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A aumento pela procura por Niquel (Ni) e Cobalto (Co) tem sido impulsionado principalmente pelas diversas
aplicagdes no mercado de eletrénicos em produtos industriais e domésticos de alta tecnologia e uso cotidiano.
Com isso, a indUstria mineral tem sido estimulada na busca por novas tecnologias viaveis de extragdo e
purificagdo desses metais. O Brasil possui grandes quantidades de Cobalto, geralmente associados a depositos
de Niquel que s&o fontes de pesquisas para o desenvolvimento de uma cadeia produtiva do metal. Assim, o
presente projeto visa 0 desenvolvimento de tecnologias verdes para extragdo de Co e Ni a partir de lateritas
brasileiras por bio-hidrometalurgia, como rota alternativa aos processos hidrometallrgicos convencionais,
buscando melhorar o aproveitamento dos recursos minerais através de tecnologias que minimizem a geragao de
residuos e o consumo de energia. Espera-se avaliar a extragdo de Ni e Co por adsorgéo, através do material
biossorvente baseado em microcapsulas magnéticas de Alginato de Calcio contendo o agente extratante Cyanex
272®.

Palavras-chave: bio-hidrometalurgia; lateritas; biossorvente.

Abstract

The increase in demand for Nickel (Ni) and Cobalt (Co) has been driven mainly by the various applications in the
electronics market in high-tech industrial and household products and everyday use. With this, the mineral
industry has been stimulated in the search for new viable technologies for extraction and purification of these
metals. Brazil has large amounts of Cobalt, generally associated with Nickel deposits that are sources of research
for the development of a productive chain of the metal. Thus, this project aims to develop green technologies for
extraction of Co and Ni from Brazilian laterites by bio-metallurgy, as an alternative route to conventional
hydrometallurgical processes, seeking to improve the use of mineral resources through technologies that
minimize waste generation and energy consumption. It is expected to evaluate the extraction of Ni and Co by
adsorption, through biosorbent material based on magnetic microcapsules of Calcium Alginate containing the
extracting agent Cyanex 272®.

Key words: biohydrometallurgy; laterality; biosorbent.

XI Jornada do Programa de Capacitac¢do Institucional - PCI/CETEM -17 e 18 de novembro de 2022 81



1. Introdugao

Os processos biohidrometallrgicos sdo baseados na atividade metabdlica de microrganismos que, em grande
maioria dos processos, catalisam a oxidacdo do ferro e de compostos de enxofre inorgénico reduzidos,
produzindo acido sulfurico e ferro férrico. Estes agentes lixiviantes contribuem para a dissolugdo de minerais
sulfurados por oxidag&o, liberando metais para solugdo, resultando em uma tecnologia verde empregada
mundialmente. Ap6s a biossolubilizagdo das lateritas, as espécies metélicas se encontram diluidas em solugéo,

necessitando serem recuperadas.

O amplo uso de solugbes de metais pesados em atividades industriais tem resultado na geragédo de grandes
quantidades de efluentes que contém altos niveis de metais pesados. A maioria deles sdo agentes toxicos e
carcinogénicos e sua presenca no ecossistema aquatico apresenta riscos a salude humana devido a sua
natureza persistente e ndo degradavel. Consequentemente, normas regulamentadoras relativas a sua presenga
no ambiente aquatico surgiram nos Ultimos anos, tornando o tratamento de efluentes industriais um tema
desafiador na area ambiental. Desta forma, a adsorgdo pode ser uma tecnologia de tratamento de aguas
residuais adequada e competitiva com as tecnologias convencionais para remover metais pesados. Atualmente,
a pesquisa esta focada no uso de bioadsorventes por serem baratos, biodegradaveis e disponiveis em grandes
quantidades para atender a demanda (NGOMSIK et al., 2009).

A busca por métodos econdmicos e efetivos para remogdo de metais toxicos de sistemas aquosos, tem
resultado no desenvolvimento de novas tecnologias como a biossorgao, que é um processo alternativo de troca
ibnica que vem sendo testado na recuperagdo de metais a partir de solugdes sintéticas, uma vez que 0s
processos convencionais, como extracao liquido-liquido (solventes) ou sélido-liquido (troca idnica), apresentam
maior consumo de reagentes e energia, menor seletividade e maior custo operacional (HEIDELMANN et. al,
2019).

