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Os elementos terras-raras (ETRs) apresentam propriedades fisicas e quimicas bem parecidas, por este
motivo a separagao exige maior custo visto a dificuldade de se obter ETRs com a pureza necessaria para
aplicagdo em produtos de alta tecnologia. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o biossorvente
formado pela biomassa da bactéria Bacillus subtilis imobilizada em gel de alginato de calcio na
biossorgéo de La e Sm, visando estudos comparativos futuros com o biossorvente contendo a biomassa
da microalga Ankistrodesmus falcatus. Os resultados obtidos para a cinética de biossor¢do dos
elementos avaliados demonstraram que o equilibrio do sistema ocorreu em 125 minutos para La e em
180 minutos para Sm, indicando uma rapidez no processo de biossor¢do. A porcentagem biossorvida,
62% de La e 78% de Sm, se mostrou significativa, e a ordem de preferéncia observada para a biossorgéo
foi Sm>La, demonstrando o potencial do biocatalizador na separagao de ETRs médias e leves.
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Abstract

Rare-earth elements (REEs) have very similar physical and chemical properties, so a separation requires
higher cost since it is difficult to obtain REEs with purity for application in high technology products.
The present project had the objective of evaluating the Bacillus subtilis bacterium biomass immobilized on
calcium alginate gel in the La and Sm biosorption, aiming at future comparative studies with the biosorbent
containing a biomass of the microalga Ankistrodesmus falcatus. The results obtained for the biosorption
kinetics of evaluated lanthanides demonstrated that the process equilibrium occurs in 125 minutes for La
and 180 minutes for Sm, indicating a fastness in the biosorption process. The percentage biosorbed, 62%
for La and 78% for Sm, was shown to be significant, and the order of preference observed for the
biosorption was Sm> La, demonstrating the potential of the biocatalyst in the separation of medium and
light REEs.
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1. Introdugao

Os componentes da tabela periddica localizados na série dos lantanideos formam os elementos terras-
raras (ETR), a maioria deles apresentam nUmero atdmico entre 57 & 71 com exce¢do do Y (numero
atébmico 39) e o Sc (numero atdmico 21), sendo apresentado entre todos propriedades fisicas e quimicas
bem parecidas. A grande semelhanga dos ETRs se da através de suas configuragbes eletronicas
resultarem na alta estabilidade do estado de oxidagdo 3+. Eles podem ser divididos em dois grupos:
grupo dos leves que vai do La ao Sm e o grupo dos pesados indo do Gd ao Lu. (FERREIRA;
NASCIMENTO, 2013; LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

Os ETRs séo cada vez mais requisitados na aplicagéo de produtos de alta tecnologia, como por exemplo,
nas baterias dos carros hibridos, lasers, micro-ondas, telas de computadores e televisao, catalisadores,
corantes, lampadas com baixo consumo de energia, entre muitos outros. (LAPIDO-LOUREIRO, 2013;
SOUZA FILHO & SERRA, 2014).

Os ETRs apresentam um alto valor de mercado, pois, as etapas de separagao possuem um alto custo e
grande dificuldade na obtencdo da purificacdo dos elementos. As etapas podem ser feitas através da
técnica de extragéo por solvente e/ou resina de troca ibnica e séo poucos os paises a dominarem todo o
processo que visa a separagdo dos ETRs (LIMA, 2012). A técnica de extragéo por solventes € aplicada
na separacéo de grandes quantidades de ETRs e a troca ibnica é utilizada na separagéo de porgdes

menores, porém que apresentam maior pureza (VERA, 2015).

O presente trabalho apresenta um estudo que busca aplicar a técnica de troca iénica através do processo
biotecnoldgico de biossorgao, visando & concentracdo dos ETRs através da interagdo da biomassa
microbiana aos sitios ativos de bactérias e microalgas. A biossor¢do é um mecanismo que tem como
base a troca ibnica entre ions metélicos ou nao-metalicos e biomassa viva ou morta, onde podem ocorrer
reagdes de troca idnica, complexagéo, precipitacdo e adsorcdo na superficie celular (DAS & DAS, 2013;
GIESE et al., 2016).

