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Abstract

The rare earth elements (REEs) include different chemical elements that have similar
physicochemical properties and are present in a mixture in the same mineral samples.
Having many applications, lanthanum, for example, is a catalyzer used in catalytic fluid
for cracking processes in the low-octane fuel fabrication. Conventional methods of
extraction and separation of these REEs present operational difficulties that may be
overcome by alternative methods such as the use of microbial biomass in biosorption
processes. Thus, this study sought to evaluate the capacity of Bacillus subtilis biomass
in lanthanum biosorption applying two different pre-treatments, in the presence of
NaOH or HCI. According to the results obtained, the use of caustic solution favored the
REE extraction, which came at 100% after 60 minutes of contact. The difference
observed between the two pre-treatments and lanthanum extraction in an aqueous
medium may be promising for the application of this biotechnological process in
extraction and differential separation of the REEs.
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Resumo

Os elementos de terras raras (ETRs) abrangem diferentes elementos quimicos que
apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes e encontram-se presentes em uma
mistura nas mesmas amostras minerais. Com aplicagdes diversas, o lantanio, por
exemplo, ¢ catalisador de craqueamento de fluido catalitico na fabricagdo de
combustivel com baixa octanagem. Os métodos convencionais de extracao e separagao
destes ETRs apresentam dificuldades operacionais que podem vir a ser superadas por
métodos alternativos como o uso de biomassa microbiana em processos de biossor¢ao.
Assim, o presente trabalho buscou avaliar a capacidade de biossor¢ao do lantanio pela
biomassa da bactéria Bacillus subtilis submetida a dois diferentes pré-tratamentos, na
presenca de NaOH ou HCI. De acordo com os resultados obtidos, o uso da solugdo
caustica favoreceu a extracao do ETR, a qual chegou a 100% ap6s 60 min de contato. A
diferenca observada entre os dois pré-tratamentos e a extragdo de lantanio em meio
aquoso pode ser promissora para aplicacdo deste processo biotecnologico tanto na
extracdo quanto na separacao diferencial de ETRs.
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1. INTRODUCAO

Os elementos de terras raras (ETRS), para os quais se utiliza o simbolo Ln, abrangem 17
elementos quimicos, dos quais 15 pertencem ao grupo dos lantanideos (do lantanio, La, ao
lutécio, Lu), conjuntamente com o escandio (Sc) e o itrio (Y). De maneira geral, todos 0os ETR
encontram-se presentes em uma mistura nas mesmas amostras minerais, Como a monazita e as
argilas lateriticas, e apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes. Com um universo de
aplicacBes muito abrangente, os ETRs sdo utilizados principalmente como catalisadores em
diferentes processos, como no tratamento de emissfes automotivas, no craqueamento do
petroleo, e em tubos de raios catédicos de aparelhos de televisdo, entre outros (MARTINS;
ISOLANI, 2005).

A separacdo de ETRs de solucBes contendo varios desses elementos faz-se necessaria, mas ao
mesmo tempo é complicada devido a sua alta similaridade quanto as propriedades fisico-
quimicas. O uso de métodos de extracdo por meio de solventes organicos causa problemas
ambientais devido a grande guantidade necessaria destes compostos quimicos inevitavelmente
empregados, sendo que, por outro lado, 0s métodos fisicos ndo apresentam alta eficiéncia na
recuperacao desses elementos a partir dos minérios.

Desse modo, métodos alternativos de separacdo e extragdo tém sido estudados. O uso de micro-
organismos para esta finalidade parece ser uma solucédo interessante, por poder ser considerada
uma “tecnologia limpa” e eficiente na recuperacdo dos ETRs de interesse (OLIVEIRA et al.,
2012). A biossorcdo consiste no uso de biomassa vegetal ou microbiana para retencéo, remocéao
ou recuperacdo de metais, ou no caso de estudo ETRs, de um ambiente liquido, resultante de
uma interacdo fisico-quimica indireta que pode ocorrer entre os elementos quimicos e
componentes celulares do micro-organismo utilizado como biossorvente (SHUMATE;
STRANDBERG, 1985).

A sorcdao dos ETRs por micro-organismos nao ocorre necessariamente por processos
metabdlicos inerentes as células vivas. A biomassa morta de algumas espécies pode acumular
elevadas quantidades de ETRs através de diferentes mecanismos fisico-quimicos,
principalmente pela complexagdo com grupos fosfato (PO,*) ou carboxilato (CO,") presentes na
parede celular (ou ainda em exopolissacarideos ou pigmentos produzidos), independente de
energia ou atividade metabolica, (MERROUN et al., 2003; TAKAHASHI et al., 2005).

Dentre as espécies estudadas, a Bacillus subtilis é uma das cepas bacterianas que apresenta boa
capacidade de sor¢cdo de ETRs (MARTINEZ et al., 2014). O lantanio (La, Z=57),
particularmente, tem sido amplamente utilizado como componente de catalisadores de
craqueamento de fluido catalitico, especialmente na fabricacdo de combustivel com baixa
octanagem a partir de petroleo. Suas ligas desempenham papel importante em baterias de
armazenamento de hidrogénio, conseguindo absorver até 400 vezes o seu prdprio volume deste
gas (FERREIRA; NASCIMENTO, 2013). Assim exposto, no presente trabalho, a biomassa de
Bacillus subtilis foi avaliada como um material sorvente do elemento de terra-rara lantanio.

2. OBJETIVO

Avaliar a capacidade de biossor¢do do ETR lanténio (La) em solucéo aquosa pela biomassa da
bactéria Bacillus subtilis submetida a diferentes pré-tratamentos.

