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INTRODUCAO:

O grupo dos metais terras-raras compreende 17 elementos, composto pela série dos
lantanideos, escandio e o itrio (IUPAC, 2014). Estes metais possuem propriedades semelhantes
entre si devido a similaridade de suas configuracdes eletrénicas, tornando-os intercambidveis com
a maioria dos outros minerais e também dificultando sua separagdo, uma vez que ndo séo
encontrados em sua forma pura (Jha et al., 2016).

Em virtude da dificuldade de obtencao e aos custos de purificacdo desses metais a partir de
minérios, vem sendo estudada a viabilidade de aplicagéo de diferentes métodos para a recuperagéo
de metais terras-raras. Os métodos mais comuns sdo a extracdo com solvente e a remogao por
troca ibnica. Porém, estes métodos tradicionais apresentam desvantagens como grande consumo
de reagentes e energia, baixa seletividade, alto custo operacional e geracéo de residuos (Das e
Das, 2013). Neste contexto, a adsor¢cdo se mostra como uma alternativa promissora por sua
simplicidade de operagéo, baixo custo e eficiéncia de remog¢do, mesmo em baixas concentragdes
de ions (Costa et al., 2020). Assim, a busca por adsorventes alternativos com alta capacidade de
adsorcao e dessorcao, grande area superficial e baixo custo vem se tornando recorrente e, dentre
0S materiais adsorventes alternativos, os materiais argilosos, como a vermiculita expandida, se
destacam por apresentar essas caracteristicas.

As argilas sdo minerais classificados como filossilicatos, de ocorréncia natural, que possuem
estrutura formada por camadas em folhas tetraédricas e octaédricas (Costa et al., 2020). A
vermiculita tem em sua composicdo SiO, em camadas tetraédricas e Mg(OH). e AI(OH)s; em
camadas octaédricas (El-Bayaa et al., 2009). A forma expandida € obtida a partir do processo de
exfoliacdo que consiste no rapido aquecimento a temperaturas maiores que 900 °C para a remocao
de agua que pode estar retida na estrutura argilosa, aumentando, assim, a porosidade do material
(Freitas et al., 2017) e a éarea superficial, melhorando as caracteristicas requeridas de um
absorvente em aplicagBes industriais. Processos industriais continuos de adsor¢do comumente
utilizam-se de leitos fixos que apresentam simplicidade de operacdo em larga escala e alta e
eficiéncia de recuperacédo (Costa et al., 2020).

O objetivo deste estudo € avaliar a adsor¢do em coluna de leito fixo do metal terra-rara itrio
de solucdes aquosas utilizando-se vermiculita expandida como adsorvente alternativo. No
desenvolvimento desse estudo avaliou-se a especiacdo metalica do metal em fungéo do pH e os
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efeitos de diferentes vazdes e concentracdes da solucéo, determinando-se parametros de eficiéncia
e de transferéncia de massa para avaliacdo do processo de adsor¢éo continua do metal itrio.

METODOLOGIA:
Especiacdo metalica

Diagramas de especiacdo metalica em funcdo do pH foram simulados utilizando os
softwares Hydra e Medusa (Puigdomecnech, 2013) a fim de se conhecer as diferentes espécies
ibnicas no meio aquoso. Foram utilizadas as proporcdes estequiométricas dos ions do sal de metal
utilizado para a construcdo dos diagramas.

Argila
A argila vermiculita expandida utilizada neste estudo foi cedida pela empresa de mineracéo
Brasil Minérios S/A (Sao Luis de Montes Belos - Goias). O material foi classificado entre peneiras

de 16 a 24 mesh (diametro médio de 0,855 mm), seco a 100 °C por 24 h e acondicionado em
dessecador de silica gel até o uso nos experimentos.

Preparo das solugdes de metais

As solucdes foram preparadas por diluicao da solucdo estoque de itrio preparada com nitrato
de itrio (lll) hexahidratado em agua ultrapura acidificada com &cido nitrico (pH 4,5 ~ 5,0). As
solugdes tiveram o pH ajustado para 4,5, com solucéo de acido nitrico 0,1 e 0,5 mol/L, de acordo
com o estudo especiagdo metélica.

Determinacdo da concentragdo de itrio

Para a determinacéo de itrio em fase aquosa foi utilizada a espectrofotometria UV-visivel
(A=575 nm) de acordo com o método colorimétrico proposto por Mukherji (1966) e adaptada por
Costa et al. (2019). Para a determinagdo da concentracdo do metal, foi adicionada 2 mL de solugéo
metdlica de itrio, 3 mL de solu¢édo a 4,5.10* mols/L de alaranjado de Xilenol P.A. (Dinamica),
preparada em solugéo de 50% de etanol e 5 mL de solucdo tamp&o acido acético/acetato de sodio
(pH 5,6 — ambos com concentracdo de 0,1 mol/L). Duas horas ap6s a mistura das solucdes, a
concentracdo de itrio foi determinada em UV-Vis utilizando-se a curva analitica previamente
determinada. A curva analitica foi construida com concentragdes pré-determinadas que variaram
entre 0,0 a 0,15 mmol/L, com variacdo de absorbancia de 0 a 1,1 (R? = 0,999).

