia et al. (2016) encontraram nas
microfotografias uma superficie lisa para sua amostra original ¢ uma superficie enrugada e
abrasiva para a amostra lixiviada com particulas menores e alguns orificios. Horeh et al. (2016)
encontraram uma superficie lisa para a amostra sem processamento e apos a biolixiviagdo uma
superficie rugosa e com alguns orificios. Segundo Qu et al. (2013), as alteracdes na morfologia
das amostras s3o provenientes da acdo dos metabdlitos e dacidos excretados pelos
microrganismos, causando uma lenta erosao e a solubiliza¢@o dos metais.

Diante do exposto, pode-se inferir que a lixiviagdo com ultrassom, empregando um meio
efluente e seus acidos organicos com auxilio do H2SO4, € vidvel para a extra¢do de cobre a
80°C, 60m e 30g/L, porém para o cobalto as condi¢des de operagdo precisam ser otimizadas.

Ademais, a analise de MEV auxilia na identificacdo da lixiviagao no material.

4.6  Ensaio de biolixiviacdo com P. oxalicum sem adaptacio

O ensaio de biolixiviagdo do P. oxalicum foi realizado com 100 g/L de lactose
proveniente do PSL como fonte de carbono. O processo foi realizado sem controle de
temperatura e sob agitacao de 130 rpm. A razao so6lido/liquido de p6 de bateria utilizada foi de
20 g/L. As analises quimicas foram realizadas ao longo dos 13 dias de experimento e os valores
de consumo de agucar, concentra¢do celular, pH e recuperagdo de Li, Cu e Co podem ser
visualizados na Tabela 11.

No dia da biolixiviagdo, ocorreu a inoculagdo do fungo no meio rico em PSL,
concentragio celular inicial foi igual a 1,98x10° células/mL. O pH inicial foi igual a 5,1, apos
3 dias de cultivo o pH alcangou o valor de 4,7 e foi adicionado o p6 de bateria (razdo

solido/liquido = 20 g/L) no sistema.
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Tabela 11 - Valores de concentracdo de agucar, concentragdo celular e recuperacdo dos metais
Li e Cu e Co durante 43 dias de biolixivia¢ao do P. oxalicum em meio rico em PSL na
presenca da amostra do pé de baterias (20 g/L).

Tempo Consumo de agcicar  Concentracao celular o Li Cu Co
(dias) (g/'L) (g/L) e o
0 0 1,98e5 cél/mL* 5,1 - - -

5 21,9 25,6 7,5 39,1 11,8 22,6
9 24,9 10,3 80 433 304 -
13 24,9 13,4 6,6 522 47,7 98,1

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021). Nota: Concentragdo celular em cél/mL.

A consumo de agucar no ensaio apds 5 dias de biolixiviacao foi de 21,9 g/L.. No sexto e
no décimo terceiro dia de biolixiviagdo, o consumo de agucar permaneceu igual a 24,9 g/L.. Na
Figura 22, foi ilustrado o comportamento da concentragdo de aglicar no meio em relagdo ao

tempo.

Figura 22 - Valores de consumo de agticar (g/L), de concentracdo celular (g/L) e pH da
biolixiviacdo do P. oxalicum em meio rico em PSL (100 g/L) na presenca da amostra do p6 de
baterias (20 g/L) versus tempo (dias).
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Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

O comportamento do crescimento celular do P. oxalicum pode ser observado na Figura

22. Pode-se verificar que a concentracao celular era 25,6 g/L. no quinto dia de biolixiviagao,
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apos 4 dias houve uma queda brusca, onde a concentracdo celular atingiu seu menor valor (10,3
g/L). No 13° dia de processo o crescimento celular atingiu 13,4g/L.

A variacao do pH durante a biolixiviagdo pode ser encontrada naFigura23. O pH do
meio acrescido de bateria (a partir do dia 3) passou do seu menor valor 4,7 para 7,4 apds dois
dias de biolixiviagdo. O maior valor de pH foi alcangado no 9° dia (8,0) e foi seguido de uma
queda no ultimo dia (6,6).

A recuperacao dos metais litio, cobre e cobalto foram obtidas conforme o avango dos
dias da biolixiviagdo. O maior percentual de recuperacao do litio (52,2%) foi obtido no 13° dia
de biolixiviacao, enquanto o menor percentual (39,1%) foi obtido no quinto dia. A recuperagao
do cobre apresentou um comportamento de crescimento proporcional ao tempo de
biolixiviacao, alcangando seu valor minimo (11,76%) no quinto dia e seu valor méximo (47,7%)
no 13° dia. Para o cobalto o valor minimo (22,6%) foi apresentado no 5° dia biolixiviagdo e no
13° dia de biolixiviagdo a recuperacao do cobalto alcangou o valor de 98,1%.