3. METODOLOGIA

3.1. Preparo da solucéo de lantanio

As solucdes aquosas de La foram obtidas através da reacdo do Oxido deste ETR com &cido
nitrico P. A. de modo a obter uma solugdo de La com concentracdo 0,1 M e pH ~3,0. A partir



desta solucdo-mae, foram obtidas solucBes de La com concentracdes variadas por diluicdo
simples.

3.2. Preparo da biomassa da bactéria Bacillus subtilis

Para o preparo do indculo, a bactéria B. subtilis foi transferida para placas de petri contendo
meio composto de extrato de levedura (5 g/L), caldo triptona de soja (TSB) (30 g/L) e agar (20
g/L); as quais foram incubadas por 24h em estufa bacterioldgica. Apds este periodo, uma algada
da col6nia foi transferida para frascos de Enlenmeyer de 500 mL contendo 200 mL de meio de
cultivo (extrato de levedura, 5¢/L; TSB, 30¢/L) (TAKAHASHI et al., 2005). Os frascos foram
tampados com rolhas de algodao e papel Kraft e levados para esterilizacdo por 30 minutos a 121
°C em autoclave. Os cultivos foram mantidos sob agitacdo constante a 150 rpm, 30 °C durante
48 horas. Ap0s este periodo, os cultivos foram interrompidos por centrifugacdo em temperatura
ambiente a 6000 rpm durante 15 minutos, onde o conteido de cada frasco de Erlenmeyer (200
mL de mosto fermentado) foi dividido em quatro tubos Falcon de 50 mL, estimando-se a
mesma massa de biomassa sedimentada (~1 g/L) a ser utilizada como biossorvente para cada
replicata dos experimentos.

3.3. Experimentos de biossorg¢éo de lantéanio

A biomassa sedimentada de B. subtilis foi submetida a dois pré-tratamentos: 1) com solucéo de
hidroxido de s6dio 1M ou 2) com solucdo de &cido cloridrico 1M; sendo que a biomassa
microbiana permaneceu em contato com as diferentes solugdes (50 mL) durante 30 minutos a
temperatura ambiente. Apds nova centrifugacdo, a biomassa sedimentada foi transferida para
frascos de Erlenmeyer de 125 ml contendo 50 mL de solucdo de lantanio pH ~3,0. Os frascos
foram mantidos sob agitacdo constante a 100 rpm e 30 °C. A concentracdo da solucdo de Lae o
tempo de contato entre o ETR e o biossorvente foram definidos de acordo com cada
experimento. Analisou-se a concentragdo final de lantanio em solucdo por plasma indutivamente
acoplado a espectrometria de massa (ICP-MS) e os resultados foram expressos em porcentagem
de biossorgdo de acordo com a Equagéo 1:
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O Bacillus subtilis é uma bactéria gram-positiva que possui sitios ativos em sua superficie
celular capazes de se ligar com os diferentes ETRs, sejam os pesados (Dy, Ho, Er, Tnm, Yb,
Lu), médios (Sm, Eu, Gd, Th) ou leves (La, Ce, Pr, Nd) (MARTINEZ et al., 2014;
TAKAHASHI et al., 2005).

Nos trabalhos descritos na literatura, a biomassa de B. subtilis utilizadas nos experimentos de
biossorgdo de ETRs ¢ utilizada “in natura” ou apods pré-tratamento com solugéo salina (NaCl).
No presente trabalho, buscou-se avaliar a influéncia do pré-tratamento da biomassa bacteriana
com solucgdo de NaOH e HCI na captagdo de lantanio, uma vez que a exposi¢do aos fons H* e
OH" pode ocasionar mudanga nos grupos funcionais constituintes da parede celular (SILVA
NETO, 2012).

De acordo com a Figura 1, a biossor¢édo de La € iniciada logo nos 5 min iniciais de contato entre
a biomassa e a solucdo de ETR, mantendo certa linearidade ap6s 40 min. O pré-tratamento com
solucdo caustica parece favorecer o processo de sorcdo, que variou de ~63% até 100% em 40
min. Com o pré-tratamento em meio &cido cloridrico, a biossor¢do de La variou de ~22% até
~34% em 60 min.
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Figura 1: Biossor¢éao de lantanio (100 uM) pela biomassa de B. subtilis de acordo com o tempo
de contato.

As isotermas de adsorcdo descrevem as interacGes entre o adsorvente e 0 cation a ser removido
da solucéo (La*"). De acordo com a Figura 2, o comportamento das isotermas para ambos 0s
pré-tratamentos com relagdo a concentracdo de lantanio na fase liquida, apresentou uma
correlacdo positiva entre a capacidade de biossorcdo e a concentracdo do ETR. Através deste
experimento, comprovou-se mais uma vez que o pré-tratamento da biomassa de B. subtilis com
solucdo de NaOH favoreceu a biossor¢do de lantanio.
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Figura 2: Isoterma de adsorcdo de lantanio pela biomassa de B. subtilis em 20 minutos de
contato.

5. CONCLUSOES

O uso da biomassa de B. subtilis, como biossorvente para remocao de lantanio demonstrou ser
eficiente, sendo promissor para aplicacdo em maior escala como uma tecnologia limpa para
extracdo de ETRs. O pré-tratamento das células bacterianas com NaOH demonstrou ser mais
adequado que o uso de solugdo de HCI na captacdo de lantanio, por provavelmente proporcionar
a presenca de grupos funcionais preferenciais para este elemento.
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