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زمینه و هدف: باتری‌ها به‌دلیل داش��تن عناصر س��می می‌توانند عامل خطرناکی برای محیط‌زیست 
و س�لامتی انس��ان به‌ش��مار آیند. در این پژوهش از روش فروش��ویی زیس��تی دومرحله‌ای با باکتری 
اسیدی‌تیوباس��یلوس فرواکسیدانس برای سمیت‌زدایی و بازیابی فلزات از باتری‌های مستعمل سکه‌ای 

استفاده شد.
روش بررسی: تعدادی باتری مستعمل سکه‌ای آسیاب شد. پودر باتری به محیط کشت باکتری اضافه 
ش��د و بعد از گذش��ت ۱۲ روز غلظت فلزات موجود در محلول تعیین شد. به‌منظور بررسی تاثیر نحوه 
اضافه کردن پودر بر بازیابی فلزات، آزمایش اضافه کردن تدریجی پودر به محیط کش��ت نیز بررس��ی 
 ۱۰۰ g/L ۲۰ تا رسیدن به غلظت توده g/L 48 یکبار و به میزان h شد. بدین منظور پودر باتری هر
به محیط کش��ت اضافه ش��د. آزمایش‌ها 3 مرتبه تکرار و میزان انحراف معی��ار به‌صورت بازه خطا در 

نمودارهای مربوطه نشان داده شد.
یافته‌ه�ا: با افزایش غلظت ت��وده، میزان بازیابی فلزات کاهش می‌یابد. بالاتری��ن بازیابی برای لیتیم، 
کبال��ت و منگن��ز به میزان 100، ۸۸ و ۲۰ درص��د و در غلظت توده g/L ۴0 و در مدت ‌زمان ۱۲ روز 
به‌دست آمد. با اضافه کردن تدریجی پودر تا غلظت توده g/L ۱۰۰، انحلال لیتیم، کبالت و منگنز به 

ترتیب 66، 8 و صفر درصد بوده است.
نتیجه‌گیری: فروش��ویی زیس��تی دو مرحله‌ای توس��ط باکتری اسیدی‌تیوباس��یلوس فرواکسیدانس 
راهکاری مناس��ب برای بازیابی فلزات از باتری‌های مس��تعمل سکه‌ای است. با بررسی اثر اضافه کردن 
تدریجی پودر به محیط کش��ت مش��خص ش��د که این روش تاثیر مثبتی در افزایش بازیابی فلزات و 
بهبود ش��اخصه‌های رشد باکتری ندارد. بازیابی فلزات در غلظت توده‌های بالا عمدتا به‌علت فروشویی 

شیمیایی بوده است.

فروشویی زیستی دومرحله‌ای فلزات لیتیم، کبالت و منگنز از باتری‌های 
مستعمل لیتیم-یون سکه‌ای با استفاده از باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس 

فرواکسیدانس

Please cite this article as: Naseri T, Bahaloo Horeh N, Mousavi SM. Two-step bioleaching of Li, Co and Mn from spent lithium-ion coin cells batteries 
using Acidithiobacillus ferrooxidans. Iranian Journal of Health and Environment. 2018;11(1):123-36.
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مقدمه
امروزه آلودگی ناشی از پسماندهای ایجاد شده به‌واسطه صنایع 
یکی از مهمترین مسائل در حوزه مدیریت زیست ‌محیطی است. 
این پس��ماند‌ها شامل فلز‌ات سنگین سمی از جمله کروم، مس، 
روی و کبالت هستند )1( صدماتی که فلزات سنگين به محیط 
‌زیس��ت وارد میک‌نند، لزوم حذف ای��ن آلاینده‌ها را دو چندان 
می‌نمای��د. اگرچه برخی فلزات به مق��دار ناچيزی برای عملکرد 
طبيعی بدن ضروری هس��تند، ورود بی��ش‌ از اندازه آنها به بدن 
باعث ایجاد مس��موميت می‌شود. فلزات سنگين پس از ورود به 
بدن دفع نشده و در بافت‌های بدن انباشته می‌شوند، همين امر 
موجب بروز بيماری‌ها و عوارض متعددی در بدن می‌شود )2(.

در س��ال‌های اخير به‌دليل افزای��ش قيمت فلزات، کاهش منابع 
اوليه زیس��ت ‌محیطی و افزایش خطرات زیست ‌محیطی ناشی 
از دف��ع زباله‌ه��ا، بازیابی فلزات از باتری‌های مس��تعمل لیتیم-

یون اهميت فراوانی داش��ته است )3(. علاوه بر خطرات ناشی از 
حضور فلزات س��نگین سمی در این باتری‌ها، الکترولیت موجود 
نیز معمولا به‌علت س��میت و دارا بودن قابلیت اشتعال به‌عنوان 
یک خطر زیس��ت‌محیطی در نظر گرفته می‌ش��ود )4(. براساس 
گ��زارش محققانی که بر روی اثرات باتری‌ه��ای لیتیم-یونی بر 
محیط‌زیس��ت مطالعه کرده‌اند، سهم کلی اثرات محیط ‌زیستی 
ناشی از باتری ۱۵ درصد است )5(. در اولین نسل از باتری‌های 
LiCoO2 به‌عنوان کاتد استفاده شد ولی امروزه  لیتیم-یون از
LiCoO2 به‌عن��وان ماده کات��دی در ۳۷/۲ درصد باتری‌ها،  از 
از  باتری‌ه��ا،  درص��د   ۲۹ در  LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 از 
LiNiO2 در ۷/۲  LiMn2O4 در ۲۱/۴ درص��د باتری‌ها، از 

LiFePO4 در ۵/۲ درصد باتری‌ها استفاده  درصد باتری‌ها و از 
می‌ش��ود که با توجه به تولیدکنندگان مختل��ف، ترکیبات این 
باتری‌ها متغیر است. در واقع گران ‌قیمت‌ترین قسمت باتری‌ها، 
مواد موجود در کاتد هس��تند )6(. بررس��ی‌ها نش��ان داده است 
که جامع��ه جهانی تا س��ال 2020 با کمبود ش��دید فلز ليتيم 
مواجه خواهد ش��د، در حالیک‌ه این فلز برای ساخت باتری‌های 
لیتیم-یون بس��يار ضروری اس��ت. اگر سالانه 20 ميليون باتری 
لیتیم-یونی توليد شود تا کمتر از 60 سال آینده، تمامی ذخایر 

معدنی فلز کبالت به پایان می‌رس��د و همچنين برای توليد این 
مقدار از باتری‌های لیتیم-یونی، مقدار فلز نيکل مورد نیاز بيش 
 Dewulf .)7( از 170 برابر ظرفيت توليد معادن امروزی است
و هم��کاران گزارش کردند که اگر نیکل و کبالت بازیافت ش��ده 
دوب��اره در تولید م��واد کاتدی باتری‌های لیتیم-یون اس��تفاده 
ش��وند، 51/3 درصد در منابع طبیعی صرفه‌جویی می‌ش��ود که 
این نه ‌تنها به دلیل کاهش اس��تفاده از س��نگ‌های معدن بلکه 
به دلیل کاهش مصرف منابع س��وخت فس��یلی در حدود 45/3 

درصد است )8(.
یک��ی از انواع باتری‌های لیتیم-ی��ون موجود، باتری‌های لیتیم-

 3-2 cm 5 تا mm یون س��که‌ای است. قطر این باتری‌ها بین
اس��ت )9(. در باتری‌های سکه‌ای به دلیل هزینه و سمیت کمتر 
LiCoO2 بیشتر استفاده  از کاتد LiMn2O4 نسبت به کاتد 
می‌شود )10(. در ش��کل 1 اجزای کامل یک باتری لیتیم-یون 

سکه‌ای نشان داده‌ شده است.

