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O processo de biossorgao na recuperagao e separagao de elementos terras-raras (ETR) vem sendo objeto de
grande estudo como uma técnica alternativa com relagao aos processos hidrometaldrgicos classicos de extragdo
e recuperagdo de metais. O presente trabalho buscou avaliar a cinética da biossorgao dos ETRs Y(lIl), Eu(lll) e
Lu(lll) por biomassa fungica Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa. Modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram avaliados a fim de analisar o mecanismo de
transferéncia de massa e interacdo quimica do processo biossortivo. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem se ajustou bem aos metais com coeficientes de correlagéo linear (R?) para o Y(lll) e Lu(lll) de 0,99 e para
o Eu(lll) um pouco inferior com (R?) de 0,95. O tempo de equilibrio de reagéo, para todos os metais, foi rapido,

em torno de 5 minutos.

Palavras chave: cinética, biossor¢éo, terras-raras, Botryosphaeria rhodina MAMB-05.

Abstract

The biosorption process in the recovery and separation of rare earth elements (ETR) has been the subject of a
great study asalternative technique in relation to the classic hydrometallurgical extraction and recovery
processes. The present study sought to evaluate the biosorption kinetics of ETR'Y (lll), Eu (lll) and Lu (Ill) by
inactive fungal biomass Botryosphaeria rhodina MAMB-05. Kinetic models of pseudo-first order and pseudo-
second order were evaluated in order to analyze the mechanism of mass transfer and chemical reaction of the
biosorptive process. The pseudo-second order kinetic model fitted well for Y (Ill) and Lu (Ill) with linear correlation
coefficients (R2) of 0.99 and for Eu (Ill) a slightly lower fit with (R?) 0.95. The reaction equilibrium time, for all

metals was fast, around 5 minutes.
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1. Introdugao

Os elementos denominados de terras-raras consistem nos elementos da tabela periddica da série dos
lantanideos, entre os quais se inclui o itrio e o escandio. O desenvolvimento de rotas quimicas para a
recuperagdo e separagdo desses elementos de terras-raras (ETR) é vista como uma agéo prioritaria e
estratégica por diversos paises demandantes destes elementos. Os ETRs possuem vastas aplicabilidades como:
em catalisadores, eletronicos, vidros, ceramicas e em destaque a importancia na fabricagéo de imas, pois estes
sd0 pegas para 0s motores elétricos e aerogeradores, itens em alta para os projetos de desenvolvimento

energético e ambientalmente adequado.

Dentre as possibilidades de rotas alternativas as tecnologias convencionais de extracdo, o processo de
biossor¢do vem sendo avaliado como um método alternativo no processo de metalurgia extrativa juntamente
com a biotecnologia. A biossorgdo é considerada uma possivel tecnologia bioldgica de potencial eficacia e

ambientalmente favoravel, com baixos custos de produgéo (GIESE, 2020).

A biossorg@o é um processo passivo, rapido, reversivel e independente de energia metabdlica quando realizado
por biomassa morta, no qual as forgas fisico-quimicas promovem a atragao e a ligagdo do ion metalico, molécula

ou material particulado & biomassa, através de diversos mecanismos (BURATO et. al.,2012).

Os fungos séo micro-organismos que crescem facilmente e produzem elevada quantidade de biomassa. Além do
mais, sdo considerados bons biossorventes devido a composi¢do quimica de suas paredes celulares, que sao
compostas por varios grupos quimicos responsaveis por atrair e reter os metais na biomassa. Os ETR podem se
ligar a grupos de atomos de oxigénio presentes na parede celular (biomassa) de espécies microbianas que

podem incluir grupos carboxilicos ou fosforicos (GIESE et. al., 2019).

A biomassa de Botryosphaeria rhodina MAMB-05 se apresenta como um biossorvente potencialmente rentavel
para ETR, apresentando grande capacidade de biossorgdo de metais, com estudos realizados para Pb(ll)
(JESUS MUNOZ et. al., 2019), Sm(lll), La(lll) (GIESE et. al., 2019), Y(Ill) e Eu(lll) (SOUSA et. al., 2019). Neste
trabalho, este biossorvente flngico foi usado para sorcdo dos elementos Y (itrio), Eu (eurdpio) e Lu (lutécio) e o

mecanismo de biossorgéo foi avaliado través de modelos cinéticos de reagao.

2. Objetivos

Avaliar a cinética de biossorgado dos ETRs Y(lIl), Eu(lll) e Lu(lll) pela biomassa fungica Botryosphaeria rhodina
MAMB-05 inativa.