Ensaios na coluna de leito fixo

Utilizou-se coluna de vidro para a montagem do leito fixo de vermiculita expandida com 5
cm de altura e didmetro de 0,5 cm, totalizando aproximadamente 0,2 g de adsorvente no leito. Todos
0s experimentos foram realizados em temperatura ambiente (~ 23 °C). O estudo de adsorc¢éao foi
realizado em duas etapas com objetivo de se avaliar o efeito de diferentes vazdes e concentracdes
na eficiéncia de adsor¢cdo em processo dindmico. A solugcdo foi bombeada no leito em fluxo
ascendente com o auxilio de bombas peristalticas Masterflex/ColePalmer. As vazdes avaliadas
foram de 0,25, 0,5 e 1,1 mL/min com concentracdo de 1 mmol/L. A partir dos resultados obtidos
utilizou-se a vazao de 0,25 mmol/L e variou-se a concentracdo metalica da solugcdo bombeada em
0,25, 0,5 e 1 mmol/L

A eficiéncia e a performance do leito em diferentes condi¢cdes de operacdo do processo
adsortivo foram avaliadas pela quantidade de itrio retida até o ponto de ruptura (qu) (Eg. 1), a
quantidade itrio retida até o ponto de exaustao (q:) (Eg. 2), a altura da zona de transferéncia de
massa (hzmv) (Eq. 3), as porcentagens de remocao util (%oRem,) (Eq. 4) e de remocdo total (%oRem;)

(Eq. 5).

[ (1-5) (-9
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Sendo: g: a quantidade de fons Y3* removida até o ponto de saturacdo da coluna (mmol/g), qu a
quantidade de ions Y*" removida até o ponto de ruptura (mmol/g), Co a concentragao inicial de itrio
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na alimentacdo do leito (mmol/L), C a concentracdo de ions itrio na saida do leito no instante t
(mmol/L), m a massa de bioadsorvente na coluna (g), Q a vazao do sistema (mL/min), t; o tempo de
ruptura do leito (min) e ts 0 tempo de saturacdo (min), hzrm a altura da Zona de Transferéncia de
Massa (cm) e H. a altura do leito (cm).

Modelagem matematica

Os modelos de Thomas et al. (1944), Yoon-Nelson et al. (1984) e Yan et al. (2001) foram
utilizados para a obtencao dos parametros das curvas de ruptura e para descrever o0 comportamento
dindmico do processo adsortivo dos ions de itrio nas particulas de vermiculita expandida. A
capacidade preditiva dos modelos foi avaliada pelo valor do coeficiente de determinacio R? e pelo
critério de Akaike corrigido (Costa et al., 2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O estudo da especiacdo metdlica em funcéo do pH foi realizado utilizando-se o programa
Hydra/Medusa. Observou-se que em todas as concentracdes avaliadas somente a espécie idnica
Y3 esta presente até o pH 5,2. A partir do pH 5,2 ocorre a presenca da forma i6nica YOH?" cuja
predominancia aumenta em maiores valores de pH. O pH 4,5 foi escolhido para a realizagdo dos
experimentos. O valor escolhido encontra-se a uma distancia segura do valor 5,2 evitando assim a
formacé&o de outras espécies idnicas além de Y3*,

Os ensaios dinamicos de adsorcéo foram realizados avaliando-se o efeito de diferentes
vazdes e diferentes concentracdes de itrio na solugdo aquosa na entrada do leito. As vazbes
avaliadas foram 0,25, 0,50 e 1,0 mL/min, com concentracdo fixa de 1 mmol/L de itrio, e as
concentracdes investigadas foram 0,25, 0,50 e 1 mmol/L, com vazé&o fixa de 0,25 mL/min. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 1 e Tabela 1.

