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Resumo

O aumento da demanda por baterias de ions de litio (LIB), impulsionado pela eletrificagdo de veiculos e pela
popularizagdo de dispositivos eletronicos, traz a tona preocupagdes ambientais relacionadas ao descarte e a
gestao de residuos. A biohidrometalurgia se apresenta como uma alternativa sustentavel para o tratamento desses
residuos, utilizando microrganismos para extrair metais valiosos de forma eficiente e ambientalmente amigével.
Este estudo tem como objetivo avaliar a influéncia de diferentes niveis de pH inicial na producdo de acidos
organicos por cinco espécies de fungos filamentosos. Os resultados mostraram que o fungo A4. niger se destacou
na produgdo de biomassa ¢ acido oxalico (8,04 ¢ 4,94 g'L'l, respectivamente), especialmente sob condi¢do
inicial de pH = 6,00. A espécie T. hamatum (CBMAI-1584) forneceu uma produgédo de 4acido citrico de 2,19
gL, bem como P. oxalicum (ATCC-24784) apresentou uma elevada taxa de metabolizagdo de glicose
(4,05 gL' de glicose residual), nas mesmas condi¢des. Demonstrando potencial para aplicagio em
processos de recuperacao seletiva de Li e Mn, em condigdes otimizadas de biolixiviacao, destacando a relevancia
das interagoes entre acidos organicos e metais nesse contexto.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as baterias e pilhas do tipo botdo de ions de litio (LIB) tém se destacado como
componentes fundamentais em dispositivos eletronicos portateis e veiculos hibridos e elétricos. O
avango tecnoldgico e a popularizagao desses dispositivos promovem um aumento significativo na
demanda por essas baterias. Segundo Huang et al. (2021), a producdo global de baterias de ions de litio
cresceu exponencialmente, impulsionada pela necessidade de fontes de energia confidveis e eficientes
para suportar a mobilidade elétrica e a portabilidade dos eletronicos modernos. Contudo, esse
crescimento acelerado também levanta preocupacdes ambientais substanciais, principalmente no que
tange ao descarte inadequado e a gestao dos residuos dessas baterias.

Uma técnica promissora nesse cendrio ¢ a biohidrometalurgia, que surge como uma alternativa
inovadora e sustentavel no tratamento de residuos de baterias de ions de litio. A biohidrometalurgia
envolve o uso de microrganismos, como bactérias e fungos, para extrair metais valiosos das baterias.
Esta abordagem emergente tem ganhado atencdo devido a sua capacidade de operar em condigdes
suaves e ambientalmente benignas (SETHURAJAN; GAYDARDZHIEV, 2021). Embora a
biohidrometalurgia ainda esteja em estagios iniciais de desenvolvimento para o tratamento de residuos
de baterias de ions de litio, pesquisas recentes t€ém demonstrado seu potencial promissor.

A biohidrometalurgia oferece varias vantagens em relacdo as técnicas convencionais de
tratamento de residuos de baterias de Li-ion. Primeiramente, ¢ uma abordagem mais sustentavel, pois
utiliza microrganismos naturais e ndo requer o uso de produtos quimicos agressivos. Além disso, a
biohidrometalurgia pode operar em temperaturas e pressdes mais baixas, reduzindo significativamente
o consumo de energia e os custos operacionais associados (DESMARALIS et al., 2020).

No entanto, a biohidrometalurgia apresenta desafios, como a selecdo e otimizagdo de
microrganismos adequados para a lixiviagao eficaz de metais das baterias de ions de litio. Além disso,
o controle das condi¢des de operacao como o pH, a concentracdo de nutrientes e o tipo de sistema de
operagdo, podendo ser em batelada ou batelada repetida, tém sido extensivamente estudados na

literatura recentemente, buscando a otimizagao do processo (KAKSONEN et al., 2020).
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Apesar dos desafios, a biohidrometalurgia representa uma abordagem promissora ¢ inovadora
para o tratamento de residuos de baterias de ions de litio, com potencial para oferecer solugdes mais
sustentaveis e eficientes em termos energéticos. Pesquisas adicionais sdo necessarias para otimizar e
validar essa técnica em escala industrial, mas os resultados preliminares indicam que a
biohidrometalurgia pode desempenhar um papel importante no futuro da reciclagem de baterias.

A compreensao dos mecanismos de interagdo entre os membros do consorcio microbiano ¢
crucial para otimizar o desempenho do processo biohidrometalirgico. A comunicagao intercelular tem
sido identificada como um dos principais mecanismos de regulacdo do metabolismo dentro do
consorcio, influenciando diretamente a taxa de biolixiviagdo de metais (FANG et al., 2022).