3. Material e Métodos

A biomassa fungica de Botryosphaeria rhodina MAMB-05 foi obtida como residuo do processo de produgéo de
beta-glucanas. A biomassa foi autoclavada para inativagdo e liofilizada para ser utilizada como material
biossorvente. A biomassa foi gentimente cedida pela Beta-Glucan-Produtos Farmoquimicos-EIRELI
(Londrina, PR).
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Os ensaios cinéticos foram realizados a partir de solucées sintéticas de 6xidos de ftrio(lll), Eurépio(lll) e

Lutécio(lll)), na concentrag&o inicial de 25mg/L e pH=3.

Neste experimento, erlenmeyers com capacidade de 125mL cada, receberam 50mg de biomassa fungica e
50mL de solugdo de ETR que foram submetidos a agitagéo constante de 150rpm, temperatura constante de
30°C, por tempos de contato correspondentes a 5,10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Para cada intervalo de

tempo avaliado, os experimentos foram realizados em duplicata.

Apbs o término do tempo de contato, as solugdes foram filtradas para remogdo da biomassa e enviadas para

andlise das concentragdes finais de ETR com o uso de ICP-OES.

4. Resultados e Discussao

4.1. Cinéticas do Processo de Biossorcao

A realizacdo do experimento de cinética se faz necessaria para o entendimento e otimizagdo do processo
biossortivo, onde se determina o tempo de contato entre a biomassa e a solu¢do do metal para que se atinja o
equilibrio (CAPORALIN, 2007; FERREIRA et al., 2007). A cinética de adsorgéo é controlada por processos
convectivos e difusivos, sendo: (a) transferéncia do metal em solugdo para os limites da superficie do
adsorvente; (b) transferéncia do metal da superficie do adsorvente para os sitios ativos intraparticulas;
(c) remogdo do ion metdlico em solugdo pelos sitios ativos via complexagdo, adsorcdo e precipitagdo
intraparticula. As etapas (a) e (b) representam as resisténcias as transferéncias de massa convectiva e difusiva,

e a etapa (c) é rapida, sendo a etapa nao limitante (OLIVEIRA, 2007).

As cinéticas de biossor¢do para os ETR Y(lll), Eu(lll) e Lu(lll) estdo apresentadas na

Figura 1.
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Figura 1. Cinética de biossorcéo utilizando a biomassa fungica.

[X Jornada do Programa de Capacitacado Institucional - PCI/CETEM -11 e 12 de novembro de 2020 3



Pode-se observar a existéncia de duas fases: uma inicial com uma biossor¢éo rapida, a qual contribui para a
capacidade total de biossorgdo seguida por uma fase de adsor¢do mais lenta até a estabilizagdo da capacidade
de biossorgao, quando o equilibrio é atingido. Em todos os casos a biossor¢do dos ETR pela biomassa fungica
compreendeu cerca de 5 minutos para a fase inicial, onde a rapida biossorgéo dos metais atingiu um patamar de
capacidade biossortiva total em torno de 85% para o Y(lll) e Lu(lll) e 23% para o Eu(lll). A segunda fase, que se
deu de forma mais lenta, indicou o tempo necessario para que a biossorgdo atingisse o equilibrio,
correspondendo a 10min para Lu(lll), € 30 min para Y(lll) e Eu(lll). Observa-se que para o Y(Ill) e Eu(lll) entre
10min e 30min e, apds 90min, ocorre uma sutil ascenséo da biossorgdo dos metais pela biomassa flngica.
De acordo com Kazy et al. (2006) este acimulo temporario de metais demonstra uma cinética onde no minimo,

dois sitios ativos diferentes estao disponiveis na biomassa para a adsor¢éo destes metais.

Para analisar o mecanismo de controle do processo de biossor¢do tal como a transferéncia de massa, 0s
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram aplicados. No modelo de pseudo-primeira
ordem, proposto por Lagergren (1898), a cinética de adsorgdo so é controlada pela difuséo através de uma
camada limite; e a expresséo de velocidade baseia-se na capacidade de adsorgéo do adsorvente. A Equagéo 1

mostra a forma linearizada do modelo:
l —q) =1 . L8 1
0g10(qe — q) = logy109. 2303 (1)

onde, ge e q sdo as quantidades de metais adsorvidas (mg/g) no equilibrio € no tempo t (min), respectivamente;

K1 é a constante de velocidade de adsorgao (min-).