شکل 1- اجزای داخلی باتری ليتيم-یون سکه‌ای )11(
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روش اقتصادی و دوس��تدار محیط‌ زیست بوده و مصرف انرژی 
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 Acidithiobacillus( اسيدی‌تيوباس��يلوس فرواكس��يدانس
ferrooxidans( نق��ش کلی��دی در این فراین��د دارند )14(. 
باکتری اسيدی‌تيوباسيلوس فرواكس��يدانس اکسیدکننده آهن 
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میک‌ند. هر فلزي كه در جدول اكس��ايش-کاهش بالاتر از يون
+Fe3 قرار گرفته باش��د مانند آلومينيوم، مس و نكيل، توانايي 

آزاد ش��دن توس��ط اين باكتري را خواهد داشت. این باکتری با 
اکسیداس��یون +Fe2  )یون فروس( تولی��د+Fe3 )یون فریک( 
میک‌ند که باعث انحلال فلزات سنگین در محیط می‌شود )15، 

.)16
در گس��تره مطالعات انجام ‌ش��ده، تابه‌حال فروش��ویی زیستی 
دومرحله‌ای باتری‌های مستعمل لیتیم-یون سکه‌ای با استفاده از 
باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس گزارش نشده است. 
در همین راستا در این پژوهش به‌منظور استخراج فلزات لیتیم، 
کبالت و منگنز و نیز کاهش آلودگی‌های زیست ‌محیطی، فرایند 
فروش��ویی زیس��تی دومرحله‌ای این باتری‌ها به کمک باکتری 
اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکس��یدانس انجام‌ شده است. همچنین 
امکان بهبود ش��اخص‌های رشد باکتری و افزایش بازیابی فلزات 
در غلظت توده‌های بالا ب��ا اضافه کردن تدریجی پودر باتری به 
محیط کشت حاوی باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس 
نیز بررس��ی شد. لذا مهمترین اهداف این مطالعه را می‌توان در 

موارد زیر خلاصه نمود:
 • بررس��ی کارای��ی فروش��ویی زیس��تی در اس��تخراج فلزات 

باتری‌ه��ای مس��تعمل لیتیم-یون س��که‌ای به‌وس��یله باکتری 
اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس،

 • افزای��ش می��زان بازیابی فل��زات با ارزش ب��ه کمک فناوری 

فروشویی زیستی،
 • بررس��ی امکان افزایش بازیابی فلزات با اضافه کردن تدریجی 

پودر باتری در غلظت توده بالا.
لازم به ذکر اس��ت که این پژوهش از دو دیدگاه زیست‌ محیطی 
و ارزش اقتصادی بازیابی فلزات موجود در باتری مستعمل، حائز 

اهمیت است:
۱- ضرورت اج��را طرح از دیدگاه زیس��ت‌محیطی: دور ریختن 
باتری‌های مس��تعمل همراه با پس��ماندهای جامد شهری باعث 
آغشته شدن پسماندهای دفع شده در محل دفن زباله به فلزات 
س��نگین می‌ش��ود که در نتیجه ش��یرابه خروجی از محل‌های 
دفن مملو از فلزات س��نگین می‌ش��ود. در واقع فلزات س��نگین 

این توانایی را دارند که به‌تدریج در خاک، آب‌های زیرزمینی یا 
آب‌های سطحی حل شوند )17(. صدماتی که فلزات سنگین به 
محیط ‌زیس��ت و سلامت انس��ان وارد میک‌نند، لزوم حذف این 

آلاینده‌ها را دوچندان میک‌ند.
۲- ض��رورت اج��را از دیدگاه ارزش و کارب��رد فلزات موجود در 
باتری‎های مستعمل لیتیم-یون سکه‌ای: درآمد حاصل از بازیابی 
( به ازای هر تن از مواد  م��واد کاتدی )
کات��دی به ترتي��ب، 860  و 8900 دلار اس��ت )18(. باتری‌ها 
محتوی فلزات با ارزشی هستند. در صورت توليد باتری لیتیم-

ی��ون با اس��تفاده از مواد بازیافت ش��ده، مص��رف انرژی‌ کاهش 
چشمگیری یافته و موجب کاهش پسماندهای جامد الکترونیکی 
ایجاد خواهد ش��د )3(. باتری‌های مس��تعمل می‌توانند به‌عنوان 
س��نگ‌های معدن مصنوعی عمل کنند و فلزات با ارزشی مانند 
لیتی��م، نیکل، مس، آلومینیم و کبالت از آنها اس��تخراج ش��ود 
)19(. از ای��ن‌رو بازیابی باتری‌ه��ای لیتیم-یون از نظر اقتصادی 

کاملا قابل توجيه است.

مواد و روش‌ها
- آماده‌سازی نمونه

به‌منظور تهیه نمونه‎های باتری لیتیم-یون س��که‌ای مس��تعمل 
از روش نمونه‌گی��ری احتمالی اس��تفاده می‎ش��ود. بدین‌صورت 
ک��ه نمونه‎های مورد مطالعه به‌صورت تصادف��ی از مراکز تعمیر 
کامپیوت��ر در ش��هر تهران جمع‌آوری ش��د. تع��داد باتری‌های 
جم��ع‌آوری ش��ده، 460 ع��دد ب��ود که ب��ر روی آنه��ا فرایند 
آماده‌س��ازی و پودر کردن صورت گرفت. در ابتدا محافظ آهنی 
این باتری‌ها باز ش��ده، سپس آند و کاتد و لایه پلاستیکی از هم 
  5h 60 به مدت˚C جدا ش��دند. آند و کات��د در آون در دمای
خش��ک ش��دند تا مواد فرار از نمونه‌ها خارج ش��ود. سپس آند 
و کاتد به‌وس��یله آسیاب دس��تی کاملا مخلوط شده و به‌صورت 
پودر درآمدند. در گام بعد، با استفاده از الک لرزان، نمونه کاملا 
یکدس��ت با اندازه ذرات µm 75 )مش 200( آماده ش��د. برای 
تعيي��ن تريکب درصد مواد در پ��ودر باتری لیتیم-یون، از روش 
ذوب قلیایی اس��تفاده ش��د. بدین ترتیب که ابتدا پودر باتری به 
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ميزان  g 0/25 توزین ش��د و در بوته پلاتینی با کمک مخلوط 
سدیم-پتاسيم کربنات و اس��يد بوریک روی شعله حرارت داده 
 950˚C ش��د و س��پس با اس��تفاده از کوره الکتریکی در دمای
ذوب شد. در ادامه محتوای مواد مذاب به کمک اسیدکلریدریک 
به نس��بت 1:1 و mL 5 تيزاب سلطانی حل شد و در بالن ژوژه 
mL 100 به حجم رس��انیده شد. س��پس غلظت فلزات موجود 
در محلول با اس��تفاده از دس��تگاه طیف‌سنجی پلاسمای جفت 
 Inductively Coupled Plasma Optical( شده القایی
Emission Spectrometry (ICP- OES)( اندازه‌گی��ری 

و محاسبه شد.
- روش اندازه‌گیری pH و Eh نمونه پودر

به‌منظ��ور تعیین ماهیت قلیایی، اس��یدی و ی��ا خنثی نمونه و 
اندازه‌گی��ری g ،pH 1 از نمونه به mL 100 آب مقطر اضافه و 
با س��رعت rpm 140 با همزن مغناطیسی هم زده شد. بعد از 
گذش��ت pH ،24 h توسط pH متر اندازه‌گیری شد که مقدار 
آن 11 ب��ود. اندازه‌گیری pH تا 7 روز ادامه پیدا کرد تا pH به 
مقدار ثابت 10/6 رس��ید که مشخص شد نمونه ماهیت قلیایی 