Além disso, a adaptagdo dos microrganismos do consorcio a diferentes condigdes ambientais,
como pH e concentragdo de ions metalicos, ¢ um aspecto essencial a ser considerado para a viabilidade
comercial da biohidrometalurgia. Estudos recentes tém explorado estratégias para otimizar a resisténcia
e a atividade metabolica dos microrganismos do consorcio em ambientes extremos, visando aumentar
a eficiéncia da extracao de metais (DONG; ZAN; LIN, 2023; KAKSONEN et al., 2020).

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar os efeitos de diferentes valores de pH inicial do meio Czapek
modificado rico em glicose na producdo de acidos orgénicos por fungos filamentosos, de modo a
determinar as espécies mais promissoras para aplicagao em processos de biohidrometalurgia de baterias

de Li-ion do tipo botao.

METODOLOGIA

Cinco espécies de fungos filamentosos foram utilizadas nos ensaios experimentais preliminares:
trés amostras do género Trichoderma, adquiridas da Coleg¢do Brasileira de Microrganismos de
Ambiente e Industria (CBMAI-1192 para T. longibrachiatum, CBMAI-1584 para T. hamatum e
CBMAI-1677 para T. harzianum), uma amostra do género Aspergillus (A. niger), parte do acervo do
Nucleo de Pesquisa em Processos Biotecnoldgicos da Faculdade de Engenharia (NUCBIO/FEQ) da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU); e uma amostra do género Penicillium (ATCC-24784, P.

oxalicum), gentilmente doada pela Fundag¢dao Oswaldo Cruz.
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O crescimento fungico obtido em 1 placa de Petri apds 4 dias foi coletado e transferido
separadamente para cada frasco Erlenmeyer contendo 100 mL do meio Czapek modificado previamente
preparado e autoclavado a 121 °C por 15 minutos (Tabela 01). O procedimento foi realizado em
triplicata e separadamente para cada espécie, que foram e organizadas em dois grupos distintos com
valores de pH inicial diferentes corrigidos com solu¢io de HCL a 1,0 mol-L™': Bloco I com pH 3,0 e

Bloco II pH 6,0, inicialmente.

Tabela 01: Composi¢ao do meio Czapek modificado.

Nitrato  Fosfato dibasico Sulfato de  Cloreto de Sulfato

Glicose . o - s

L] de sodio de potassio magnésio potassio ferroso
[g- L] [g- L] [g- L] [g L] [g- L]

30,00 2,00 1,00 0,50 0,50 0,01

A composicdo em sacarose foi substituida por glicose 8 mesma razao (m:v), bem como
houve uma reducdo na fonte de nitrogénio (RABELO et al., 2023). Os frascos foram fechados e
incubados por 7 dias em incubadora shaker com temperatura a 30 °C e agitacdao a 150 rpm. Testes em

branco sem microrganismos foram realizados nas mesmas condi¢des em triplicata como controle

(Figura O1).

Figura 01: Ensaios de fermentag¢do em incubadora shaker.
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Ap6s 7 dias de fermentacao, o caldo foi rapidamente e a determinagao de biomassa fingica em
base seca foi ap6s a secagem em estufa a 80 °C. As amostras de extrato foram diluidas em agua destilada
(1:3, v/v) e filtradas em filtro de acetato de celulose para seringa (Chromafil: CA-20/25; didmetro de
poro: 0,20 um). O filtrado foi transferido para vials de 1,5 mL para analise em triplicata dos compostos
organicos por cromatografia liquida HPLC (C610H).

Foram coletadas baterias de ions de litio (Li) do tipo botao, modelo CR2032 de marcas variadas,
em varios pontos estratégicos de coleta de residuos s6lidos de logistica reversa na cidade de Uberlandia

— MG, com mostrado na Figura 02.
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-

Figura 02: Mapa da coleta seletiva em Uberlandia (DMAE).

O processo de descarga, desmantelamento e separacao do pd de baterias de litio-ions do tipo
botdo envolve uma série de etapas criticas para garantir a eficiéncia e seguranca na recuperagao de
materiais. de NaCl 10% (m:v) por 10 min e depois em uma solugdo salina de Na2SO4 10% (m:v) por
24 h. As baterias serdo secas em estufa a 60°C por 24 h e a voltagem aferida para verificar se ha carga.
Em seguida, as baterias e pilhas serdo desmanteladas manualmente em capela de exaustdo, com o
auxilio de alicates e equipamentos de seguranca individual.