Os valores de recuperagdo dos metais encontrados neste experimento sdo inferiores aos
encontrados por Ménezes (2018) que também utilizou o fungo P. oxalicum na biolixiviacao.
Com base na relagdo entre o pH do meio e a producdo de acidos organico pelo fungo, ¢
importante realizar uma etapa de aclimata¢do desse microrganismo ao meio € assim permitir
que a producdo dos acidos lixiviantes seja maximizada. Além disso, estudar a biolixiviacdo em

um maior periodo pode fornecer maiores valores de metais recuperados.

4.7  Ensaio de biolixiviacdo com consorcio microbiano sem adaptaciao

O ensaio de biolixiviagao com consorcio microbiano anaerdbio ocorreu durante 27 dias.
Foi utilizado o PSL como fonte de carbono e a concentracao inicial foi de 20g/L e ajustada para
100g/L apos o terceiro dia de experimento. O pd de bateria foi adicionado ao sistema a partir
do terceiro dia de biolixiviacdo com a razdo solido/liquido igual a 35g/L. O experimento foi
realizado em frascos de penicilina de 50 mL, o volume util do frasco foi de 37,5mL e foram
utilizadas seringas para a captagdo dos gases liberados no meio anaerobio.

No ensaio de biolixiviagdo com consorcio microbiano foram avaliados os valores de
concentragdo de acucar, concentracdo de células, de pH e de concentracdo dos metais Li, Co e

Cu lixiviados, durante os 27 dias. Os valores podem ser encontrados na Tabela 12.
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Tabela 10 - Valores de concentragdo de agucar, concentragdo celular, pH e recuperagdo dos
metais Li e Cu ¢ Co durante 27 dias de biolixiviacao do consorcio microbiano em meio rico
em PSL na presenga da amostra do pd de baterias (35g/L)

Tempo (dias) g;;l:;lr(lg /S§ (Ciglrlllclzrrlt(rga/gf)o pH Li Cu
0 0,0 3,0 6,5 - -
12 59,9 7.6 4,1 76,8
20 45,4 8,0 3.8 49,1 35,2
27 42,8 9.1 4,0 77,6 574

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

No primeiro dia de biolixiviagdo com consércio microbiano a concentragdo de agucar
era de 20 g/L. No terceiro dia de biolixivia¢do foi realizado o ajuste da concentragdo de acucar
para 100 g/L a partir da adi¢do de PSL em p6 ao meio. No 12° dia o consumo de agtcar foi de
59,9 g/LL e a partir do 20° dia o consumo caiu para 54,57 g/L e 57,26 g/L no ultimo dia de
biolixiviacdo. Na Figura 23, podem ser observados o comportamento da concentracdo celular,

consumo de agucar ¢ pH na biolixiviagao.

Figura 23 - Valores de consumo de agtcar (g/L), concentragdo celular (g/L) e pH da
biolixiviagdo do consorcio microbiano em meio rico em PSL na presenga da amostra do pd de
baterias (35 g/L) versus tempo (dias).
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Fonte: Elaboragado propria da autora (2021).
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A concentracdo celular inicial utilizada na biolixiviagao foi igual a 3 g/L. A partir do
sexto dia de ensaio, a concentragdo teve um aumento e atingiu o seu valor maximo igual a
11,0g/L. No 12° dia de processo, a concentracao celular comegou a demonstrar uma queda de
11,0g/L para 7,6 g/L. Porém no 20° dia a concentracdo aumentou para 8,0 g/L e no ultimo dia
apresentou o valor de 9,1 g/L.

No processo de biolixiviagdo, o pH inicial foi ajustado para o valor de 6,5. No terceiro
dia de ensaio o pH teve uma queda para 3,0. A partir do 12° dia o pH teve um aumento para
4,1. No 20° dia o pH apresentou uma leve diminuicdo para 3,8 e no tltimo dia o valor era igual
a4,0.

Quanto aos metais recuperados na biolixiviagdo, foram obtidos os percentuais de 77,6%
para o litio e 57,4% para o cobre ao final de 27 dias de processo. A maior recuperagdo para o
metal cobre ocorreu no tempo de 12 dias alcangando o percentual de 76,8%. A diminui¢do do
percentual de recuperagao para o cobre ao final do processo pode ser referente a utilizagao deste
metal na lixiviagdo do metal litio. Tendo em vista que o consércio microbiano ¢ mantido em
meio rico em PSL, pode-se considerar a adaptagdo desse microrganismo a fonte de carbono
utilizada como um dos fatores para sua melhor recuperacao do metal Li.