دارد.
Eh یا همان پتانسیل اکسایش-کاهش، نشانگر تغییرات غلظت 
یون‌های آزاد موجود در محلول است. پتانسیل اکسایش-کاهش 
توسط دس��تگاه Eh متر و با گذاشتن پراب مخصوص به داخل 

محلول، اندازه‌گیری شد.
- ریزاندامگان و محیط کشت

 )PTCC No.: ۱۶۴۷( سویه اسیدی‌تیوباسیلوس ‌فرواکسیدانس
از س��ازمان پژوهش‌های علمي و صنعتي ايران تهیه شد. محيط 
کش��ت این س��ویه )مع��روف به محیط کش��ت K 9( ش��امل 
 0/5 g/L ،KCl 0/1 g/L ،(NH4)2SO4  3 g/L ترکیب��ات
  0/01 g/L ،MgSO4.7H2O  0/5 g/L ،K2HPO4.3H2O
 .)20( اس��ت   FeSO4.7H2O  44/25  g/L و  Ca(NO3)2

pH اولیه محیط کش��ت نیز با اس��ید سولفوریک 98 درصد در 
ح��دود 2 تنظیم‌ ش��د؛ ام��ا در طول مدت رش��د باکتری و طی 
فرایند فروش��ویی زیستی هیچ اس��یدی به محیط کشت جهت 

تنظیم pH اضافه نشد.

- شمارش سلولی
در اي��ن روش از میکروس��کوپ ن��وري و لام مخص��وص نئوبار 
)مش��خصات: عمق mm 0/1 و مساحت mm2 0/0025( برای 
شمارش سلولی استفاده شده است. بدین منظور، بعد از تنظیم 
میکروس��کوپ روی بزرگنمایی 40 و تزری��ق مقداری نمونه به 
فضای بین لام نئوبار و لامل س��نگی، تعداد باکتری‌های موجود 
در مربع 16 خانه‎ای لام نئوبار شمارش شد و عدد به‌دست ‌آمده 
در ضریب 105×2/5 ضرب شد. عدد حاصل، تعداد باکتری‌ها در 
حجم mL 1 از نمونه را نشان می‎داد. هر چه تعداد باکتری‌های 
مشاهده ش��ده در خانه‌ها دقیق‌تر شمرده ش��وند، محاسبات از 
نظ��ر آماري ب��ه تعداد واقع��ي باکتری‌ها نزدكي‌ت��ر خواهد بود 
)21(. برای شمارش س��لول در آزمایش‌های فروشویی زیستی، 
ارلن‌های حاوی پودر و نمونه مدت زمان کمی در حالت س��اکن 
گذاش��ته می‌شد تا پودر موجود در ارلن مقداری ته‌نشین شود و 
بعد از مایع رویی با س��مپلر نمونه کشیده ‌شد. سپس این نمونه 
روی لام قرار داده ش��د و مطابق مراحل قب��ل تعداد باکتری‌ها 
شمرده ش��د. همچنین برای شمارش باکتری‌ها در حالت تراکم 
ب��الای جمعیت س��لولی، µL 50 از نمونه توس��ط آب مقطر به 

میزان 5 برابر و یا در صورت نیاز 10 برابر رقیق شد.
- انجام فرایند فروشویی زیستی

فرایند فروش��ویی زیس��تی را می‌توان با چند رویکرد انجام داد. 
در فروشویی تک‌ مرحله‌ای، پودر باتری سترون از همان ابتدا به 
همراه تلقیح باکتری به محیط کشت اضافه ‎می‌شود. در فروشویی 
دومرحله‌ای، باکت��ری در غياب پودر باتری مورد پیش کش��ت 
قرار گرفته )همانند محیط کش��ت خال��ص( و زمانیک‌ه باکتری 
وارد فاز لگاریتمی )فاز رش��د فعال( ش��د، پودر باتری س��ترون 
به محیط اضافه می‌ش��ود. در ای��ن پژوهش به دلیل عدم تحمل 
باکت��ری به حضور غلظ��ت بالای فلزات و عدم رش��د در حالت 
فروش��ویی تک‌ مرحله‌ای با غلظ��ت توده‌های بالا )حتی با وجود 
انجام فرایند خوس��ازی باکتری تنها تا غلظت توده g/L ۱ رشد 
کرد(، از فروش��ویی دومرحله‌ای برای بازیابی و سمیت زدایی از 
فلزات باتری‌های مستعمل استفاده شد. در این راستا باکتری با 
میزان تلقیح 10 درص��د در ارلن‌هایی حاوی mL ۱۰۰ محیط 
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 140 rpm 30 و سرعت ˚C 9  و در ش��رایط دمایK کش��ت
رش��د داده شد و زمانیک‌ه باکتری به ابتدای فاز رشد لگاریتمی 
رس��ید )زمانیک‌ه اف��ت ناگهانی pH اتفاق افتاد ک��ه این امر با 
افزایش پتانسیل اکس��ایش-کاهش نیز همراه بود(، پودر باتری 
به محيط کش��ت باکتری اضافه ش��د. بعد از گذشت مدت ‌زمان 
معی��ن، ارلن‌ها فیلتر ش��ده و غلظت فلزات موج��ود در محلول 
تعیین ش��د. این س��ری آزمایش‌ها با غلظت توده‌های 30، 40، 
50، 60، 80 و g/L 100 از پودر باتری صورت گرفت. در حین 
فرایند نیز تعداد سلول‌ها، غلظت یون فریک، pH و Eh محیط 
اندازه‌گیری ش��د. برای تعیین زمان موردنیاز فروشویی زیستی 
به‌منظور دس��تیابی به حداکثر بازیابی، به‌ص��ورت روزانه میزان 
بازیابی فلزات اندازه‌گیری شد. بالاترین بازیابی در روز دوازدهم 
فروش��ویی زیس��تی دومرحله‌ای مشاهده ش��د. به همین علت، 
شاخصه‌هاي رشد باكتري اسيدی‌تيوباسيلوس فرواكسيدانس در 
حض��ور پودر باتری نیز در طی مدت ۱۲ روز اندازه‌گیری ش��د. 
ب��رای جبران تبخیر آب در حین انج��ام تمامی آزمایش‌ها، آب 

مقطر استریل به ارلن‌ها اضافه شد.
- بررس�ی تاثی�ر اضافه ک�ردن تدریجی پ�ودر باتری به 

محیط کشت
به‌منظور بررس��ی تاثیر نحوه اضافه کردن پودر باتری بر بازیابی 
فلزات و بر میزان بهبود شاخصه‌های رشد باکتری، آزمایش اضافه 
کردن تدریجی پودر باتری به محیط کش��ت در بالاترین غلظت 
توده )‌g/L ۱۰۰( نیز بررس��ی ش��د. بدین منظور پودر باتری به 
میزان g/L 20 در ابتدای فاز رش��د لگاریتمی باکتری به محیط 
کشت حاوی باکتری افزوده شد. بعد از آن در ۴ نوبت دیگر و هر 
h 48 یکبار، g/L 20 پودر باتری به محیط کش��ت اضافه شد و 
 100 g/L این رویه تا رسیدن غلظت پودر باتری به غلظت توده

)۱(

8 

و عدم رشد در حالت فروشويي  فلزاتغلظت بالاي عدم تحمل باكتري به حضور . در اين پژوهش به دليل شود ميمحيط اضافه 

، از )رشد كرد g/L 1 غلظت تودهباكتري تنها تا  (حتي با وجود انجام فرايند خوسازي هاي بالا غلظت تودهبا  يا مرحله  تك

ميزان  در اين راستا باكتري با مستعمل استفاده شد. هاي يباتربراي بازيابي و سميت زدايي از فلزات  يا دومرحلهفروشويي 

 شد داده رشد rpm 140و سرعت  C 30دماي و در شرايط  K9 محيط كشت  mL 100 هايي حاوي ارلن دردرصد  10تلقيح 

پتانسيل افتاد كه اين امر با افزايش اتفاق  pHافت ناگهاني  كه زماني( رسيدلگاريتمي رشد  فاز ابتداي به باكتري كه زماني و

فيلتر  ها ارلن معين، زمان  مدت گذشت از بعد .شداضافه  كشت باكتري ، پودر باتري به محيط)بودنيز همراه كاهش - اكسايش

از  g/L 100و  80، 60، 50، 40، 30هاي  غلظت تودهبا  ها يشآزمااين سري  .شد تعيين محلول در موجود فلزات غلظت و شده

براي تعيين  شد. يريگ اندازهمحيط  Ehو  pH ،يون فريك غلظت ،ها سلولدر حين فرايند نيز تعداد پودر باتري صورت گرفت. 

