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RESUMO

RECUPERACAO DE CERIO E LANTANIO LIXIVIADOS DE
FOSFOGESSO POR ADSORCAO UTILIZANDO RESIDUOS DE UVA

AUTORA: Rafaela Nogueira Fontoura da Silva
ORIENTADOR: Guilherme Luiz Dotto
COORIENTADORA: Paola de Azevedo Mello

O fosfogesso ¢ um subproduto da industria de fertilizantes de alto impacto ambiental,
formado durante a produgdo de acido fosforico a partir da rocha fosfatica, ¢ composto
principalmente por gesso e pode conter uma série de impurezas, incluindo os elementos terras
taras (ETRs). Uma alternativa favoravel para o gerenciamento desse material ¢ a recuperacao
por adsor¢do dos ETRs lixiviados de fosfogesso. A adsor¢ao utilizando residuos industriais
como adsorventes ¢ ainda mais promissora. Dentre desse contexto, o residuo de uva origina-se
do processo de obtencdo do vinho e seu descarte, também, pode causar consequéncias
ambientais devido sua alta concentracdo de compostos fendlicos. Assim, a presente pesquisa
se propds a avaliar a utilizacdo do engaco de uva na adsor¢cdo de lantinio e cério para
identificar as melhores condi¢des de operagao propiciando a aplicagdo do bioadsorvente nos
ETRs lixiviados de fosfogesso. O engaco de uva foi caracterizado e apresentou uma estrutura
amorfa, com superficie heterogénea e muito porosa. Também, foi possivel identificar os
grupos que correspondem a acidos carboxilicos, fendis, alcoois, acidos alifaticos, anéis
aromaticos. O estudo de efeito do pH mostrou que o processo de adsor¢do dos ions La*" e
Ce*" foi favorecido em pH 5,0. A cinética de adsor¢do seguiu o modelo pseudossegunda
ordem. Em apenas 20 minutos, 80% da saturagdo foi alcangada, enquanto o equilibrio foi
atingido apo6s 120 minutos. As isotermas de adsorcdo foram adequadamente ajustadas ao
modelo de Langmuir, e as capacidades maximas de adsor¢do foram obtidas a 298 K, sendo de
35.22 mg g™ para La*" € 37.99 mg g'! para Ce**. Além disso, o processo de adsor¢do mostrou-
se favoravel, espontdneo e exotérmico. Na segunda fase do estudo, foi realizada a lixiviagao
do fosfogesso com solugdo de acido sulfurico. Em seguida, foi realizada a adsor¢dao dos ETRs
nas condig¢des experimentais de pH apds a lixiviagdo e ph 5,0 (ajuste realizado com solugao
de hidroxido de sodio), a 298 K, por 120 min e com dosagens de adsorvente de 1 e 5 g L.
Esse processo resultou em percentuais de remoc¢do acima de 95% para os REEs mais
abundantes, como o neodimio, lantanio e cério, em pH 5,0 e dosagem de 5 g L'! evidenciando
a eficacia do bioadsorvente utilizado. Esses resultados apontam para a potenciabilidade da
utilizacdo do residuo de uva como um promissor bioadsorvente na recuperacao de elementos
terras raras do lixiviado de fosfogesso.

Palavras-chave: Fosfogesso; Elementos terras raras; Adsor¢ao; Residuos de uva.



ABSTRACT

RECOVERY OF CERIUM AND LANTANUM LEACHED FROM
PHOSPHOGYPSUM BY ADSORPTION USING GRAPE WASTES

AUTHOR: Rafaela Nogueira Fontoura da Silva
ASVISOR: Guilherme Luiz Dotto
CO-ASVISOR: Paola de Azevedo Mello

