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O desenvolvimento de rotas quimicas para a recuperacao e separacdao dos
elementos de terras-raras (ETR) é vista como uma acao prioritaria e estratégica
por diversos paises demandantes destes elementos. Em alternativa aos
processos classicos o processo de biossorcao vem sendo avaliado em nosso
laboratério. O presente trabalho buscou avaliar e enquadrar os dados de
equilibrio de solucao em modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, DRK e
Temkin. A partir dos resultados de biossor¢caodos elementos lantanio e samario
pela bactéria Bacillus subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio e pelo
alginato de célcio observou-se que a adsorcao de ETR foi preferencial pela
biomassa imobilizada e seguiu a ordem Sm(lll)>La(lll). Dentre os modelos de
isotermas estudados, o modelo de Langmuir apresentou melhores resultados
matematicos do que os demais modelos de Freundlich, DRK e Temkin.

Palavras chave: Bacillus subtilis, biossorcao, terras raras,isotermas e
imobilizacao.

The development of chemical routes for the recovery and separation of rare earth
elements (REE) is seen as a priority and strategic action by several countries
demanding these elements. As an alternative to the classical processes, the
biosorption process has been evaluated in our laboratory. The present work
sought to evaluate and fit the solution equilibrium data in isothermal models of
Langmuir, Freundlich, DRK, and Temkin. From the results of biosorption of
lanthanum and samarium elements by Bacillus subtilis immobilized on calcium
alginate gel and calcium alginate, it was observed that the adsorption of ETR was
preferential for the immobilized biomass and followed the order Sm (lll)> La (lll).
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Among the studied isotherms models, the Langmuir model presented better
mathematical results than the other Freundlich, DRK and Temkin models.

Key words: Bacillus subtilis, biosorption, rare earth, isotherms, and
immobilization.

1. Introducao

Terras-raras sao representadas pelos elementos da tabela periédica conhecidos
como lantanideos. O itrio e o escandio estdo incluidos nesse grupo devido as
semelhantes propriedades quimicas e toxicolégicas e também devido ao fato de
serem encontrados nos mesmos depdsitos de minérios (Oliveira et al., 2012).

Os elementos de terras-raras (ETRs) apresentam propriedades magnéticas e
espectroscépicas peculiares, possuindo uma ampla aplicagao. Podem ser
utilizados para obtencao de imas, lasers, catalisadores automotivos, fibra oética,
supercondutores e dispositivos eletroeletronicos, atraindo o interesse da
indUstria de tecnologia.

Em alternativa aos métodos hidrometaldrgicos classicos que envolvem processos
como a lixiviacao e a extracao por solventes, a biossorcao tem sido descrita na
literatura cientifica como um processo de troca ibnica com potencial para a
recuperacao de ETR. A biossorcao consiste num processo de adsorcao que se
refere & ligacao passiva de ions metalicos por biomassa viva ou morta, a qual
vem sendo aplicada principalmente em alta escala em processos de tratamento
de efluentes (Andres et. al., 2000; Giese et al., 2016).

A tecnologia de imobilizagao de células microbianas em géis de alginato tem sido
a mais utilizada em processos fermentativos envolvendo bactérias, leveduras e
mais raramente, fungos. O uso destes organismos imobilizados permite um
aumento da produtividade devido a elevada concentracao de células.(Freemam;
Lilly, 1998). Pesquisas recentes tém descrito o uso de micro-organismos
imobilizados em gel de alginato de calcio para estudos de biossorcdo e
separacao de ETRs com sucesso (Coimbra et al., 2017; Corréa et al., 2017).

Este trabalho comparou a biossor¢cdo das bactérias B. subtilis imobilizadas em
alginato de cdlcio com a biossorcao somente em alginato de calcio e enquadrou
os dados de equilibrio em modelos de isotermas de adsorcado.
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2. Objetivos

No presente trabalho buscou-se avaliar os dados do estudo de equilibrio da
biossorcao dos ETRs, La (lll) e Sm(lll) pela biomassa Bacillus subtilis imobilizada
em gel de alginato de calcio e somente em alginato de calcio, em regime de
batelada, através do ajuste aos modelos de isotermas de adsorcao de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DRK) eTemkin.

3. Material e Métodos

A obtencao dos pellets imobilizados da biomassa de B. subtilis foi realizada de
acordo com o procedimento previamente descrito por Coimbra et al. (2017). Os
experimentos de biossorcao em batelada foram realizados a partir de solucdes
sintéticas de 6xidos de lantanio e samario, em sistemas mono-elementares de
La(lll) ou Sm(Ill); ou em sistemas bi-elementares contendo La(lll) + Sm(lll), nas
seguintes concentracdes iniciais: 15; 30; 50; 75: 100; 150; 200; 300; 400 e 500
mg/L. Nos ensaios de biossorcao, cada frasco de Erlenmeyer contendo células
imobilizadas recebeu 20 mL de solucao de ETR. Em seguida os frascos foram
submetidos a agitacdo constante por 1h a 150 rpm e 30°C. A concentracao final
de ETR em solucao foi determinada por ICP-OES.