گيري شد.  صورت روزانه ميزان بازيابي فلزات اندازه منظور دستيابي به حداكثر بازيابي، به زمان موردنياز فروشويي زيستي به

- اسيديهاي رشد باكتري شاخصهاي مشاهده شد. به همين علت،  فروشويي زيستي دومرحله دوازدهمبالاترين بازيابي در روز 

براي جبران تبخير آب در حين يري شد. گ اندازهروز  12نيز در طي مدت  در حضور پودر باتري تيوباسيلوس فرواكسيدانس

  .ها اضافه شد استريل به ارلن مقطر آب ها، انجام تمامي آزمايش

  اضافه كردن تدريجي پودر باتري به محيط كشت ثيراتبررسي  -

 اضافه آزمايش باكتري، رشد هاي شاخصه بهبود ميزانو بر  فلزات بازيابي رب باتري پودر كردن اضافه نحوه ثيرات بررسي منظور به

پودر باتري به  منظور بدين شد. بررسي نيز )g/L  100( در بالاترين غلظت توده كشت محيط به باتري پودر تدريجي كردن

 هرو نوبت ديگر  4در  آن از بعد .به محيط كشت حاوي باكتري افزوده شد باكتري لگاريتمي رشد فاز ابتدايدر  g/L 20 ميزان

h 48 يكبار ،g/L 20 غلظت تودهباتري به  پودر رسيدن غلظت و اين رويه تا پودر باتري به محيط كشت اضافه شد      g/L 

 محلول در موجود فلزات غلظت اضافه كردن پودر باتري  مرحله ينآخراز  h48  گذشت از بعد در نهايت .ادامه پيدا كرد 100

همچنين آزمون كنترل (محيط كشت بدون  .روز به طول انجاميد) 12(مجموع بازه زماني اين روند  گيري شد اندازه مجددا

  نيز انجام شد. g/L 100 غلظت تودهباكتري) با 

  يون-ليتيم ياز پودر باتر اتفلز يابينرخ بازتعيين  -

  .است هاستفاده شد 1معادله از  يستيز يياز فروشو پس يون- ليتيم يموجود در باتر اتفلز يابيدرصد بازبررسي  منظور به

)1( S

F
F

S

C ×100MC ×
V

 اتفلز يابيدرصد باز = 

يند فروشويي اغلظت فلزات قبل از فر mg/L ،(:CFيند فروشويي زيستي (اغلظت فلزات بازيابي شده بعد از فر CS:كه در آن: 

  .)13( است )Lحجم محيط فروشويي ( VS:) و gيند (اجرم پودر باتري استفاده شده در فر :MF)، mg/Lزيستي (

ادامه پیدا کرد. در نهایت بعد از گذشت h 48  از آخرین مرحله‌ 
اضافه کردن پودر باتری غلظت فلزات موجود در محلول مجددا 
اندازه‌گیری ش��د )مجموع ب��ازه زمانی این روند 12 روز به طول 
انجامید(. همچنین آزمون کنترل )محیط کشت بدون باکتری( 

با غلظت توده g/L 100 نیز انجام شد.
- تعیین نرخ بازیابی فلزات از پودر باتری لیتیم-یون

به‌منظور بررس��ی درصد بازیابی فلزات موجود در باتری لیتیم-
یون پس از فروشویی زیستی از معادله 1 استفاده شده است.

جدول ۱- غلظت فلزات پودر باتری مستعمل سکه‌ای

9 

 3 و ميزان بازيابي فلزات در يرشد باكتر هاي شاخص گيري اندازه هاي آزمايش يتمام ج،ياز نتا نانياطم شيافزا يبرا طوركلي به

بازه خطا در  صورت به ها گيري اندازهدر  اريانحراف مع زانيم نيگزارش شده است. همچن جينتاميانگين شدند و  انجام تكرار

  است. مشاهده  قابل جينتا مربوط به نمودارهاي

  

  ها يافته

  ايسكه يون-ليتيمخصوصيات پودر باتري  -

بيشترين مقدار را در پودر  ترتيببهكبالت و منيزيم  ،ليتيم ،عناصر منگنزشده است.   ارائه 1جدول در  پودر باتري فلزات غلظت

  اند.به خود اختصاص داده اوليه باتري

  

  اي سكهمستعمل فلزات پودر باتري غلظت  -1جدول 

  Zn Mg Fe Al  Co  Mn  Li عناصر
  mg/kg(  20 909 421 195  532  526580  35852پودر ( غلظت

پودر باتري نشان داد،  ليتيم اكسيد) را در (منگنز �LiMn�O(هاسماتيت) و  �Mn�Oفازهاي  نيز حضور XRD از حاصل نتايج

  .)22( ها نيز گزارش شده است اين ساختار در ساير پژوهش

  فرواكسيدانس تيوباسيلوس يدياس باكتري نتايج حاصل از كشت خالص -

 طور همان .دهد يمرا نشان  فرواكسيدانستيوباسيلوساسيدي سويه هاي سلول تعداد ج) و Eh ب) ،pH الف) تغييرات 1 نمودار

 كه pH ناگهاني افتافتد؛ شروع فاز لگاريتمي با  يم اتفاق روز 3 زمان  مدت طي در لگاريتمي رشد فاز  شود يمكه مشاهده 

عنوان روز مناسب به سومبنابراين روز ؛ دهد يمرخ كاهش -پتانسيل اكسايش و افزايشاست  +H يون توليد شروع هدهند نشان

  ي انتخاب شد.ا دومرحلهبراي اضافه كردن پودر باتري به محيط كشت در روش فروشويي زيستي 

  

  

  

که در آن: CS: غلظت فلزات بازیابی شده بعد از فرایند فروشویی 
زیس��تی )CF ،)mg/L: غلظت فلزات قبل از فرایند فروش��ویی 
زیستی )MF ،)mg/L: جرم پودر باتری استفاده شده در فرایند 

)g( و VS: حجم محیط فروشویی )L( است )13(.
به‌طورکل��ی برای افزایش اطمینان از نتایج، تمامی آزمایش‌های 
اندازه‌گیری ش��اخص‌های رش��د باکتری و میزان بازیابی فلزات 
در 3 تکرار انجام ش��دند و میانگین نتایج گزارش ش��ده اس��ت. 
همچنی��ن میزان انحراف معی��ار در اندازه‌گیری‌ها به‌صورت بازه 

خطا در نمودارهای مربوط به نتایج قابل ‌مشاهده است.