Phosphogypsum is a byproduct of the fertilizer industry with a high environmental impact,
formed during the production of phosphoric acid from phosphate rock. It mainly comprises
gypsum and may contain impurities, including earth elements (ETRs). A favorable alternative
for managing this material is the recovery by adsorption of REEs leached from
phosphogypsum. Adsorption using industrial waste as adsorbents is even more promising.
Within this context, grape residue originates from obtaining wine, and its disposal can also
cause environmental consequences due to its high concentration of phenolic compounds.
Thus, the present research aimed to evaluate the use of grape stalk in the adsorption of
lanthanum and cerium to identify the best operating conditions enabling the application of the
bioadsorbent in ETRs leached from phosphogypsum. The grape stalk was characterized and
showed an amorphous structure with a heterogeneous and very porous surface. Also, it was
possible to identify the groups corresponding to carboxylic acids, phenols, alcohols, aliphatic
acids, and aromatic rings. The pH effect study showed that the adsorption process of La*" and
Ce*" ions was favored at pH 5.0. The adsorption kinetics followed the pseudo-second-order
model. In just 20 minutes, 80% saturation was reached, while equilibrium was reached after
120 minutes. The adsorption isotherms were appropriately adjusted to the Langmuir model,
and the maximum adsorption capacities were obtained at 298 K, which were 35.22 mg g™! for
La**, and 37.99 mg g! for Ce*". Furthermore, the adsorption process was favorable,
spontaneous, and exothermic. In the study's second phase, phosphogypsum was leached with
a sulfuric acid solution. Then, the adsorption of ETRs was carried out under the experimental
conditions of pH after leaching and pH 5.0 (adjustment carried out with sodium hydroxide
solution) at 298 K for 120 min and with adsorbent dosages of 1 and 5 g L''. This process
resulted in removal percentages above 95% for the most abundant REEs, such as neodymium,
lanthanum, and cerium, at pH 5.0 and a dosage of 5 g L'!, demonstrating the effectiveness of
the bioadsorbent used. These results indicate the potential of using grape residue as a
promising bioadsorbent in recovering rare earth elements from phosphogypsum leachate.

Keywords: Phosphogypsum; Rares earth elements; Adsorption; Grape residues.
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1 INTRODUCAO

A adsor¢do ¢ uma operagao de transferéncia de massa de componentes de um fluido
para a superficie de um solido (GOMIDE, 1980). Esta operacao tem como vantagens o baixo
custo, a versatilidade, a seletividade e a sustentabilidade. Atualmente, as pesquisas de novos
materiais para a atuagdo como adsorvente sdo tendéncia (FOMINA; GAAD, 2014). Uma
possibilidade de bioadsorvente sdo os residuos de uva gerados na produgdo industrial de
vinho. Esse residuo das vinicolas tende a ser descartado e esse processo pode gerar
degradagdo ambiental, principalmente devido a alta concentragdo de componentes fenolicos
(BUSTAMANTE et al., 2008). Assim, a atuacdo do residuo como bioadsorvente torna-se
uma boa alternativa para seu gerenciamento. Na presente pesquisa, o residuo utilizado serd o
engago da uva sem cascas e sementes.

Em paralelo, o fosfogesso ¢ um subproduto de grande impacto ambiental formado na
obtencdo de acido fosfoérico pelo método via umida. Por ser originario de rocha fosfatica, a
composicao desse subproduto pode ser ter muitas variagdes, mas, basicamente, o fosfogesso ¢
formado de sulfato de calcio diidratado, 6xidos, fluorsilicato, metais pesados, elementos terras
raras leves e radionuclideos. A cada tonelada de 4cido fosforico produzidos sdo gerados 5 t de
fosfogesso (TAYIBI et al., 2009; WU et al., 2022). A reciclagem do material ¢ limitada, pois
para utilizagdo segura do residuo nos setores da construcdo civil e agricultura, é necessario
realizar seu processamento para a eliminacdo de metais(loides), operacdo de alto custo
agregado. Assim, grande parte do fosfogesso ¢ descartado em depdsitos com grande potencial
de dano ambiental. Uma alternativa que vem sendo viabilizada ¢ a utilizagdo lixiviado obtido
ap6s a operacdo de lixiviagdo do fosfogesso com solucdo de 4cido sulfirico para a
recuperagdo de elementos terras raras por adsor¢cdo (YANG; ZHANG; YAN, 2016;
CHERNYSH et al., 2021; SILVA et al., 2022; JALALI et al, 2019).