Estudos recentes nos mostram maior eficiéncia na biossorcdo de metais pesados e ETRS com o uso de
micro-organismos imobilizados (DZIWULSKA et al., 2004; CORREA et al,, 2017). A técnica utilizada na
imobilizagdo celular requer o aprisionamento das células em uma area de ponto fixado, com a
preservagao de suas atividades cataliticas através de métodos continuos ou descontinuos viabilizando o
reaproveitamento das mesmas (COVIZZI et al., 2007; GIESE, 2015a,b). A utilizagdo de micro-organismos
imobilizados facilita o crescimento do trabalho empregado pelo fato das células estarem concentradas
(FREEMAN; LILLY, 1998).

A técnica vem sendo aplicada e incentivada em processos industriais por possuirem um baixo custo de
operagdo, além da facilidade da regeneragdo do material biossorvente e a separacéo dos elementos
biossorvidos fazendo com que sejam diminuidos os residuos gerados (OLUKANNI et al, 2014;
ZIMMERMANN & WOLF, 2011).
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Dado ao exposto, o desenvolvimento de estudos envolvendo o uso de biocatalisadores imobilizados
podera auxiliar no desenvolvimento de novos processos bio-hidrometallrgicos visando a separagéo de
ETRs.

2. Objetivos
Avalliar o biossorvente formado por biomassa da bactéria Bacillus subtilis imobilizada em gel de alginato
de célcio na biossor¢do de La e Sm, visando fins comparativos com 0 biossorvente contendo a microalga

Ankistrodesmus falcatus.

3. Material e Métodos

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), triptona de soja (TSB) (30 g L") e agar (20 g L"); as quais
foram incubadas por 24h em estufa bacteriolégica. Apos este periodo, uma algada da colénia foi
transferida para frascos de Erlenmeyer de 500 mL contendo 200 mL de meio de cultivo (extrato de
levedura, 5g L'; TSB, 30g L). A agitacdo para oxigenagdo foi mantida a 150 rpm por 72h com a
temperatura de 30°C, para a multiplicagdo e crescimento das bactérias. Posteriormente a conclus&o do
cultivo, os 200 mL foram distribuidos em 4 tubos falcons (50 mL), os quais foram centrifugados a 4000

rpm durante 15 min na temperatura de 30°C.

A biomassa sedimentada foi ressuspensa em 40 mL de agua Milli-Q, foi realizada a agitagédo em vortex e
centrifugada novamente afim da retirada de algum material ainda restante mantendo somente a bactéria.
Apbs esta etapa, a biomassa foi ressuspensa em 40 mL de solugdo de NaCl 1M, sendo reunidas em um
frasco de Erlenmeyer de 500 mL. O frasco foi mantido durante 60 minutos sob a agitagdo de 100 rpm a
30°C. Em seguida, o conteudo foi centrifugado, e a biomassa sedimentada foi mais uma vez ressuspensa

em 40 mL de &gua Milli-Q e novamente centrifugadas.

A etapa seguinte ao pré-tratamento foi realizada para imobilizagéo celular. Foram adicionados 30 mL de
solugéo de alginato de sodio 2 % (m v-), a aproximadamente 1 g de biomassa bacteriana, totalizando 120
mL de solugdo celular, a qual foi agitada e reunida em um frasco de Erlenmeyer de 250 mL. Com o
auxilio de uma bomba peristéltica, foram gotejados 10 mL de solug&o de alginato de sodio + biomassa de

B. subtilis em Erlenmeyer de 125 mL contendo 15 mL de solugéo CaCl; 1M.

As solugdes de La e Sm foram preparadas na concentragdo pré-estabelecida de 500 mg/L e o pH foi
ajustado em 3. Os testes de biossorgdo em batelada foram realizados a partir de solugdes sintéticas de

6xidos de lantanio e samario, em sistemas mono-elementares (La ou Sm, separadamente).