Desse modo, foi importante estudar a biolixiviagdo com o consorcio microbiano através
da adaptacao desse microrganismo a toxicidade das baterias de ions de litio com a finalidade

de obter uma biolixiviagdo mais eficaz.

4.8  Ensaio de adaptacio seriada do P. oxalicum

Esse ensaio retornou os valores de concentragao de agucar, concentragdo de células que
cresceram, de pH e concentracdo dos metais Li, Co e Cu lixiviados, durante cada semana em
que a adaptagdo ¢ avaliada. Os valores podem ser encontrados na Tabela 13.

Na adaptagdo com o fungo, cada semana ¢ tratada como um novo experimento. Ao
contrario do ensaio anterior que foram executados em 27 dias corridos, aproximadamente. Na
primeira semana da adaptacdo seriada, inoculamos o fungo, esperamos o pH abaixar,
adicionamos a bateria e depois de alguns dias de adaptagdo, a lixiviagao foi avaliada. O fungo
da primeira semana foi inoculado em novos frascos estéreis para entdo comecar a segunda
semana. Assim o fungo cultivado na segunda semana foi utilizado para comecar a terceira
semana e assim por diante. Portanto, na adaptacdo seriada, a continuidade dependia da fase

anterior do processo.
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Tabela 11 — Valores de pH, concentragdo celular e concentragdo de agucar na adaptagao
seriada com P. oxalicum em presenca do p6 de bateria (5 g/L, 10 g/L e 15 g/L)

Tempo (dias) Rsr(g/L) pH  Ccelular (g/L) C agtcar (g/L)

0 5 5,1 1,98E+05 * 100,0
2 5 4.8 - -

7 5 5,9 14,3 64,3

0 10 5,1 1,4 100,0
3 10 4,7 2,9 64,5

8 10 53 43 33,6
0 15 5,8 0,4 100,0
7 15 4,6 3,7 71,1

14 15 4.4 6,8 79,5

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021). Nota: Concentragcao em células/mL.

Na primeira semana de adaptacdo a razdo solido/liquido utilizada foi de 5 g/L, o pH
inicial foi de 5,14, a concentracdo de agticar foi de 100 g/L e a concentragdo celular de 1,98x10°
células/mL. Na primeira semana o pH iniciou em 5,1, apds 2 dias o valor de pH medido
apresentou uma diminui¢do para 4,8 e no sétimo dia houve uma elevacao do pH para 5,9.

Na segunda semana do processo adaptativo a razdo solido/liquido de bateria foi
aumentada para 10 g/L e o pH iniciou novamente em 5,1. No terceiro dia houve uma queda no
pH para 4,7 e no oitavo dia houve um aumento para 5,3. Na terceira semana a razao
solido/liquido de bateria foi aumentada para 10 g/L, o pH iniciou no valor de 5,8, ap6s sete dias
o pH sofreu uma queda para 4,64 e por fim, aos 14 dias para 4,4.

A concentracdo celular do P oxalicum no processo adaptativo sofreu grandes variagdes.
Na primeira semana, apds sete dias de cultivo, a concentragao de células alcangou o valor de
14,2 ¢/ com a presenga da razao sélido/liquido de 5 g/L. no meio. Com o aumento da razao
solido/liquido para 10 g/L na segunda semana, a concentracao inicial foi 10% da concentragdo
final da semana anterior (1,4g/L) e cresceu até o oitavo dia de adaptagdo para o valor de 4,3
g/L. Naultima semana, com a razao so6lido/liquido igual a 15 g/L, a concentragao celular passou
de 0,4 g/L no primeiro dia de adaptacao para o valor de 6,8 g/L no 14° dia.

A cada novo estagio da adaptagdo a concentragdo de acucar foi iniciada no valor de 100
g/L. Na primeira semana, com a razao solido/liquido de bateria igual a 5 g/L, a concentragao
de acgucar alcancou o valor de 64,3 g/LL no sétimo dia. Na segunda semana, com a razao
solido/liquido igual a 10 g/L, houve uma queda da concentracdo de agucar de 100 g/L do

primeiro dia para 64,5 g/L no terceiro dia e para 33,6 g/L no oitavo dia. Na terceira semana,
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com a razao solido/liquido igual a 15 g/L, a concentracdo inicial igual a 100 g/L passou para
71,1 g/L no sétimo dia e aumentou para 79,5 g/L. no 14° dia.