یافته‌ها
- خصوصیات پودر باتری لیتیم-یون سکه‌ای

غلظت فلزات پودر باتری در جدول ۱ ارائه‌ ش��ده اس��ت. عناصر 
منگن��ز، ليتيم، منیزیم و کبالت به‌ترتیب بيش��ترین مقدار را در 

پودر باتری اولیه به خود اختصاص داده‌اند.
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نتايج حاصل از XRD نیز حضور فازهای Mn3O4 )هاسماتيت( 
LiMn2O4 )منگنز ليتيم اکس��يد( را در پودر باتری نشان 

و 
داد، این ساختار در سایر پژوهش‌ها نیز گزارش شده است )22(.
- نتایج حاصل از کشت خالص باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس 

فرواکسیدانس
نمودار ۱ تغییرات الف( pH، ب( Eh و ج( تعداد سلول‌های سویه 
اسيدی‌تيوباس��يلوس فرواکسيدانس را نشان می‌دهد. همان‌طور 
که مش��اهده می‌شود‌ فاز رش��د لگاریتمی در طی مدت‌ زمان ۳ 
 pH روز اتف��اق می‌افتد؛ ش��روع فاز لگاریتمی با اف��ت ناگهانی
که نشان‌دهنده ش��روع تولید یون +H است و افزایش پتانسیل 
اکس��ایش-کاهش رخ می‌دهد؛ بنابراین روز س��وم به‌عنوان روز 

نمودار ۱- تغییرات )الف( pH، )ب( Eh و )ج( تعداد سلول‌های سویه اسيدی‌تيوباسيلوس فرواکسيدانس در کشت خالص )زمان صفر مربوط به 

روز تلقیح است(

10 

 

  
  

در كشت  فرواكسيدانستيوباسيلوساسيدي سويه هاي تعداد سلول) ج( و Eh) ب( ،pH (الف) تغييرات -1نمودار 

 )است تلقيح روز به مربوط صفر زمان( خالص
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توان گفت نقطه شكست در اين ، مي50تا  g/L 40. با توجه به افت ناگهاني در بازيابي فلزات از غلظت توده است يدهرسميزان 
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ميزان بازيابي فلزات ليتيم، كبالت و منگنز با گذشت زمان و در بود،  g/L 40كه بالاترين بازيابي مربوط به غلظت توده  ييآنجا از

بالاترين بازيابي در روز  شود ميب مشاهده  2كه در نمودار  طور همان آمد. دست بهروز در اين غلظت توده  12طول مدت 
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مناسب برای اضافه کردن پودر باتری به محیط کشت در روش 
فروشویی زیستی دومرحله‌ای انتخاب شد.

دومرحل�ه‌ای  زیس�تی  فروش�ویی  از  نتای�ج حاص�ل   -
باتری‌های لیتیم-یون سکه‌ای

نمودار ۲ )الف( میزان بازیابی فلزات ليتيم، منگنز و کبالت را در 
غلظت توده‌های مختلف نش��ان می‌دهد. با توجه به نتایج نشان 
داده ش��ده در نم��ودار ۲ )الف(، با افزایش غلظ��ت توده میزان 
بازیابی فل��زات کاهش می‌یابد و در غلظت ت��وده g/L 100 به 
پایین‌تری��ن میزان رس��یده اس��ت. با توجه به اف��ت ناگهانی در 
بازیاب��ی فلزات از غلظ��ت توده 40 ت��ا g/L 50، می‌توان گفت 
نقطه شکست در این محدوده وجود دارد. بالاترین بازیابی فلزات 
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نمودار ۲- بازیابی فلزات )الف( در غلظت توده‌های مختلف )ب( در غلظت ‌g/L ۴۰ پودر باتری در طول مدت ۱۲ روز

لیتی��م، کبال��ت و منگنز در غلظت ت��وده g/L ۴۰ به ترتیب به 
می��زان 100، ۸۸ و 2۰ درصد و در غلظ��ت توده g/L ۱۰۰ به 

ترتیب برابر با 68، 14 و 1 درصد بوده است.
از آنجاییک‌ه بالاترین بازیابی مربوط به غلظت توده g/L ۴۰ بود، 
میزان بازیابی فلزات لیتیم، کبالت و منگنز با گذشت زمان و در 
طول مدت ۱۲ روز در این غلظت توده به‌دس��ت آمد. همان‌طور 

11 

  آمد. دست بهاي  فروشويي زيستي دومرحله دوازدهم

  

  روز 12باتري در طول مدت  پودر g/L  40(ب) در غلظت  هاي مختلف در غلظت توده) (الف فلزاتبازيابي  -2نمودار 

  

 يا دومرحلهزيستي فروشويي را در طي فرايند ها  د) تعداد سلول و Eh ج) ،غلظت يون فريكب)  ،pH الف) تغييرات 3نمودار 

با  اي دومرحله زيستي فروشويي . با اينكه فراينددهد نشان مي تيوباسيلوس فرواكسيدانس اسيديباكتري توسط  باتريپودر 

اما به دليل اينكه بالاترين بازيابي مربوط به  از پودر باتري صورت گرفت g/L 100و  80، 60، 50، 40، 30هاي  غلظت توده

 g/L 100  يعني آزمايش مورد توده غلظت بالاترين و g/L  40 توده غلظت به مربوط هاي داده بود، تنها g/L 40غلظت توده 
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که در نمودار ۲ )ب( مش��اهده می‌ش��ود بالاترین بازیابی در روز 
دوازدهم فروشویی زیستی دومرحله‌ای به‌دست آمد.

نم��ودار ۳ تغییرات الف( pH، ب( غلظت یون فریک، ج( Eh و 
د( تعداد سلول‌ها را در طی فرایند فروشویی زیستی دومرحله‌ای 
پودر باتری توس��ط باكتري اسيدی‌تيوباسيلوس فرواكسيدانس 
نش��ان می‌دهد. با اینکه فرایند فروشویی زیستی دومرحله‌ای با 

12 

   

غلظت در حضور پودر باتري در  ها سلولتعداد  (د) Eh )ج( فريك يون غلظت (ب) pH )الف( تغييرات - 3نمودار 

 گرفتهعنوان زمان صفر در نظر  ، بهشده  اضافه باكتري به محيط كشت پودر باتري كه (زماني g/L100  و 40   توده

  است) شده 

 

  اي اي در فروشويي زيستي دومرحلهسكه يون-پودر باتري ليتيم تدريجي بررسي اثر اضافه كردن -

 پودر باتري بعد از اضافه كردن آخرين مقدار h 48 ليتيم، كبالت و منگنزبازيابي فلزات پودر،  تدريجي كردن اضافه حالت در

ميزان الف  4نمودار  .ناچيز بود نيز منگنزبازيابي  بازيابي شد، درصد 8 به ميزان كبالت و درصد 66 ليتيم شد. يريگ اندازه

را  g/L 100 توده ميزان بازيابي حاصل از آزمون كنترل در غلظت ب 4نمودار  پودر و تدريجي كردن اضافه حالت بازيابي در

  .دهد يمنشان 

   

 تيوباسيلوس اسيدي باكتري باتري به محيط كشتپودر تدريجي  افزودن آزمايش الف) بازيابي فلزات در -4نمودار 

  كنترل آزمون، ب) h 240بعد از فرواكسيدانس 

در  فريكو غلظت  pHالف و تغييرات  5 نمودار در ها سلول تعداد و Eh تغييراتشامل  در اين شرايط هاي رشد باكتريشاخصه
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نمودار ۳- تغييرات )الف( pH )ب( غلظت یون فریک )ج( Eh )د( تعداد سلول‌ها در حضور پودر باتری در غلظت توده ‌ ۴۰ وg/L 100  )زمانی‌که 

پودر باتری به محیط کشت باکتری اضافه ‌شده، به‌عنوان زمان صفر در نظر گرفته ‌شده است(
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غلظ��ت توده‌ه��ای 30، 40، 50، 60، 80 و g/L 100 از پ��ودر 
باتری صورت گرفت اما به دلیل اینکه بالاترین بازیابی مربوط به 
غلظت ت��وده g/L ۴۰ بود، تنها داده‌های مربوط به غلظت توده 
  ۱۰۰  g/L۴۰ و بالاترین غلظت توده مورد آزمایش یعنی g/L 