Para os ensaios de biossorcdo, foram realizados testes em duplicata para todas as concentragdes
iniciais. Nos frascos de Erlemmeyer contendo as células imobilizadas foram inseridos 20 mL de solugao

de ETRs. Na Ultima etapa, os frascos de Erlemmeyer foram colocados no shaker por 1h a 100rpm e 30°C.
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As solugdes foram separadas das células imobilizadas e enviadas juntamente com a solugéo inicial de

cada concentracdo para serem analisadas pelo uso do ICP-OES na COAMI/CETEM.

4. Resultados e Discussao

O estudo cinético desse trabalho avaliou a remogao de lantanio (La) e samario (Sm) através da biomassa

imobilizada de B. subtilis no intuito de verificar o equilibrio do processo. Estudos indicam que a

biossor¢éo de lantanideos pela biomassa microbiana é baseada num mecanismo de reagdes combinadas

de troca-idnica, complexagdo e microprecipitagdo (KAZY et al., 2006).

A cinética de biossorcdo dos ETRs La e Sm pela biomassa imobilizada de B. subtilis foi avaliada em

sistemas mono-elementares sob agitagdo e temperatura constantes, sendo os resultados apresentados

nas Figuras 1 e 2. A biossorgdo de La e Sm aumentou com o aumento do tempo de contato entre o

material biossorvente e a solugao idnica aquosa.
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Figura 1. Cinética de biossorgao de lanténio pela biomassa imobilizada de Bacillus subtilis.
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Figura 2. Cinética de biossorgao de samério pela biomassa imobilizada de Bacillus subtilis.
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Na Figura 1 foi verificado que a biossor¢éo foi relativamente rapida quando comparada aos tempos
propostos. Nos primeiros minutos ja conseguimos observar a cinética acontecendo, aos 60 minutos cerca
de 62% de lantanio é biossorvido. O equilibrio é atingido em 125 minutos com uma pequena diferenca de

3% de biossorcao comparado a cinética em 60 minutos.

Na Figura 2, a cinética levou um pouco mais de tempo para atingir o equilibrio, porém, obteve melhor
resultado de biossorcao chegando a 78% de samério em 180 minutos. No geral, a cinética de biossor¢éo
de lantanideos por micro-organismo parece seguir 0 modelo de pseudo-segunda ordem, mesmo com
baixas concentracdes iniciais (KUCUKER et al., 2017). Ensaios experimentais estdo em andamento para
que concluir a determinacdo dos parametros cinéticos da biossorgdo de La € Sm pelas biomassas

avaliadas no projeto.

Através da analise da porcentagem de biossor¢ao de cada ETR separadamente, pode-se observar que a
ordem de preferéncia para a sorcdo foi Sm>La. Estudos complementares em sistemas bi-elementares
serdo necessarios para a determinacdo da preferéncia das biomassas avaliadas, tanto a B. subtilis e A.

falcatus.

5. Conclusao

O presente projeto busca comparar futuramente a a¢do de duas biomassas, B. subtilis e A. falcatus,
imobilizadas em gel de alginato de calcio na biossorcao de ETRs. Apos o estudo cinético do biossorvente
imobilizado de B. subtilis, pode-se concluir que o equilibrio do sistema ocorreu em 125 minutos para
lantanio e 180 minutos para samario, indicando um répido processo de biossor¢do que podera ser
otimizado para futuras aplicagbes em processos de separagdo baseados em técnicas
biohidrometaldrgicas. A porcentagem biossorvida se mostrou significativa, € a ordem de preferéncia
observada para a biossorcéo foi Sm>La, demonstrando o potencial do biocatalizador na separagao de

ETRs médias e leves.
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