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REMOCAO/RECUPERACAO DE METAIS TERRAS-RARAS E NOBRES DE SOLUCAO AQUOSA POR
BIOADSORGAO UTILIZANDO ARGILAS E PARTICULAS POLIMERICAS DE SERICINA E ALGINATO
COMO ADSORVENTES ALTERNATIVOS

Fernando Fernandes De Oliveira Junior*, Gustavo Henrique Rodrigues*, Mariane Vitoria Alves Ribeiro*,
Talles Barcelos da Costa, Giani de Vargas Brido, Thiago Lopes da Silva, Meuris Gurgel Carlos da Silva,
Melissa Gurgel Adeodato Vieira

Resumo

Neste projeto de iniciacdo cientifica investigou-se a bio/adsor¢cdo de ions metalicos nobres e
terras-raras usando como bioadsorvente as particulas de sericina e alginato e como adsorvente a
vermiculita expandida. A sericina utilizada para formagcdo dos bioadsorventes poliméricos foi
extraida do casulo do bicho-da-seda. Os ensaios cinéticos de bioadsor¢ao de paladio e lantanio
em particulas de sericina e alginato, bem como os ensaios de adsor¢cao dos metais neodimio e
itrio em vermiculita expandida mostraram que 0s materiais adsorventes apresentaram cinética
rapida e atingiram excelentes capacidades de adsorcao, indicando sua potencial aplicacdo para o
tratamento de efluentes ricos em metais terras-raras e nobres.

Introducéo

Os metais terras-raras (MTRS) e nobres apresentam iniUmeras aplicacdes que contribuem
para importantes setores, das quais se destacam a producéo de lasers, lentes, super-imas, vidros
e ceramicas, micro-ondas, sensores, corantes, revestimentos, condutores eletronicos,
catalisadores de cragueamento e oxidacao, joalheria e materiais biomédicos (Das & Das, 2013;
Nagarjuna et al., 2017).

Devido ao alto valor agregado destes metais, busca-se recuperar os MTRs e metais
preciosos, como o paladio, de fontes secundarias mesmo em baixas concentracdes. Em sistemas
diluidos, a bio/adsorcdo € atrativa devido a sua simplicidade e eficiéncia de remocdo e
recuperacgdo de ions metalicos (Anastopoulos et al., 2016).

As particulas de sericina e alginato, polimeros naturais, se destacam como bioadsorventes
por serem renovaveis, abundantes e de baixo custo. Por outro lado, a vermiculita expandida, um
argilo-mineral, destaca-se pela néo toxicidade, alta capacidade de troca idnica e também pelo seu
baixo custo.

Assim, o objetivo deste trabalho foi realizar o estudo cinético da bio/adsor¢édo dos ions



terras-raras La%*, Nd* e Y3*, além do ion metdlico precioso PdCls usando materiais
bio/adsorventes alternativos de baixo custo. As particulas de blenda entre sericina e alginato
reticuladas quimicamente com PEG e PVA foram avaliadas nos ensaios cinéticos de bioadsor¢éo
de PdCls* e La®*, respectivamente. A vermiculita expandida foi investigada em experimentos de
cinética de adsorcéo dos ions terras-raras Nd®* e Y3*.

Metodologia

As particulas de sericina e alginato foram preparadas de acordo com as metodologias
descritas por Silva et al. (2016) e Santos et al. (2018). Os casulos do bicho-da-seda da espécie
Bombyx mori fornecidos pela empresa BRATAC (Londrina/PR) foram limpos e cortados. A
extracdo da sericina foi realizada na proporcédo de 4:100 (m/V) em autoclave a 1,0 kgf/cm? ~ 120
°C por 40 min. A solucdo de sericina extraida foi estabilizada a temperatura ambiente (~ 25 °C)
por 12 h e congelada/descongelada por 24 h para o fracionamento da sericina. A concentracdo da
sericina foi ajustada por diluicdo para 2,5% (m/V). Duas blendas de sericina e alginato foram
preparadas pela adicdo de alginato de sodio 2,0% (m/V) e diferentes agentes reticulantes: alcool
polivinilico (PVA) ou éter polietilenoglicol diglicidico (PEG). A blenda foi gotejada em solucdo de
nitrato de célcio 4,1% (m/V) para formar as particulas de SAPVA e SAPEG. Apés esse processo,
as particulas foram lavadas em &gua deionizada e reticuladas termicamente em estufa a 40 e
100 °C por 24 h.

A vermiculita expandida foi doada pela empresa Brasil Minérios SA. A vermiculita
expandida foi peneirada e a fracéo retida entre as malhas 16 e 24 mesh (abertura = 0,855 mm) foi
utilizada nos experimentos de adsorcao.

Nos experimentos de adsor¢cdo, uma massa pré-determinada de bio/adsorvente foi
colocada em contato com um volume de solucdo contendo o metal de interesse e agitada
constantemente em agitador magnético, conforme as condi¢cdes experimentais da Tabela 1.
Foram retiradas aliquotas em intervalos pré-determinados de tempo e as mesmas foram
centrifugadas e filtradas. A concentracdo de MTR foi determinada por espectrofotometria de UV-
visivel utilizando a metodologia apresentada por Granados-Correa et al. (2013).