A biossorgao é um processo alternativo de troca-ibnica que vem sendo testado na recuperacéo de elementos
quimicos como, por exemplo, terras-raras, a partir de solugbes sintéticas. Este processo consiste na remogéo de
ions através de interagbes eletrostaticas, formagédo de complexos, troca ibnica e reagdes de precipitacdo que
podem ocorrer na superficie celular. As algas possuem um revestimento celular constituido de polissacarideos e
proteinas, 0s quais apresentam grupos carboxilicos anidnicos, grupos sulfatos e grupos fosfatos que podem se
ligar passivamente a estes elementos. Esses microorganismos tém sido estudados quanto a sua capacidade de
biossorgdo de elementos como, por exemplo, metais pesados. Elas possuem um revestimento celular
constituido de polissacarideos e proteinas que apresentam grupos carboxilicos aniénicos, grupos sulfatos e
grupos fosfatos que podem se ligar passivamente a estes elementos. A adsorgéo pelo revestimento celular
destes micro-organismos ocorre através do deslocamento de cations como, por exemplo, de ions Ca?
(HEIDELMANN et. al, 2017).
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Segundo Ngomsik (2009), um bioadsorvente muito promissor é o alginato, um polissacarideo natural extraido de
algas marrons, que foi preferido em relagdo a outros materiais devido as suas vérias vantagens, como
biodegradabilidade, propriedades hidrofilicas, origem natural, abundancia e presenca de sitios de ligagdo devido
as suas fungdes carboxilato. Os grupos carboxila do polimero podem formar géis biodegradaveis na presencga de
cations multivalentes e mais especificamente com ions de calcio por meio de interagdes idnicas. Os granulos de

alginato s&o amplamente utilizados para a remog&o de metais pesados de aguas residuais, no campo ambiental.

Alginato de sodio é um polissacarideo abundante de origem natural, inodoro e ndo téxico, podendo ser extraido
das algas marinhas marrons (Phaeophyceae) e de certas espécies de bactérias. E um polimero de cadeias
lineares solUveis em meio aquoso e é constituido por varias unidades de sais de acido $-D-manurénico (M) e a-
L-gulurénico (G) unidas por ligagdes glicosidicas. O polimero possui caracteristicas que permitem aplicages
industriais, como: acdo geleificante e espessante, biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade de
retencdo de 4gua e auséncia de toxidez. E utilizado nas industrias de cosméticos; na &rea agricola como agente
de liberagédo de pesticidas e nutrientes e; na industria alimenticia como filmes comestiveis protetores, agente
espessante com sabor neutro e, na presenga de ions de calcio, como agente geleificante e também na indUstria

farmacéutica em processos de encapsulagao e liberagao de principios ativos (MACIEL 2013).

De acordo com Maciel (2013), isso ocorre devido ao facil processo de reticulagdo que o polimero é submetido

por meio de um método simples e de baixo custo, a gelatinizagéo idnica que esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de formag&o das microparticulas de alginato via técnica de gelatinizagéo idnica.

Uma tecnologia promissora que tem sido utilizada como técnica de purificagéo por ndo produzir contaminantes
como floculantes, com capacidade de tratar uma grande quantidade de agua residual em um curto periodo é a
utilizacdo de materiais magnéticos para separagdo magnética de poluentes de efluentes. Além disso, esta
técnica é apropriada quando o problema de separacdo € complexo, i.e., quando efluente contém residuos

sélidos que ndo permitem o seu tratamento em coluna devido aos riscos saturagédo (NGOMSIK et al., 2006).
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Desta forma, o objetivo deste projeto é desenvolver tecnologias verdes para extragdo de Co e Ni (cobalto e
niquel) a partir de lateritas brasileiras por biohidrometalurgia, utilizando granulos de alginato magnético obtidos
por encapsulamento dentro de uma matriz de Alginato de Calcio, nanoparticulas magnéticas e Cyanex 272®, um
extratante comumente conhecido na extragdo liquido / liquido por sua boa afinidade com o cobalto (Il).
Em aplicacdes ambientais, o uso de grénulos de alginato magnético é pouco comum. No entanto, a incorporagao
de particulas magnéticas em uma matriz de polimero pode fornecer véarias vantagens, como a facilidade de

remover granulos do efluente para reutiliza-los apés sua regeneragéo.

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a recuperagéo de niquel e cobalto por adsor¢éo visando o desenvolvimento de tecnologias verdes para

extracdo de Co e Ni a partir de lateritas brasileiras por bio-hidrometalurgia.