1 @o@oooooo 1
0,8 0,8
s 0,6 v - @ 0,6
S 04 azdo 1 mL/min O 04 &Conc. 1 mmol/L
' OVazdo 0,5 mL/min CIConc. 0.5 mmol/L
0,2 <©Vazdo 0,25 mL/min 0.2 Conc. 0.25 mmol/L
0 . e e ey 0 RIS L S s t |
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (min) tempo (min)
(A) — Concentragéo fixa: Co = 1 mmol/L (B) — Vazéo fixa: Q = 0,25 mL/min

Figura 1 — Ensaios dindmicos em coluna: (A) Efeito da variacéo da vazéo (Q) de solucao
permeada no leito e (B) Efeito da variagdo da concentragdo da solugdo metalica

Vazao :

~ hZTM 0 0 truptura tsaturagéo
i reeayy (mmole) ammole) o) YEREM BOREM i) (min)
11:1,0 0,042 0,719 4,71 68,8 15,96 10,1 741
0,5:1,0 0,068 0,424 4,20 88,88 16,92 30,0 983
0,25:1,0 0,114 0,386 3,52 92,58 30,52 98,7 1011
0,25:0,5 0,210 0,423 2,52 94,19 40,98 338,4 1566
0,25:0,25 0,193 0,394 2,56 96,55 47,81 628,3 2596

Tabela 1 — Parametros de eficiéncia das curvas de ruptura do estudo fluidodindmico para a
adsorcao de itrio

Pela Figura 1A e Tabela 1, avaliando-se o efeito da variacdo da vazdo de operacao da
coluna, observa-se que com a diminui¢do de Q, ha acréscimos no tempo de ruptura, com aumento
de 10,1 para 98,7 min (877%), e no tempo de saturacdo, de 741 para 1011 min (36%),
respectivamente. O resultado obtido era esperado, uma vez que em maiores vazdes a saturacao
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do leito ocorre mais rapidamente. O comprimento da zona de transferéncia de massa (hzrwv) indica
a zona em que o processo de captura do metal no solido adsorvente ocorre na coluna. Essa zona
caminha pelo leito a medida que o fluido permeia a coluna saturando as camadas mais proximas a
entrada do leito. Idealmente, quanto menor esse comprimento, maior a afinidade e rapidez do
processo adsortivo, o que faz com que a ruptura ocorra de maneira abrupta. A chamada ruptura
ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito e a concentracdo de saida atinge 5% do valor de entrada
(C/Co = 0,05), sendo o tempo desse processo controlado pelas condigdes operacionais do leito e
do adsorvente, como, vazao de operacéao, concentracdo de soluto e capacidade adsortiva maxima
do adsorvente (Geankoplis, 2003). A capacidade 0til do leito indica a capacidade adsortiva do
adsorvente até o ponto de ruptura, ja a capacidade total é obtida quando o leito atinge a saturacéo
total (C/Co = 1). Comparativamente, observa-se menores valores de hzrw com a diminuigdo da
vazédo, com valores de 4,71, 4,20 e 3,52 cm quando Q é 1,1, 0,5 e 0,25 mL/min, respectivamente,
0 que indica uma menor resisténcia a transferéncia na mais baixa vazdo. Em vazdes mais altas, a
solucdo permeia o leito mais rapidamente e dificulta a extensao da difusdo dos ions de itrio na
matriz e nos poros do adsorvente (Cardoso et al., 2018), permitindo, assim, a saida do ion metalico
do leito antes da adsorcdo ocorrer. Este fato pode ser observado pelo rapido rompimento e
inclinacdo das curvas de ruptura em tempos mais baixos (Figura 1A). Na menor vazao avaliada
(0,25 mL/min), a capacidade util do leito apresentou o melhor resultado de 0,114 mmol/g, em
comparagdo com a vazao de 1,0 mL/min com g, de 0,042 mmol/g, sendo o valor obtido 171% maior.
Também, na menor vazao, que apresenta um maior tempo de residéncia, obteve-se os mais altos
valores de porcentagem de remocéao util e total, de 92,58% e 30,52%, respectivamente, para a
concentracdo de alimentagdo de 1 mmol/L. Os maiores valores de qu, %Rem, e %Rem;, e menores
valores de hzrm traduzem a menor resisténcia na transferéncia de massa e difusdo (Geankoplis,
2003) e a maior eficiéncia no processo adsortivo (Cantuaria et al., 2015) observada na vazao de
0,25 mL/min e, por esse motivo, essa vazao foi utilizada no estudo do efeito da concentracdo na
operagéo do leito.