A capacidade de adsorc¢ao (q:) e o percentual de remocao (%R), foram determinados pelas
equacdes 1 e 2, respectivamente.

4, = (CO _ Cf).v ®
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Sendo, Co a concentragéo inicial (1 mmol/L); Ct a concentragéo de metal a cada instante de tempo
(mmol/L); V o volume da solucdo metalica utilizada no ensaio (L); m a massa de adsorvente (g).



Tabela 1: Condicbes experimentais dos ensaios cinéticos

. Co . L
Bio/adsorventes Metal (mmol/L) T (°C) Agitacéo (rpm) Dosagem (g/L) pH
SAPEG Pd 10 2,5
SAPVA La 10 50

VE Nd 1.0 25 200 14 35

VE Y 10 4,5

O preparo de solucdes contendo terras raras (TR) foi realizado pela dissolucdo dos sais de
nitrato hexahidratado (TR(NO3)3.6H20). A solugdo do metal nobre paladio foi preparada pela
dissolucédo do sal de cloreto de paladio Il, PdClz. O software Visual MINTEQ® 3.0 foi utilizado para
determinar os pHs adequados para os ensaios de cinética de bio/adsor¢éo dos ions terras-raras,
por meio de diagramas de especiacdo metdlica para os ions terras-raras lantanio, neodimio e itrio,
na concentracdo de 1.0 mmol/L, mesma dos ensaios cinéticos. Em relacdo ao metal precioso
paladio, o pH adotado foi de 2,5, uma vez que nesta faixa é possivel garantir que o paladio se
encontra em sua forma ibnica soltuvel (Tsezos et al., 1996).

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta as particulas de SAPEG e SAPVA e vermiculita expandida, utilizadas
como bio/adsorventes. As particulas de sericina e alginato apresentaram um formato mais esférico
e regular do que a vermiculita expandida, cujas particulas tem formato “fole” pela intercalacdo das
camadas de silicato.

Figura 1: Aspecto visual das particulas de SAPEG, SAPVA e VE.
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A partir da Figura 2 (a), (b) e (c), verifica-se que a fragdo ibnica sollvel dos ions terras-raras
ocorre em pH inferior a 6,5 para o lantanio e neodimio, e 6,0 para o itrio. Com isso, para avaliar a
bio/adsorcdo desses ions terras-raras nos estudos cinéticos, o pH foi ajustado e controlado
durante os experimentos em 5,0 para o La®*, 3,5 para o Nd3* e 4,5 para o Y3*. Nestes valores de
pH é seguro afirmar que apenas as espécies sollveis ibnicas desses MTRs estéo presentes. Este
procedimento foi adotado para evitar a precipitacdo quimica que pode ocorrer aos ions terras-
raras e, também, evitar a formacéo das espécies LaOH?*, NdOH4", Nd2(OH)2**, NdOH?*, Y2(OH)2**
e YOH?*, em pH superior a 6,0.



Figura 2: Especiacao metalica em funcéo do pH para os MTRs La (a), Nd (b) e Y (c).
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Figura 3: Cinéticas de bio/adsorcdo dos sistemas SAPEG-Pd (a), lantanio em particulas de
SAPVA-La (b), VE-Nd (c) e VE-Y (d), Co= 1,0 mmol/L.
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De acordo com a Figura 3 (a), (b), (c) e (d), observa-se que para o sistema SAPEG-Pd o
tempo necessario para alcancar o equilibrio foi de 600 min atingindo uma capacidade de adsorcéo
de 0,098 mmol/g. Para o sistema SAPVA-La, o tempo para alcancar o equilibrio foi de 270 min e
0 ge foi 0,101 mmol/g. Ja para os sistemas VE-Nd e VE-Y, a condicao de equilibrio foi atingida em
25 e 60 min, com capacidades de adsorcdo de 0,072 e 0,094 mmol/g, respectivamente. Além
disso, a partir da inclinacdo das curvas cinéticas, observa-se que inicialmente a taxa de
bio/adsorcéo é alta e a mesma diminui conforme se aproxima da condi¢do de equilibrio.



Conclusdes

Neste estudo foram realizados ensaios cinéticos de adsorcdo dos sistemas SAPEG/Pd,
SAPVA/La, VE/Nd e VE/Y. A cinética dos sistemas com vermiculita expandida como adsorvente
€ mais rapida do que a dos sistemas que utilizaram particulas de sericina e alginato. No entanto,
as maiores capacidades de adsor¢do foram alcancadas quando aplicadas as particulas SAPEG e
SAPVA. Portanto, os resultados indicam, seja pela cinética rapida, seja pelas altas capacidades e
eficiéncias de adsorcéo, qudo promissor € o uso das particulas de SAPEG, SAPVA e VE na
remocao de lantanio, neodimio, itrio e paladio de efluentes.
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