نشان داده ‌شده‌اند.
- بررس�ی اثر اضافه کردن تدریجی پ�ودر باتری لیتیم-

یون سکه‌ای در فروشویی زیستی دومرحله‌ای
در حالت اضافه کردن تدریجی پودر، بازیابی فلزات لیتیم، کبالت 
و منگن��ز h 48 بع��د از اضافه کردن آخری��ن مقدار پودر باتری 

نمودار ۵- تغییرات )الف( Eh و تعداد سلول‌ها )ب( pH و غلظت یون فریک در حالت افزودن تدریجی پودر باتری به محیط کشت 

اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس )زمانی‌که پودر برای اولین بار به محیط اضافه‌ شده، به‌عنوان زمان صفر در نظر گرفته ‌شده است(

12 
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اندازه‌گیری ش��د. لیتیم 66 درصد و کبال��ت به میزان 8 درصد 
بازیابی ش��د، بازیابی منگنز نیز ناچیز بود. نمودار ۴ )الف( میزان 
بازیاب��ی در حالت اضافه کردن تدریجی پ��ودر و نمودار ۴ )ب( 
 ۱۰۰ g/L میزان بازیابی حاصل از آزمون کنترل در غلظت توده

را نشان می‌دهد.
 Eh ش��اخصه‌های رشد باکتری در این ش��رایط شامل تغییرات
و تعداد س��لول‌ها در نمودار ۵ )ال��ف( و تغییرات pH و غلظت 
فریک در نمودار ۵ )ب( مشخص‌شده است. منظور از زمان صفر 
در نمودار، زمانی اس��ت که باکتری در اوایل فاز لگاریتمی بوده 

 ،۲۴۰ h نمودار ۴- بازیابی فلزات در الف( آزمایش افزودن تدریجی پودر باتری به محیط کشت باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس بعد از

ب( آزمون کنترل

13 

منظور از زمان صفر در نمودار، زماني است كه باكتري در اوايل فاز لگاريتمي بوده و پودر باتري  شده است. مشخصب  5نمودار 

سير نزولي  Ehسير صعودي و نمودار  pHنمودار بار،  يك h 48 با اضافه كردن پودر باتري هر است. شده اضافهبه محيط كشت 

  رسيده است. mV 120به  Ehو  5/7به  pHميزان  ،از اضافه كردن آخرين غلظت توده پودر باتري h 48 داشته است. بعد از

   

باتري پودر تدريجي  افزودن حالتدر  فريك يون و غلظت pH )ب( ها تعداد سلولو  Eh )الف(تغييرات  -5نمودار 

 عنوان به، شده  اضافهبه محيط براي اولين بار كه پودر  (زماني فرواكسيدانس تيوباسيلوس اسيدي به محيط كشت

  است) شده  گرفتهزمان صفر در نظر 

  

  بحث

با گرفتن پروتون از فاز جامد به فاز مايع و  پذيري است واكنشليتيم فلز بسيار  بازيابي ليتيم نسبت به دو فلز ديگر بالاست.

. فلز )23( شدت به اسيديته محيط بستگي دارد  انحلال فلز ليتيم به كه توان بيان كرد طوركلي مي پس به ،كند انتقال پيدا مي

  .)24( در محيط شود pHتواند مانع از كاهش  مي �OH،و توليد ليتيم با مصرف پروتون موجود در محيط

توسط يك سري  �MnOدليل اين امر اين است كه  .درصد بازيابي بالاتري نسبت به فلز منگنز داشته استنيز فلز كبالت 

همين دليل يند كندي است، به امنگنز بايد از ماتريكس پودر خارج شود كه فر و آيد مي يندهاي آنزيمي به فرم محلول درافر

و  Marcincakovaكه توسط در تحقيقي  .)25( تر به فرم محلول درآمده و بازيابي بالاتري داردو راحت فلز كبالت سريع

صورت گرفته بود نيز اين روند مشاهده  ددوستياسهاي  با باكتري يون- هاي ليتيم بر بازيابي كبالت و ليتيم از باتريهمكاران 

  .)26( شد كه ليتيم بازيابي بالاتري نسبت به كبالت دارد

هاي  در اثر واكنش پروتوني كهوجود دارد.  �LiMn�O و �Mn�O اي فلز منگنز به فرمسكه يون- ليتيمي در پودر باتر

 يون- ليتيمباعث توليد  1شده و طبق واكنش   مصرف �LiMn�O توسط، شود ميدر محيط رها  كاهش توسط باكتري- اكسايش

نيز طبق واكنش  �MnOكند.  مي �MnOشده و توليد  اكسيد 2طبق واكنش  نيز �Mn�O. )27( شود مينامحلول  �MnO و
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و پودر باتری به محیط کش��ت اضافه ‌شده است. با اضافه کردن 
پودر باتری هر h 48 یک‌بار، نمودار pH سیر صعودی و نمودار 
Eh سیر نزولی داشته است. بعد از h 48 از اضافه کردن آخرین 
 120 mV به Eh به 7/5 و pH غلظت توده پودر باتری، میزان

رسیده است.

بحث
بازیابی لیتیم نس��بت به دو فلز دیگر بالاس��ت. لیتیم فلز بسیار 
واکنش‌پذیری اس��ت و با گرفتن پروتون از فاز جامد به فاز مایع 
انتق��ال پی��دا میک‌ند، پ��س به‌طورکلی می‌توان بی��ان کرد که 
انحلال فلز لیتیم به ‌شدت به اسیدیته محیط بستگی دارد )23(. 
 OH- فل��ز لیتیم با مصرف پروتون موج��ود در محیط و تولید 

می‌تواند مانع از کاهش pH در محیط شود )24(.
فلز کبالت نیز درصد بازیابی بالاتری نسبت به فلز منگنز داشته 
MnO2 توسط یک سری  اس��ت. دلیل این امر این اس��ت که 
فراینده��ای آنزیم��ی به فرم محلول در می‌آی��د و منگنز باید از 
ماتریک��س پودر خارج ش��ود که فرایند کندی اس��ت، به همین 
دلیل فلز کبالت سریع‌ و راحت‌تر به فرم محلول درآمده و بازیابی 
 Marcincakova بالاتری دارد )25(. در تحقیقی که توس��ط
و هم��کاران بر بازیابی کبالت و لیتیم از باتری‌های لیتیم-یون با 
باکتری‌های اسیددوست صورت گرفته بود نیز این روند مشاهده 

شد که لیتیم بازیابی بالاتری نسبت به کبالت دارد )26(.
در پ��ودر بات��ری لیتیم-ی��ون س��که‌ای فل��ز منگن��ز ب��ه فرم  
Mn3O4 و LiMn2O4  وج��ود دارد. پروتون��ی ک��ه در اثر 

واکنش‌های اکس��ایش-کاهش توس��ط باکت��ری در محیط رها 
LiMn2O4 مصرف‌ ش��ده و طبق واکنش 1  می‌ش��ود، توسط 
باع��ث تولید لیتیم-ی��ون و MnO2 نامحلول می‌ش��ود )27(. 
 MnO2 Mn3O4 نیز طبق واکنش 2 اکس��ید ش��ده و تولید 