A aplicagdo da Equagdo 1, conforme os dados apresentados na Tabela 1, ndo se ajustou aos dados
experimentais, pois seus coeficientes de correlagdo linear (Ry) ficaram distantes da unidade para todos os ETRs

analisados. Em resumo, a cinética de primeira-ordem néo representa 0 mecanismo de biossor¢ao.

O modelo de pseudo-segunda, proposto por Ho e McKay (1999), envolve varios processos: forgas
eletrostaticas e reagdes quimicas entre os sitios de ligacdo e os metais e a velocidade é dependente da
quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente, onde a etapa controlada envolve forgas de valéncia
através da partilha ou da troca de elétrons entre o biossorvente e o sorbato. Este modelo melhor se encaixa na

maioria dos processos de biossorcdo. A Equacdo 2 mostra a forma linearizada do modelo:

t 1 1
- = + =t 2
q k9% qe @)

Onde ko é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g/(mg min)); ge e q sdo as quantidades de

metais adsorvidas (mg/g) no equilibrio € no tempo t (min), respectivamente.

Conforme os valores apresentados na Tabela 1 para os R? que estdo proximos a 1, este modelo se ajusta

adequadamente ao processo biossortivo da massa fungica.
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Tabela 1. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a

biossorgéo de Y(IIl), Eu(lll) e Lu(lll) pela biomassa fungica.

Pseudo-primeira ordem Y Eu Lu

Ki ( min) 0,01 0,01 4,38x10°
Qecac (MY/g) 1,44 2,01 3,87

R2 0,30 0,15 0,82
Pseudo-segunda ordem Y Eu Lu

K2 (g /mg min) 0,03 0,05 0,08
Q€cac (Mg/g) 22,27 5,14 20,33
Qeexp (MQ/Q) 21,20 5,00 20,90

R2 0,99 0,99 0,95

Percebe-se que a biossorgdo do Y(Ill) e do Lu(lll) pelo fungo é bastante favoravel e vai de acordo com
Sousa (2019), que em seus experimentos com este mesmo material biossorvente evidenciou que a afinidade do
Y(IIl) é mais efetiva do que o Eu(lll). A eficiéncia maxima de absorcéo obtida pelo autor foi de 91,7% para o Y(lll)

e para o Eu(lll) foi de 51,0% quando estudado na concentragéo de ions metélicos de 10 mg/L.

Sousa (2019) também observou em seus experimentos que 0 modelo matematico de isoterma para o Eu(lll)
foi 0 de Langmuir (LANGMUIR, 1918) que considera adsor¢do em monocamada onde um determinado nimero
de sitios ativos estédo disponiveis e energeticamente iguais, isto explica o valor da quantidade de metal adsorvida
ser baixa (5,14mg/g) quando comparados Y(lll) e Lu(lll) que possuem valores bem mais alto, 21,20mg/g e

20,90mg/g respectivamente.

Ainda de acordo com o autor (SOUSA, 2019) o Y(lll) se ajustou ao modelo de isoterma de Freundlich
(FREUNDLICH, 1906) que sugere adsorcao em superficie heterogénea e em multicamadas com vérios tipos de

sitios de adsorc&o energeticamente diferentes o que confirma as quantidades adsorvidas serem altas.

Em resumo, a cinética de pseudo-segunda ordem sugere que as forgas eletrostaticas entre a biomassa fungica
Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa e os metais estudados, apresentam uma alta afinidade do Y(lll) e do
Lu(lll), que se deve a varios tipos de sitios ativos de adsor¢ao disponiveis com diferentes energias adsortivas

que favorecem a adsor¢éo desses elementos pela biomassa fungica.

5. Conclusao

Os resultados do estudo da cinética de biossorcdo revelaram, para ambos os casos estudados, que
aproximadamente 5 minutos sdo necessarios para que o equilibrio fosse atingido e que dos modelos cinéticos
estudados, o de pseudo-segunda ordem se ajustou adequadamente ao processo de biossorgéo dos metais pela

biomassa flngica inativa de Botryosphaeria rhodina MAMB-05.
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Em resumo, os dados experimentais obtidos a partir dos dados cinéticos destas condi¢des operacionais darao
subsidios para trabalhos futuros a fim de otimizar o processo para projetar reatores de grandes volumes em
escala industrial, pois biomassa fingica Botryosphaeria rhodina MAMB-05 inativa apresenta potencial

biotecnoldgico para ser utilizada como biossorvente.
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