4. Resultados e Discussao

A adsorcao de diferentes concentracdes dos lantanidios sobre a biomassa foi
estudada para La(lll) e Sm(Ill) na faixa de 15 a 500 mg/L, em sistemas mono- e
bi-elementares, mantendo todas as outras varidveis constantes. De acordo com
os resultados mostrados nas Figuras 1 e 2, onde a Figura 1 apresenta a
biossorcdo em células de B. subtilis imobilizadas em alginato de célcio e a Figura
2 mostra a biossorcdo dos elementos somente em alginato de cdlcio. A sorcao
dos metais aumenta com a concentragao dos mesmos em solugcao aquosa. Estes
resultados indicam que sitios energeticamente menos favoraveis se envolvem
quando a concentracao de metal em solu¢cao aumenta. OS m(lll) se apresenta
preferencial a adsorcao tanto quando analisado isoladamente quanto
conjuntamente, em ambos os casos. Embora, o alginato de célcio seja um
polissacarideo bioativo que por si s6 tem capacidades biossortivas, a adsorcao
dos elementos é mais favoravel nas bactérias imobilizadas no alginato do que
somente no alginato de célcio, caracterizando assim uma maior afinidade entre o

metal e a biomassa.
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Figura 2. Capacidade de adsorcao das espécies La(lll) e Sm(llIl) em Alginato de

calcio.

7

A isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918) é utilizada para uma sorcao em
monocamada na superficie da particula, a qual contém um determinado nimero
de sitios livres para realizar a biossorcao, e pode ser expressa pela equacao
linearizada (1).

1 _ 1 1

q_ezao."QOKLCe (1)
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Onde, Ce corresponde a concentracao do adsorbato no equilibrio (mg/L); ge a
guantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg/g); Qo.é a capacidade
maxima de cobrimento da monocamada (mg/g) e K. é a constante de Langmuir
da capacidade de adsorcao tedérica na monocamada (L/g).

Esse modelo de isoterma se adaptou adequadamente aos pontos experimentais
tanto para as espécies tratadas isoladamente quanto conjuntamente, em ambos
0os casos, tanto das bactérias imobilizadas como somente em alginato de
célcio,pois apresentaram valores para os coeficientes de correlacao (R?) entre
0,98 e 0,99.

Um indicativo para adsorcao favoravel no modelo de Langmuir é quando o valor
de R (fator de separacdo) esta entre 0 e 1. Conforme as Tabelas le 2, os valores
de R, estao entre 0 e 1 indicando adsorcao favoravel, isto é, o adsorvato prefere
a fase sélida a liquida. A equacao (2) mostra o cdlculo do valor de R,.

R,=1/0) (2)
Co = concentracao inicial (mg/L).

Tabela 1 - Constantes das Isotermas de Langmuir, Freundlich, DKR eTemkin para
La(lll) e Sm(lll) biossorvidos nas células B. subtilis imobilizadas em alginato de

calcio.
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A isoterma de Freundlich (Freundlich, 1906) esta baseada na sorcao de
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superficies heterogéneas, e é dada pela equacao linearizada (3).
logge=1logK +log C, (3)

Onde, ge é quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg/g); Ce é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L) e K e n sao constantes de
Freundlich relacionadas a capacidade de adsorcao (mgl-(1/n) (g-1) L1/n) e a
intensidade de adsorcao, respectivamente.

Tabela 2. Constantes das Isotermas de Langmuir, Freundlich, DKR e Temkin para
La(lll) e Sm(IIl) adsorvidos em alginato de calcio.

Isotermas Parametro La Sm
S La Sm (La+Sm) (La+Sm)
Langmuir Qo(mg/qg) 333,33 5,35 1,55 4,57
K. (L/g) 0,000258 0,064 0,070 0,024
R? 0,99 0,99 0,97 0,99
Re 0,896 0,037 0,072 0,169
Freundlich K 8,86 2,25 7,64 5,85
n 1,12 1,79 1,61 1,59
R? 0,99 0,95 0,99 0,95
DRK 1,0021022
as 3,543447  2,966551 07 0,2749
k 9,00E-06 7,00E-07 1,00E-06 1,00E-06
E 3,33E+02 1,20E+03 1,00E+03 1,00E+03
R? 0,67 0,65 0,55 0,69
Temkin B 2,3366 1,2033 0,4981 0,5899
A; 6,3086 1,3449 2,2301 1,6930
br 1060,33 2058,98 4974,05 4199,99
R? 0,86 0,96 0,94 0,97

Para a isoterma de Freundlich valores de n na faixa 1<n<10, parametro similar
ao R_ anterior, de acordo com os valores apresentados na Tabela 1 (1,68-1,97) e
na Tabela 2 (1,12-1,79) indicam que a adsorcdo é favordvel. Vale ressaltar, que
os valores de R? para o La(lll), tanto analisado isoladamente quanto
conjuntamente, em alginato de calcio, indicam que modelo de isoterma de
Freundlich é mais adequado, pois seus valoressao de 0,99, o que sugere
adsorcao em superficie heterogénea e em multicamadas, como a equacao aplica
uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de

adsorcao, estes podem apresentar diferentes energias adsortivas, o que pode
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justificar a melhor interacao dos sitios ativos pelo La(lll) e nao pelo Sm(lll). Para
0s demais casos o modelo se apresenta menos adequado.