2.2. Objetivos Especificos

— Preparar microcapsulas de Alginato contendo agentes extratantes e nanoparticulas magnéticas.
— Determinar os parémetros de equilibrio e cinética de adsorcdo de niquel e cobalto em solugbes acidas

diluidas.

3. Material e Métodos

3.1. Biopolimero

O biopolimero alginato de sodio, disponivel como sal de sédio, possui pureza de 98% e foi fornecido pela Sigma-
Aldrich com massa molecular 140 kg/mol. O Cloreto de Calcio foi fornecido pela Exédo e o agente extratante

utilizado foi 0 Cyanex 272®.

3.2. Microcapsulas de Alginato

O material biossorvente baseado em microcapsulas de alginato foi preparado usando técnicas adaptadas de
acordo com Ngomsik et al. (Journal of Hazardous Materials, 166, 2009, 1043-1049).

O preparo da solugéo de alginato de sodio foi feito dissolvendo o alginato em um volume conhecido de agua
deionizada e autoclavando a solugdo para solubilizagao total do material. Com o intuito de otimizar o processo
de produgdo das microcapsulas de alginato de calcio foram realizados ensaios preliminares para testar
diferentes concentragdes de solugdes de Alginato de Sédio (0,5%; 0,75%; 1%; 1,25%; 2,0% e 2,25% miv) e de
Cloreto de Calcio (0,5M; 1M; 2M; 3M e 5M) no processo de obtencdo do material biossorvente desejado, antes

da adigao do agente extratante.
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Figura 2. Microcapsulas de alginato de sodio 1,25% e  Figura 3. Microcapsulas de alginato de sodio 0,5 % e
cloreto de calcio 0,5M. cloreto de célcio 0,5M.

Figura 4. Microcapsulas de alginato de sodio 2% e Figura 5. Microcapsulas de alginato de s6dio 2% e
cloreto de calcio 0,5M. cloreto de célcio 1M

Apds os testes para obtengéo das concentragdes ideais para formagéo das microcapsulas de alginato e calcio, o
biossorvente foi preparado misturando-se de 2,0 g de alginato de sddio em 100 ml de agua (2 % miv) e
autoclavando para possibilitar solubilizagao total, resultando em uma solugéo viscosa amarelada. A solugéo de
alginato de sodio foi mantida sob agitagdo e com o auxilio de uma bomba peristaltica, foi gotejada em uma

solugéo de Cloreto de célcio 1M também sob agitacéo.

As microcapsulas de alginato s@o obtidas por meio de um fenémeno de superficie, devido a interagéo da solugao
polimérica (solugdo de alginato) e o meio coagulante (solugéo de cloreto de calcio), ocorre a precipitagéo da

membrana polimérica. As microcapsulas obtidas foram armazenadas na solugao restante de CaCl, na geladeira.

—
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Agitagdo Agitacdo
Solugéo de alginato 3
2% (miv) Solugéo de CaCl2 1M

Microcaosulas de
alginato de calcio

Figura 6. Esquema de formag&o das microparticulas de alginato via técnica de gelatinizagao idnica.
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Em seguida, foi adicionado o agente extratante Cyanex 272® a solu¢do de alginato de sédio para
obtengao das microcapsulas. A solu¢do contendo o extratante e o alginato foi mantida sob agitagéo por

12h para homogeneizagao completa antes de iniciar o gotejamento.

— Alginato de sddio 2%;
—  Cloreto de Calcio 1M; e

— Cyanex 272@®.

Figura 6. Microcapsulas de alginato de sodio,
Cloreto de Calcio e Cyanex 272@®.

3.3. Ensaios de biossor¢ao com Niquel e Cobalto

Os testes de biossorgdo em batelada foram realizados a partir de solugdes sintéticas de Nitrato de Niquel e
Cobalto. Nesses ensaios, foram realizados testes em duplicata em Erlenmeyers de 250 mL contendo 6,23 g de
material biossorvente em 100 mL de solu¢do de Ni(NO3),.6H,0 ou Co(NO;),.6H,0O com concentragbes de ions
Ni ou Co em 500 mg/L e pH inicial das solugdes 6timo utilizado foi de 5,5. Os frascos foram agitados em shaker
a 100 rpm e 25 °C e apds o tempo de contato estabelecido, as amostras foram filtradas e armazenadas na
geladeira para analise separadas de ions Co e Ni por ICP-OES.