میک‌ند. MnO2 نیز طبق واکنش 3 تولید یون +Mn2 میک‌ند 
.)28(

Mn3O4 و LiMn2O4 در محی��ط ب��ه فرم  پ��س از اینک��ه 
 Mn2+به Mn4+ MnO2 درآمدند،‌ ب��رای تبدیل  نامحل��ول 
، ب��ه یک عام��ل کاهنده قوی مانند فروس نیاز اس��ت. س��ویه 
MnO2 به‌عنوان گیرنده  اسیدی‌تیوباسیلوس ‌فرواکسیدانس از 
نهایی الکترون برای تنفس س��لولی در زنجیره متابولیس��م خود 
اس��تفاده ‌می‌کند. به‌ط��ور کلی باکتری‌های اکس��یدکننده آهن 
نس��بت به باکتری‌های اکسیدکننده سولفور، توانایی بالاتری در 
بازیابی فلز منگنز دارند، زیرا این باکتری‌ها قادرند با اس��تفاده از 
+Mn2 درآورند )25،  ی��ون فروس، +Mn4 را به فرم محل��ول 

.)28
+Fe2 نيز وابسته  بازیابی کبالت به واکنش‌های اکس��ایش-احيا 
اس��ت. با توجه به اینکه در پودر اولی��ه باتری کمپلکس کبالت 
موجود نیس��ت، می‌ت��وان گفت کبالت به ف��رم +Co3 نامحلول 
موجود اس��ت و برای بازیابی باید به ف��رم محلول +Co2 درآید 

.)30 ،29(
همان‌طور که مش��اهده شد، در فروشویی زیستی دومرحله‌ای با 
باکتری اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسيدانس، بازیابی فلزات لیتیم، 
کبال��ت و منگنز در غلظت توده g/L ۴۰ پودر باتری مس��تعمل 
س��که‌ای به ترتیب به میزان 100، ۸۸ و 2۰ درصد بوده اس��ت. 
این در حالی اس��ت که Mishra و همکاران طی فروشویی تک 
‌مرحله‌ای با باکتری اسیدی‌تیوباس��یلوس فرواکس��يدانس برای 
بازیاب��ی باتری‌های ليتيم-یون، توانس��تند به بازیابی 65 درصد 
کبال��ت در غلظت توده g/L ۵ و بازیاب��ی 55 درصد کبالت در 
غلظ��ت توده g/L ۱۰ برس��ند )29( که این مقایس��ه نش��ان از 

موفقیت‌آمیز بودن فرایند فروشویی زیستی دومرحله‌ای دارد.
Ijadi و همکاران نیز در س��ال 2014 در پژوهش��ی از باکتری 
اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس خوسازی شده برای فروشویی 
زیستی باتری‌های نیکل-متال هیدرید و نیکل-کادمیم، استفاده 
کردند. نتیجه این فروشویی، بازیافت بیش از 87 درصد نیکل و 
93/7 درصد کبالت و نزدیک به 67 درصد فلز س��نگین کادمیم 
گزارش ش��ده اس��ت. این محققان گزارش کردند که استفاده از 
این باکتری به‌منظور فرایند فروش��ویی زیس��تی از ارزش بالایی 

برخوردار است )20(.

2LiMn2O4 + 4H+► 2Li++3MnO2 + Mn2+ +2H2O      

Mn3O4 + O2 ► MnO2           

MnO2 + 2 Fe2+ +4H+ ► Mn2+ + 2 Fe3+ + H2O      

)1(
)2(
)3(
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تحقیق پیش‌رو با باکتری اسیدی‌تیوباس��یلوس فرواکس��يدانس 
صورت گرفته اس��ت، مطالع��ات دیگری با س��ایر باکتری‌ها نیز 
صورت گرفته اس��ت که بازیابی قابل قبولی از فلزات باتری‌های 
ليتيم-ی��ون را ارائه داده‌اند. Xin و همکاران در س��ال 2009، 
ترکیبی از باکتری‌های اکسیدکننده آهن و اکسیدکننده گوگرد 
را برای بازیاف��ت باتری‌های لیتیم-یون اس��تفاده کردند. نتایج 
 )1/54( pH نشان داد که بالاترین بازیافت لیتیم در پایین‌ترین
و به‌واسطه‌ عنصر گوگرد به‌عنوان منبع انرژی به‌دست می‌آید. در 
مقابل فروش��ویی کبالت در pH بالاتر و با g/L 2 عنصر گوگرد 
و g/L 2 پیریت انجام ش��د. بیش��ینه بازیافت کبالت و لیتیم در 
مدت ‌زمان 5 روز به ترتیب 90 و 80 درصد گزارش شده است؛ 
این محققان گزارش کردند که استفاده ترکیبی از این باکتری‌ها 
به‌منظور فرایند فروش��ویی زیس��تی از ارزش بیشتری برخوردار 
است )23(. همچنین Niu و همکاران در سال 2014، فروشویی 
زیس��تی فلزات از باتری ليتيم-یون را توسط مخلوط دو باکتری 
گرمادوست آلیسایکلوباسیلوس و سولفوباسیلوس )اکسیدکننده 
آهن و اکسیدکننده گوگرد( انجام دادند. بیشترین میزان بازیابی 
در غلظت توده g/L 20 گزارش شده است. در این غلظت توده 
در مدت ‌زمان 20 روز فلزات لیتیم و کبالت به ترتیب 72 و 89 

درصد بازیابی شدند )30(.
همان‌ط��ور که در نمودار ۳ مش��اهده می‌ش��ود، در روند فرایند 
فروشویی زیستی با غلظت توده ‌g/L ۴۰ تعداد سلول‌ها در ابتدا 
کاهش می‌یابد. این امر به علت این اس��ت که جذب سلول‌ها بر 
توده‌ جامد موجود در محلول منجر به كاهش تعداد س��لول‌های 
شمارش‌ ش��ده می‌ش��ود. همچنین زماني‌كه غلظت توده اضافه 
می‌ش��ود، منجر به وارد ش��دن كي ش��وک ناگهاني به باكتري، 
كاهش رش��د و درنهایت كاهش شمارش سلولي می‌شود؛ اما با 
گذش��ت زمان و تطابق باکتری با محیط تعداد سلول‌ها افزایش 
می‌یابد. همزمان با افزایش تعداد سلول‌ها، میزان Eh نیز افزایش 
+Fe2 به  می‌یابد که این افزایش هم به‌واسطه اكسايش یون‌های
توسط باکتری‌ها اس��ت. در فروشویی زیستی با  Fe3+ یون‌های
غلظ��ت توده ‌g/L ۱۰۰ به دلیل غلظت بالای فلزات س��نگین و 
سمیت محیط، تعداد سلول‌ها، میزان یون فریک و Eh تا پایان 

فرایند فروشویی کاهش می‌یابد که نشان از عدم تحمل سمیت 
محیط و غلظت بالای فلزات سنگین توسط باکتری‌ و مرگ‌ومير 

سلول‌ها دارد.
ای��ن نکته نیز قابل‌ توجه اس��ت که در آزمایش‌های فروش��ویی 
زیس��تی بعد از اضافه کردن پودر بات��ری، pH افزایش می‌یابد. 
این افزایش pH نش��ان‌دهنده این اس��ت که اس��ید موجود در 
محی��ط )پروتون‌ها( مصرف می‌ش��ود. همچنی��ن انحلال برخی 
فلزات همچون لیتیم نیز باعث افزایش قلیاییت محیط ش��ده و 
pH را افزایش می‌دهد. علاوه بر موارد ذکر شده، همان‌طور که 
نتایج نش��ان داد طبيعت پودر باتری لیتیم-یون سکه‌ای قليایی 