Os ensaios de biolixiviacdo de metais presentes nos residuos de baterias, foram realizados
utilizando extratos brutos obtidos, com uma densidade de polpa de 5% (m:v), em uma unidade de

biolixiviacao de bancada promovendo a reagao por 4 horas sob agitagao continua (Figura 03).
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Figura 03: Unidade experimental de biolixiviacdo de bancada.

Ap6s o periodo de reaconal, promoveu-se a remog¢ao dos residuos insoluveis por centrifugagao

a 5000 rpm durante 20 min e, em seguida, filtragdo analitica (Figura 04).

Figura 04: Filtracdo analitica para remocgao de residuos solidos.
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A eficiéncia da biolixiviagdo ¢ monitorada através da andlise da concentragdo dos metais nos
liquidos apds esta reagao. Utilizou-se a técnica de espectrofotometria de absor¢ao de atdmica em chama
de gas acetileno no equipamento da marca SHIMADZU, modelo AA-7000, permitindo a avaliacdo da
eficacia dos extratos brutos na recuperagdo de litio e manganés dos residuos.

Observando a linearidade das curvas de calibracdo para estes metais, adotou-se um range de
concentragdo de 0,5 até 10,0 ppm, tanto para o Li quanto para o Mn, em cinco concentracdes diferentes:
0,5; 1,0; 2,0; 5,0; e 10,0 ppm, diluidas com HCI a 0,1 mol-L!, conforme sugestio do manual do
equipamento. A concentra¢ao de solu¢cdo de amostra padrdo ¢ preparada de modo que a concentragao
de solug¢do de amostra desconhecida seja um valor inserido. A absorbancia de amostras desconhecidas

¢ medida para obter a concentragdao do elemento alvo da curva de calibragao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da fermentagao descritos na Tabela 02, mostram como diferentes tratamentos e

condigdes iniciais influenciam a biomassa e o pH final das culturas fungicas.

Tabela 02: Valore de biomassa fungica e pH ao final de 7 dias de fermentacao.

pH inicial Tratamento Biomassa média [g] pH final

CBMAI-1192 3,80 + 0,40 6,88

CBMAI-1584 6,26 0,45 3,66

3,00 CBMAI-1677 5,33 £0,40 6,64

A. niger 8,17+ 0,28 2,00

ATCC-24784 6,96 + 0,52 4,06

CBMAI-1192 3,69 + 0,42 6,96

CBMAI-1584 6,22 +0,25 3,63

6,00 CBMAI-1677 3,00 + 0,39 6,76

A. niger 8,04 £0,6 1,91

ATCC-24784 731+0,53 5,18
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Nesta fermentagdo, utilizou-se uma menor fonte de nitrogénio no meio Czapek e a fonte de
carbono utilizada foi glicose em 3% (m:v), ao comparar com o meio utilizado por Rabelo et al. (2023),
o que pode ter impactado o crescimento das culturas e a acidez do meio.

A diferenca inicial de pH pode influenciar significativamente a dindmica do crescimento e
producao de biomassa (KAKSONEN et al., 2020). A. niger apresenta a maior biomassa em ambos os
blocos, 8,17 g-L' no Bloco I e 8,04 gL' no Bloco II, sugerindo que este fungo pode ser mais eficiente
em crescer sob as condi¢des experimentais dadas, especialmente considerando a alta concentracdo de
glicose. A biomassa de 4. niger ¢ consistente, independentemente da mudanca de pH inicial.

CBMAI-1192 mostra baixos valores de biomassa média em ambos os blocos (3,80 g-L! e 3,69
g-L ), indicando que este fungo pode ndo ter se adaptado bem ao aumento da glicose ou @ uma menor
fonte de nitrogénio, ou podendo ser uma caracteristica intrinseca desta cultura (DUARTE et al., 2021).
CBMAI-1677 ¢ ATCC-24784 tém biomassa intermediaria, com CBMAI-1677 mostrando uma leve
diminui¢do no Bloco II (5,33 gL' para 3,00 g-L!), sugerindo uma sensibilidade a mudangas nas
condi¢gdes do meio ou aumento da glicose. ATCC-24784 tem uma leve diminuicdo em biomassa do
Bloco I para o Bloco II, mas ainda permanece entre os maiores produtores.