A isoterma de Dubinin-Radushkevich, em geral, é utilizada na descricdo de
mecanismos de adsorcao, considerando-se distribuicao gaussiana da energia e
superficies heterogéneas (Dabrowski, 2001). A equacao na sua forma linearizada
€ dada pela equacao (4):

Inge=Ings—k &’ (4)

7 7

Onde, € é o potencial de Polianyi; ge é capacidade de adsorcao no equilibrio
(mol/g); gs é acapacidade maxima de adsorcao tedrica para a formagcdao de uma
monocamada (mol/g) e k constante associada a energia de adsorcao.

O k presente na equacao (4) estd associado a energia média de adsorcao E
(kJ/mol), equacao (5). O valor de k conforme a Tabela 1 e Tabela 2 indicam que a
natureza da adsorcdo é fisica, pois para todos os casos dos elementos
analisados, tanto pelas bactérias imobilizadas em gel de alginato quanto em

alginato, seus valores, (0,33 - 1,41 KJ/mol), encontram-se abaixo de 8,0 KJ/mol.

If the E value is between 8 and 16 kJ/mol, the adsorption process follows by
chemical ion exchange and if E < 8 kJ/mol, the adsorption process is of a physical
nature

A isoterma de Temkin leva em consideracdo dois parametros: as interacoes
adsorvente-adsorvato e a distribuicao uniforme de energias de ligacao.
Indepedente das concentracdes das solucbes o modelo assume que o calor de
adsorcdo das moléculas na camada tende a decrescer de forma linear - e nao
logaritmica - com o aumento da cobertura do adsorvente (Temkin; Pyzhev,
1940). A isoterma é representada pelas seguintes equacodes:

qe:%lnAﬁR—lenCEC (6)
RT

p=2L
b

VI Jornada do Programa de Capacitacao Institucional - PCI/CETEM - 19 e 20 de 7
setembro de 2017



(7)

Onde, g € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g); C. é a
concentracao do adsorvato em solucao, no equilibrio (mg/L); R é a constante
universal dos gases (8,314 J/mol/K); T é a temperatura a 298K; Ar e b sao
constantes da isoterma de Temkin; B é a constante de Temkin em relacdo ao
calor de sorcao.

Segundo, Febrianto (2009) Nice, adicionar esta referéncia, em geral, esse modelo
nao descreve bem equilibrios de adsorcdao de ions metdlicos por biossorventes.
Isto pode ser observado pelos valores de R? (Tabela 1 e 2), para todos os
casos,tanto para as espécies tratadas isoladamente quanto conjuntamente, no
alginato de célcio e nas bactérias imobilizadas com alginato de calcio, os valores
de R%estdo abaixo de 0,97, logo nao se ajustam adequadamente a forma linear.

5. Conclusao

O estudo demonstrou a comparacdao da aplicacao do alginato de calcio e da
bactéria B. subtilis suportada em alginato de calcio como adsorventes de ions
La(lll) e Sm(IIl) em solucbes aquosas. A preferéncia de adsorcao das espécies bi e
mono elementares, tanto em alginato de calcio quanto pelo biossorvente
imobilizado seguem a ordem Sm(lll)>La(lll). De acordo com os estudos de
biossorcao, a imobilizacao da biomassa bacteriana aumentarou a capacidade de
sorcao dos elementos La(lll) e Sm(lll) frente ao uso do alginato de célcio puro.
Dos modelos de isotermas estudados, para a biossorcao pela biomassa da
bactéria B. subtilis imobilizada em alginato de célcio, Langmuir apresentou a
melhor adequacao matematica, o que provavelmente sugere adsorcao em
monocamada e cada sitio ativo comporta apenas uma molécula adsorvida. Para o
caso da adsorcao em alginato de calcio, o La(lll) apresentou melhor adequacao
matematicano modelo de Freundlich, o que sugere adsorcao em superficie
heterogénea e em multicamadas. A espontaneidade da adsor¢cao também foi
determinada pelos parametros de equilibrio R, € n para respectivamente os
modelos de Langmuir e Freundlich. Nos dois casos os valores determinados nao
indicam grande espontaneidade no processo de adsorcao pela biomassa e nem
pelo alginato de célcio. De acordo com a isoterma de Dubinin-Radushkevich o
mecanismo de adsorcao fisica é consistente. A Isoterma de Temkin nao se
ajustou a forma linear, logo a energia de ligacdo dos sitios ativos nao ocorre de
forma uniforme.
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