Pela Figura 1B e Tabela 1, que apresenta o efeito da variacdo da concentracao de itrio na
entrada do leito, verifica-se um aumento no tempo de ruptura e saturagdo com a diminuicdo da
concentracdo do metal na solugdo. Em maiores concentragdes houve uma saturacdo mais rapida
da coluna, com tempo de saturacdo igual a 1011, 1566 e 2596 min nas concentracfes de 1,0, 0,5
e 0,25 mmol/L, respectivamente. Ja o tempo de ruptura foi de 98,7, 338,4 e 628,3min quando C, foi
de 1,0, 0,5 e 0,25 mmol/L, nesta ordem. Esse fato ocorre devido ao maior gradiente de concentracao
entre o meio fluido e a superficie do sélido em concentragdes mais altas. Os valores de hzrw das
curvas de ruptura de Co igual a 0,5 e 0,25 mmol/L foram proximas, com valores de 2,52 e 2,56,
respectivamente. De maneira similar, os valores de porcentagem de remoc¢do util (%Remy)
apresentaram pouca diferenca: 94,16% para 0,5 mmol/L e 96,55 para 0,25 mmol/L. Entretanto,
observa-se melhores valores de capacidade adsortiva (til e total quando a concentracao de entrada
é de 0,5 mmol/L. Os valores de g, diminuiram de 0,210 para 0,193 mmol/g e os de g decresceram
de 0,423 para 0,394 mmol/g quando a concentracéo variou de 0,5 para 0,25 mmol/L. A saturagéo
mais rapida quando Co, € 1 mmol/L, comparada com os outras Co avaliadas indica que o efeito
difusivo é influenciado pela concentracao inicial (Freitas, 2018), porém, nas concentracdes
investigadas de 0,25 e 0,50 mmol/L esse efeito apresenta menor influéncia, muito provavelmente
devido a resisténcia em transferéncia de massa no processo adsortivo. Os melhores resultados
guando a coluna é operada com C, igual a 0,5 mmol/L pode ser observado visualmente. Na Figura
1B, avaliando-se as curvas de 0,25 e 0,5 mmol/L nota-se que o comportamento de uma fungéo
degrau é mais proximo para a curva de 0,5 mmol/L. Em sistemas dindmicos de leito fixo, a
semelhanca da curva com a funcdo degrau indica uma menor zona de transferéncia de massa (hzrm)
e, consequentemente, uma menor resisténcia difusiva no processo adsortivo (Freitas, 2018;
Geankoplis, 2003).

Na Tabela 2 os pardmetros dos modelos de curva de ruptura para adsor¢cdo de itrio sdo
apresentados. Verifica-se pela Tabela 2 que, dentre os modelos avaliados, Yan et al. (2001) melhor
se ajustou aos dados experimentais em todas as condi¢cdes. Maiores valores de R? e menores
valores de AICc foram obtidos no ajuste desse modelo. O critério de Akaike corrigido (AICc) é um
critério utilizado para analisar comparativamente ajustes de modelos ao mesmo conjunto de dados.
Quanto menor o valor de AICc, melhor o modelo se ajusta aos dados. Em todas as curvas de ruptura
o0 modelo de Yan obteve melhores resultados indicando ser a equacao preditiva que melhor
descreve o sistema de adsor¢do de itrio em sistema dindmico de adsorcao.
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Q: 1 mbL/min 0,5mL/min 0,25 mL/min 0,25 mL/min 0,25 mL/min

Modelos Co: 1 mmol/L 1 mmol/L 1 mmol/L 0,5 mmol/L 0,25 mmol/L
ky 0,02231  0,01625 0,13161 0,00776 0,00417
Yoon-Nelson T 53,795 134,677 281,204 623,956 1235,05
etal. (1984) R2? 0,867 0,963 0,987 0,993 0,998
AlCc -162,36  -154,09 -153,32 -290,04 -332,49
A 0,18558  1,88147 3,18610 4,53796 4,93515
Yanetal. B -0,02328  0,00865 0,00372 0,00165 0,00083
(2001) R2 0,981 0,999 0,998 0,999 0,999
AlCc -243,06  -258,33 -203,70 -372,96 -362,95
AT 1,21327  -26,7248 3,70091 4,83911 5,15368
Thomas et BT 0,02250  -0,02333 0,02132 0,00776 0,00417
al. (1944) R2 0,868 0,960 0,987 0,993 0,998
AlCc -162,36 -32,51 -153,32 -290,04 -332,49

Tabela 2 — Parametros dos modelos de curva de ruptura no estudo fluidodindmico

CONCLUSOES

O estudo indicou que a vermiculita expandida € um adsorvente promissor para a adsor¢cao
de ions itrio. Os resultados obtidos indicaram que a concentracao inicial e a vazao utilizadas tem
efeito direto na eficiéncia do processo adsortivo. Dentre as condi¢des investigadas a vazao 6tima
de operacao foi a de 0,25 mL/min e quando a concentragdo de entrada de 0,5 mmol/L foi a que
forneceu os melhores parametros de eficiéncia e de transferéncia de massa, com remocao Util de
94,19%, remocéao total de 40,98% e 2,56 cm de altura de zona de transferéncia de massa. O modelo
de Yan et al. (2001) foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais e, dessa forma, apresenta
a melhor capacidade preditiva dentre os modelos avaliados.
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