است که خود باعث بالا رفتن pH در محیط کشت می‌شود.
همچنین با مقایسه نتایج به‌دست‌ آمده از آزمایش‌های فروشویی 
زیستی دومرحله‌ای در حالت اضافه کردن تدریجی پودر )انحلال 
66 درص��د لیتیم، 8 درص��د کبالت و هیچ منگن��زی( و اضافه 
ک��ردن یکباره ی پودر به محیط کش��ت حاوی باکتری )انحلال 
۶۸ درص��د لیتیم، ۱۴ درصد کبالت و ۱ درصد منگنز(، می‌توان 
نتیجه گرفت که اضافه ک��ردن تدریجی غلظت توده تاثیری در 
بهبود رش��د و تحمل باکتری نسبت به فلزات سنگین نداشته و 
درصد بازیابی فلزات در هر دو حالت تقریبا یکس��ان اس��ت. در 
واق��ع میزان فلزات بازیابی ش��ده در غلظت توده g/L ۱۰۰ چه 
در حال��ت اضافه کردن یکباره پودر و چه در حالت اضافه کردن 
تدریجی پودر بیش��تر به‌خاطر فروش��ویی شیمیایی بوده است و 
باکتری‌ه��ا در این ش��رایط فعالیت مؤثری نداش��ته‌اند. آزمایش 
کنترل )محیط کش��ت بدون باکتری( ک��ه در این غلظت توده 
صورت گرفت، نش��ان داد که ح��دود ۳۹ درصد لیتیم، ۲ درصد 
کبال��ت و هیچ منگنزی بازیابی ش��د. دلی��ل ۳۹ درصد بازیابی 
فلز لیتیم در آزمایش کنترل نش��ان‌دهنده واکنش‌پذیری شدید 
آن با محیط آبی اس��ت. همان‌طور که گفته شد در غلظت توده 
g/L ۱۰۰، لیتی��م دارای بازیابی ۶۶ درصد بوده اس��ت که این 
بازیابی علاوه بر واکنش‌پذیری لیتیم با آب به‌خاطر وجود فریک 
اولیه‌ای اس��ت که توسط باکتری و قبل از اضافه کردن پودر در 

فرایند فروشویی زیستی دومرحله‌ای تولید شده است.
به‌طورکلی از کاستی‌های روش فروشویی زیستی می‌توان به دوره 
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عملیات طولانی‌تر در مقایس��ه با روش‌های متداول و همچنین 
وابستگی به شرایط محیطی مانند دما اشاره کرد )14(. با اعمال 
ش��رایطی همچون اس��تفاده از باکتری‌هایی با توانایی بالاتر در 
فروشویی، بهینه‌س��ازی فرایند، استفاده از یون‌های کاتالیزوری 
و ... می‌توان مدت‌زمان فروش��ویی زیس��تی را کاهش و بازیابی 
فل��زات را افزای��ش داد. طبق آزمایش‌ه��ای Zeng و همکاران، 
افزودن یون‌ کاتالیزور مس به محیط فروش��ویی زیس��تی، باعث 
افزایش دو برابری بازیابی کبالت از باتری‌های لیتیم-یون ش��ده 
است )31(. همچنین با افزودن یون نقره به‌عنوان کاتالیزور، فلز 

کبالت بازدهی بیش از دو برابر داشته است )32(.

نتیجه‌گیری
باتری‌‌ه��ای لیتیم-یون از آلاینده‌ه��ای پرمخاطره برای محیط‌ 
زیس��ت ش��ناخته می‌ش��وند؛ لذا بازیابی فلزات سنگین و سمی 
از ای��ن باتری‌ها به‌منظور کاهش خطرات زیس��ت‌ محیطی این 
پس��ماندهای جامد در اولویت قرار گرفته است. با توجه به نتایج 
به‌دس��ت ‌آمده، روش فروشویی زیس��تی دومرحله‌ای با باکتری 
اسیدی‌تیوباس��یلوس فرواکس��یدانس راه��کاری مناس��ب برای 
بازیابی فلزات باتری‌های مس��تعمل س��که‌ای است. نتایج نشان 
داد که با افزایش غلظت توده، میزان بازیابی فلزات کاهش ‌یافته 
و در غلظ��ت ت��وده g/L 100 به پایین‌ترین میزان می‌رس��د و 
بالاتری��ن بازیابی برای فلزات لیتیم، کبالت و منگنز به ترتیب به 
می��زان 100، ۸۸ و ۲۰ درص��د و در غلظت توده g/L ۴0 و در 
مدت ‌زمان ۱۲ روز به‌دست آمد. با مقایسه بازیابی فلزات حاصل 

از آزمایش‌های فروش��ویی زیس��تی دومرحله‌ای در غلظت توده 
g/L ۱۰۰ در حال��ت اضافه کردن تدریجی پودر )لیتیم، کبالت 
و منگن��ز به ترتیب 66، 8 و صف��ر درصد( و حالت اضافه کردن 
یکباره ی پودر به محیط کش��ت حاوی باکتری )لیتیم، کبالت و 
منگن��ز به ترتیب 68، 14 و 1 درصد(، می‌توان نتیجه گرفت که 
اضافه کردن تدریجی غلظت توده تاثیری در بهبود رشد و تحمل 
باکتری نس��بت به فلزات سنگین نداشته و درصد بازیابی فلزات 
در هر دو حالت تقریبا یکس��ان و بیشتر به‌صورت شیمیایی بوده 
است. به‌طورکلی،‌ نتایج این پژوهش بیانگر بازیافت موفقیت‌آمیز 
فلزات گران‌بها از باتری‌های مستعمل با استفاده از روش سبز و 
دوستدار محیط ‌زیس��ت فروشویی زیستی با استفاده از باکتری 
اسیدی‌تیوباسیلوس فرواکسیدانس بوده است که می‌تواند مورد 

توجه پژوهشگران و صنعتگران قرار گیرد.

ملاحظات اخلاقی
نویس��ندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 
دوگان��ه، تحریف داده‌ها و داده‌س��ازی را در ای��ن مقاله رعایت 

کرده‌اند.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل بخشی از پایان‌نامه با عنوان "فروشویی زیستی 
باتری‌های مس��تعمل لیتیم-یون سکه‌ای" در مقطع کارشناسی 
ارشد س��ال ۱۳۹۵ است که با حمایت دانش��گاه تربیت مدرس 

انجام‌ شده است.
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Background and Objective: Batteries can be hazardous to the 
environment and human health due to their toxic compounds. In this study, 
for detoxification and recovery of metals from spent coin batteries, a two-
step bioleaching using Acidithiobacillus ferrooxidans was investigated.
Materials and Methods: A number of spent coin batteries were powdered. 
The powder was added to the bacterial culture medium and after 12 days 
the concentration of leached metals was determined. For investigating the 
effect of how to add the powder on metals recovery, the gradual addition 
of powder to the medium was carried out. For this purpose, the powder 
was added to the medium every 48 h at a rate of 20 g/L until the pulp 
density of 100 g/L. All experiments were run in triplicate and the standard 
deviation was shown as an error bar in the graphs.
Results: With an increase in pulp density, the metals recovery rate 
reduced. The highest recovery rates for lithium, cobalt and manganese was 
100%, 88% and 20%, in pulp density of 40 g/L after 12 days. Leaching of 
lithium, cobalt and manganese was 66%, 8% and 0%, if the powder was 
added gradually until pulp density of 100 g/L.
Conclusion: The two-step bioleaching using Acidithiobacillus 
ferrooxidans was an appropriate method for recovery of metals from spent 
coin batteries. Also, gradual powder addition to the medium did not have 
a positive effect on the metals recovery and on improvement of bacterial 
growth characteristics. The metals recovery in high pulp densities was 
mainly due to chemical leaching.

Please cite this article as: Naseri T, Bahaloo Horeh N, Mousavi SM. Two-step bioleaching of Li, Co and Mn from spent lithium-ion coin cells batteries 
using Acidithiobacillus ferrooxidans. Iranian Journal of Health and Environment. 2018;11(1):123-36.
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