Os valores de recuperagao dos metais litio, cobre e cobalto na adaptacao seriada do P.
oxalicum podem ser vistos na Tabela 14. Podemos observar que no final da primeira semana de
adaptacdo, a recuperagdo alcancou o valor de 51,6% para o Li, de 37,6% para o cobre e de
19,4% para o Co. J& no final da terceira semana de adaptacdo, a recuperagdo alcangou o valor

de 63,3% para o Li, de 8,9% para o cobre e de 54,3% para o Co.

Tabela 12 - Resumo dos valores de pH, concentragdo celular, concentragdo de agucar e
recuperagdo dos metais Li, Co e Cu (%) na adaptacdo seriada com P. oxalicum em presenga
do po de bateria (5 g/L e 15 g/L).

Tempo Rsw C celular C lactose o o o

(dias)  (gL) P (g/L) (g MO0 Culo Colh)
7 5 59 14,3 64,3 51,6 37,6 19.4
14 15 4.4 6,8 79,5 63,3 8,9 543

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

A partir dos dados de recuperacao dos metais obtidos na adaptacao, foi possivel observar
que as recuperagdes dos metais litio e cobalto foram beneficiadas com esse processo, enquanto
a recuperacdo do cobre foi diminuida. Esse fendmeno pode ter ocorrido devido ao cobre ser um
agente facilitador da biolixivia¢do. Portanto, o emprego da amostra de bateria contendo o
catodo e o anodo na biolixiviagdo pode ser mais eficaz em relacao a biolixiviacdo apenas do
catodo. O estudo de adaptacdo deste fungo mostrou bons resultados para os metais litio e
cobalto, porém € provavel que resultados mais eficazes poderdo ser obtidos através de um
processo de adi¢ao do pd de bateria mais lento e um estudo investigativo da acdo do cobre nessa

biolixiviagao.

4.9 Ensaio de adaptacio seriada do consorcio

O ensaio de adaptagao seriada realizado no consorcio microbiano anaerdbio retornou os
valores de concentracdo de agucar, concentracdo de células que cresceram, de pH e
concentracao dos metais Li, Co e Cu lixiviados, durante cada semana em que a adaptacdo foi

avaliada. Os valores das analises podem ser encontrados na Tabela 15.
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A adaptacao do consorcio microbiano ocorreu em duas semanas, com fins didaticos, foi
adotada como nomenclatura a palavra estdgio para cada etapa de duas semanas em que foi

realizada a adaptagao.

Tabela 13 - Valores de pH, concentragao celular e concentragdo de agticar na adaptacao
seriada com consoércio microbiano em presenga do po de bateria (5 g/L, 10 g/L).

Tempo (dias) Razao o Concentragao Consumo de
P sélido/liquido(g/L) P celular (g/L) acucar (g/L)
0 5 6,5 3,0 0
3 > 2.9 5.2 11,7
13 S 33 7,0 15.8
0 10 5.8 0,7 0
14 10 3,2 3.7 6.9

Fonte: Elaboracdo propria da autora (2021).

No primeiro estagio a razdo solido/liquido utilizada era 5 g/L. O consorcio microbiano
foi inoculado com a concentracao inicial de 3 g/L no meio rico em PSL com concentracdo de
acucar igual a 20 g/L.

O pH no primeiro estagio diminuiu de 6,5 no primeiro dia para 2,9 no terceiro dia e
aumentou para 3,3 no 13° dia. J4 no segundo estagio o pH diminuiu de 5,8 no primeiro dia para
3,2 no 14° dia.

No primeiro estagio, a concentragdo celular aumentou de 3,0 g/L no primeiro dia para
5,2g/L no terceiro dia e para 7,0 g/L no 13° dia. No segundo estdgio a concentragdo celular
aumentou de 0,7 g/L no primeiro dia para 3,7g/L no 14° dia.

Seguindo o comportamento do crescimento celular, o teor de agiicar diminuiu com o
tempo em ambos primeiro e segundo estagios. A concentracdo de agucar diminuiu de 20,0 g/L
no primeiro dia para 4,2 g/L no 13° dia, no primeiro estagio. J& no segundo estagio apresentou
uma queda de 20,0 g/L do primeiro dia para 13,1g/L no 14° dia.

Na Tabela 16 podemos observar o percentual de recuperacao do metal Li no ultimo dia
de cada estagio do processo adaptativo. A recuperagdo do Li sofreu uma queda de 98,0% no

13° dia do primeiro estagio para 96,1% no 14° dia no segundo estagio.
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Tabela 14 - Resumo dos valores de pH, concentragdo celular, concentragdo de agucar e
recuperagdo dos metais Li, Co e Cu (%) na adaptacio seriada com consdrcio microbiano em
presenca do p6 de bateria (5 g/L e 10 g/L).