4. Resultados e Discussao

Os ensaios de biossorgéo realizados até o momento estdo apresentados nos gréficos da sfiguras 9 e 10 a
sequir.
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Figura 7. Grafico do ensaio cinético de 0 a 180 Figura 8. Grafico do ensaio cinético de 72h para

minutos para adsorcao Ni e Co. adsorgéo Ni e Co.

A realizagao dos ensaios de biossorgdo com Ni e Co tem por finalidade de avaliar a adsorgdo dos metais pelas

microcapsulas de alginato de célcio com o agente extratante Cyanex 272®. Os ensaios iniciais ndo mostraram
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resultados de adsor¢éo esperados tanto para o Niquel quanto para o Cobalto, uma vez que o agente extratante

Cyanex 272® é comumente conhecido por sua boa afinidade com o cobalto.

Acredita-se que os resultados inesperados ocorreram devido a degradagdo do extratante utilizado nos
experimentos, impossibilitando assim, a adsor¢éo dos ions Ni e Co durante os ensaios de biossorgdo. Com isso,
novos ensaios serao realizados com novas amostras de Cyanex 272® com o intuito de observar a adsorgéo de

Ni e Co pelas microcapsulas de Alginato de Calcio.

5. Conclusao

Com o desenvolvimento do projeto espera-se avaliar a eficiéncia no processo de adsor¢do de Ni e Co através
das microcapsulas contendo Alginato de Calcio, Cyanex 272® e nanoparticulas magnéticas e determinar os
parametros de equilibrio cinético de adsor¢do de niquel e cobalto em solugdes acidas diluidas. Portanto, a
sintese das microcapsulas de alginato magnético é primordial no processo de extragéo por adsor¢do de Niquel e

Cobalto de lateritas.

6. Agradecimentos

Ao CNPq pela bolsa concedida; ao CETEM pela oportunidade e infraestrutura; & D.Sc. Ellen Giese
(in memoriam) pelos ensinamentos, supervisdo e constante auxilio na realizagdo do trabalho e aos demais

funcionarios do centro pela colaboragéo.

7. Referéncias Bibliograficas

Heidelmann GP, Egler SG, Nascimento M, Giese EC. Estudos Do Equilibrio De Biossor¢ao De Terras-Raras
Por Ankistrodesmus Falcatus.XXVIIl Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa.Belo
Horizonte, novembro, 2019.

HEIDELMANN, G.P.; ROLDAO, T.M.; EGLER, S.G.; NASCIMENTO, M.; GIESE, E.C. Uso de biomassa de
microalga para biossorgao de lantanideos. HOLOS, v. 6, p. 170-179, 2017.

MACIEL, Agatha do Nascimento. Influéncia do fon Ca2+ No Desenvolvimento De Microparticulas De
Alginato De Sédio Preparadas Por Gelatinizagdo Ionica. Orientador: Alexandre Luis Parize. 2013. TCC
(Graduagéao) — Curso de Licenciatura em ciéncias naturais, Universidade de Brasilia, Planaltina, 2013.

NASCIMENTO, M.; SOARES, P.S.M. Cobalto no Brasil: metalurgia extrativa, ocorréncias e projetos. Série
Estudos e Documentos (100). Rio de Janeiro, RJ, Brasil: Centro de Tecnologia Mineral, 2019, p.35.

Ngomsik, A.F.; A. Bee, J.M. Siaugue, V. Cabuil, G. Cote, Co(ll) removal by magnetic alginate beads containing
Cyanex 272®,Journal of Hazardous Materials 166 (2009) 1043-1049.

Ngomsik, A.F.; A. Bee, J.M. Siaugue, V. Cabuil, G. Cote, Nickel adsorption by magnetic alginate microcapsules
containing an extractant, WaterRes. 40 (2006)1848-1856.

XI Jornada do Programa de Capacitac¢do Institucional - PCI/CETEM -17 e 18 de novembro de 2022 87



	1. Introdução
	2. Objetivos
	2.1. Objetivo Geral
	2.2. Objetivos Específicos

	3. Material e Métodos
	3.1. Biopolímero
	3.2. Microcápsulas de Alginato
	3.3. Ensaios de biossorção com Níquel e Cobalto

	4. Resultados e Discussão
	5. Conclusão
	6. Agradecimentos
	7. Referências Bibliográficas