A. niger ¢ CBMAI-1584 mantém um pH final 4cido em ambos os blocos (2,00 e 1,91; 3,66 e
3,63, respectivamente), indicando que estes fungos podem estar produzindo quantidades de acidos
significativas, possivelmente como subproduto do metabolismo da glicose. CBMAI-1192, CBMAI-
1677 e ATCC-24784 mostram pH final que se aproxima do neutro (6,96 para CBMAI-1192 e 6,76 para
CBMAI-1677 e 5,18 para ATCC-24784, no Bloco II), sugerindo que estes fungos sdo menos
acidificantes ou conseguem tamponar o meio mais efetivamente (LUO et al., 2023). Os resultados da
glicose residual sdo mostrados na Figura 05.

A. niger é o mais prolifico e acidificante (Figura 06), o que pode ser vantajoso para processos
que exigem acidez alta. CBMAI-1192 e CBMAI-1677 parecem ser menos adaptiveis as novas
condi¢des, com variacdes significativas na biomassa e pH final (KESHAVARZ et al., 2021). A. niger
se destaca apresentando o menor valor de glicose residual em ambas as condi¢des de pH (4,65 e 2,76
g-L!, respectivamente), junto com CBMAI-1584 ¢ ATCC-24784 (no Bloco I: 12,52 ¢ 15,81 g-L'; e
no Bloco II: 13,39 e 4,06 g-L!, respectivamente).
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Figura 06: Produg¢ao de acidos organicos totais na fermentagao.
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Em contraste, CBMAI-1677 ¢ CBMAI-1192 t€ém as maiores concentracdes de glicose residual
(no Bloco I: 21,27 g-L' e 19,19 g-L!; no Bloco II 27,21 g-L! e 24,44 g-L!, respectivamente),
sinalizando menor eficiéncia, podendo influenciar diretamente na producao de 4dcidos organicos, além
de tornar mais dispendioso o processo de otimizagdo (DUARTE et al., 2021). A analise da produgdo
de 4cidos organicos totais revela diferencas significativas entre os dois blocos experimentais.

A. niger possui um metabolismo altamente eficiente para a produgdao de acidos organicos,
incluindo o 4cido oxalico (4,94 g-L! no Bloco II) que é um produto de fermentagdo muito presente
para este fungo (CHERGUI et al., 2021). CBMAI-1584 parece ter uma capacidade intrinseca para
produzir 4cido citrico (2,19 g-L™! no Bloco II), assim como outros fungos em processos fermentativos
como um produto primario do metabolismo da glicose (XU et al., 2024). A concentracao de acido
tartarico produzido por ATCC-24784 foi semelhante aos valores reportados Li et al. (2016).

Devidos a estas caracteristicas isoladas, aplicou-se os extratos obtidos na fermentagdo pelos
fungos CBMAI-1584, A. niger e ATCC-24784 na biolixiviagao dos residuos de baterias de ions de litio,

contendo litio (Li) e manganés (Mn), obtendo os resultados descritos na Tabela 03.

Tabela 03: Concentracao de Li e Mn no liquido apos biolixiviagao.

Amostra Concentracio de Li (ppm) Concentra¢io de Mn (ppm)

Controle 2626,31 +£ 353,95 109,14 + 6,82
CBMAI-1584 2742,78 £ 42,94 89,87 + 16,45

A. niger 2362,01 £ 58,52 6,77 £9,57
ATCC-24784 2179,80 + 161,40 2,86 + 4,04

Nao foi observado uma diferenca significativa na concentra¢do de Li entre o controle ¢ os
extratos fungicos utilizados. A variabilidade na concentragao de Mn na biolixiviacdo, especialmente a
observada no A. niger e ATCC-24784, pode estar relacionada aos mecanismos de precipitacdo do
oxalato de manganés, resultando em uma baixa presenga deste composto nos lixiviados utilizando

condi¢des experimentais preliminares (NASERI; MOUSAVI; KUCHTA, 2023).
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CONSIDERAC()ES FINAIS

Os resultados indicam que os extratos produzidos na fermentacdo por CBMAI-1584, A. niger e
ATCC-24784 apresentam potencial para aplicacdo na biolixiviagdo de metais provenientes de baterias
de Li-ion do tipo botdo, bem como na recuperagao seletiva de Mn, desde que sejam utilizadas condi¢des
otimizadas nesse processo.

Este estudo destaca a importancia de considerar as interagdes entre acidos organicos e metais
na otimizacgdo de processos de biolixiviagdo para maximizar a eficiéncia na recuperacdo de metais.
Sendo importante avaliar etapas de purificacdo e recuperagdo dos acidos organicos, tais como o oxalico

e citrico para aplicacdo em processos de biolixiviacao indireta, com o intuito de otimizar esta etapa.
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