Tempo (dias) (1; /SILL) pH  Ccelular (g/L) C agucar (g/L) ({,;; ((0?/:)1)
13 5 3.3 7,0 15,8 98,0
14 10 3,2 3,7 6,9 96,1 42

Fonte: Elaboragao propria da autora (2021).

A recuperagdo do metal litio no processo adaptativo com o consércio microbiano
mostrou-se bastante favoravel. E importante observar que o pH final nesse processo apresentou
um valor baixo, o que indica a producdo de acidos organicos na presenga do pd de bateria. Estes
resultados confirmam que o emprego do consércio microbiano na biolixiviagdo ¢ eficaz para a
recuperagdo de litio e as melhores condigdes de operacdo devem ser investigadas em trabalhos

futuros.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho obteve as melhores porcentagens de recuperagdo de litio para a
biolixiviagdo com consorcio microbiano e em relacao ao Cobalto para a biolixiviagdo com P.
oxalicum. A biolixiviagdo, sem pré-adaptacao, do P. oxalicum retornou um percentual de
recuperagdo de 73,7% de litio e 98,1% de cobalto, enquanto para a biolixiviagdo com consorcio
microbiano esta recuperacgao foi de 77,6% de litio. No ensaio de adaptacdo com o P. oxalicum
a recuperacdo foi de até 63,3% para o Li e 54,3% para o Co. Na adaptagdo com o consorcio
microbiano o percentual de recuperagdo do litio foi de até 98,0%. Os resultados indicam que o
estudo desses microrganismos na biolixiviagdo sdo promissores. A utilizagdo do consorcio
microbiano na biolixiviagdo representa um ponto positivo em relagdo ao menor custo de
processo, pois esta cultura ndo necessita dos processos de esterilizagdo que sdo caros. J o P.
oxalicum demonstrou ter um potencial em relagdo a adaptagcdo aos metais toxicos das baterias,
0 que pode contribuir para o emprego de uma maior razao sélido/liquido nos processos de
biolixiviacao.

Com relagdo a lixiviacdo sob sonicagdo, nos intervalos de tempo (1 h a 5h) e de
temperatura (60 °C e 80 °C), ndo foram satisfatorios para o cobalto, mas mostraram-se eficientes
para a recuperagdo do cobre. Percebeu-se que a temperatura foi o fator mais influente nessa
lixiviagdo, mostrando que tempos consideravelmente superiores devem ser testados para a

temperatura de 80°C.

Sugestdes para trabalhos futuros:

Biolixiviacao:

v’ Aumentar o tempo entre a inoculagdo do fungo no meio rico em PSL ¢ a adi¢do de
bateria na biolixiviagdo com P. oxalicum. Essa sugestdo se faz necessaria tendo em vista que o
fungo sofre uma brusca alteragdo de ambiente e fonte de carbono quando ¢ transferido do seu
meio de cultivo so6lido, rico em dextrose, para o meio de biolixiviagdo liquido, rico em PSL.

v Ampliar o estudo do cultivo do fungo P. oxalicum em meio rico em PSL.

v" Realizar os estudos de produg¢do do meio lixiviante pelo fungo P. oxalicum e pelo
consorcio microbiano, analisando fatores como pH, adicdo de agucar e producao de acidos
organicos.

v" A partir dos meios lixiviantes produzidos por ambas as culturas, testar a lixiviagdo com
estes meios (1) produzido pelo fungo (rico em 4acido citrico), (2), produzido pelo consoércio

microbiano (rico em acidos lactico, butirico, acético e propionico) e (3) pela mistura de ambos.
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v" Realizar os ensaios de adapta¢do do fungo e do consorcio microbiano, utilizando uma
taxa de adi¢do de bateria mais lenta. Por exemplo, iniciar o experimento com uma razao
solido/liquido de 1g/L e aumentar a concentracao de bateria em 2g/L. a cada nova etapa.

v" Fazer o repique do fungo adaptado em meio solido livre de bateria e do consorcio
adaptado em meio sem bateria com o objetivo de obter uma grande quantidade do
microrganismo mais tolerante.

v" Utilizar os microrganismos ja adaptados em ensaios de biolixiviagao.

Sistema hibrido

v Ampliar o tempo de sonicagdo nos testes de lixiviagdo

v’ Avaliar o efeito do ultrassom também na biolixivia¢do

v" Estudar o sistema em duas etapas, lixiviagdo seguida da biolixiviagdo, a partir das

melhores condi¢des pré-definidas em cada processo.
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