Os elementos terras raras (ETRs) sdo os 17 elementos quimicos que compreendem o
grupo dos lantanideos, o itrio e o escandio. Os ETRs possuem inumeras aplicagoes,
principalmente relacionadas a tecnologias de baterias, lampadas, imas e catalisadores
(OMODARA et al., 2019). Dessa forma, a presente pesquisa visa verificar a utilizacdo do
engaco de uva como um bioadsorvente para a recuperacdo dos ETRs e, assim, gerar um
produto de valor agregado, ETRs, partindo de dois residuos industriais com potencial

poluidor, o fosfogesso e o residuo de uva.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho ¢ verificar a efetividade da utilizagdo de residuos
de uva (engaco sem casca e sementes) € na recuperagdo de cério e lantdnio a partir de

lixiviados do fosfogesso por operagao adsorgao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e C(Caracterizar os residuos de uva por meio de microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difragao de raios-X (DRX) e ponto

de carga zero;

e Realizar os estudos de efeito de pH, cinéticos, de equilibrio e termodinamicos da

adsor¢ao do cério ¢ lantanio com os residuos de uva em solugdes sintéticas;

e Aplicar as melhores condigdes observadas para a operacdo de adsor¢cdo com residuo

de uva para a recuperacio dos elementos terras raras lixiviados do fosfogesso.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse topico, serao abordadas as questdes relativas ao estudo do processo de adsorgao,
a utilizagdo de bioadsorventes, os desafios e oportunidades para o residuo de uva e fosfogesso

e a importancia dos elementos terras raras na cadeia produtiva.

3.1 ADSORCAO

A adsor¢ao € uma operacao unitaria de transferéncia de massa na qual as moléculas de
solugdes liquidas ou gasosas sdo concentradas na superficie de um sélido, devido as forgas de
atracdo entre o solido e as moléculas. O solido no qual esse fendmeno de adsor¢ao ocorre €
denominado adsorvente, enquanto as espécies quimicas retidas na superficie do sélido sdo
chamadas de adsorvatos (GOMIDE, 1980).

A tecnologia de adsor¢do tem sido amplamente utilizada no tratamento de agua e
efluentes devido seu baixo custo, eficiéncia, simplicidade e sustentabilidade (GOMIDE,
1980). Os aspectos que caracterizam esse processo sdo verificados com a utilizagdo de

modelos cinéticos, de equilibrio e termodinamicos.

3.1.1 Cinética de adsorc¢ao

O estudo da cinética de adsor¢ao fornece informagdes sobre a taxa de adsorcao, a
eficacia do adsorvente e os mecanismos de transferéncia de massa. O conhecimento dessas
variaveis ¢ fundamental para o projeto de sistemas de adsor¢do (WANG; GUO, 2020b). A
cinética de transferéncia de massa de adsor¢do ¢ dividida trés etapas:

1) Difusdo externa: o adsorvato € transferido através do filme liquido ao redor do
adsorvente. A diferenca de concentracdo entre a solugdo e a superficie do
adsorvente ¢ a for¢a motriz da difusao externa.

2) Difusao interna: descreve a propagacao do adsorvato nos poros do adsorvente.

3) Adsor¢ao do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (WANG; GUO, 2020Db).

Existem diversos modelos cinéticos na literatura, nessa pesquisa, serdo aprofundados
os modelos empiricos de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898) (Equagdo 1) e
pseudossegunda ordem (HO ef al, 1996) (Equagao 2).
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qr = q1(1 —exp (—kyt) (1)
t
U= W)~ (t/a) @

Onde, k1 (min™) e k2 (g mg'min™) sdo as constantes dos modelos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente, ql e g2 sdo os valores tedricos de
capacidade de adsor¢do (mg g!), t (min) é o tempo e q; (mg g™') sdo os valores de capacidade
de adsor¢dao em um tempo t.

Ambos os modelos sao amplamente utilizados e podem ser deduzidos pela cinética de
Langmuir (1918). Quanto ao modelo de pseudoprimeira ordem, ele descreve uma condi¢do na
qual a concentracao inicial de adsorvato ¢ alta, o processo de adsor¢ao estd no estagio inicial e
a concentragdo de sitio ativos no adsorvente ¢ baixa. Ao investigar os significados fisicos do
modelo de pseudossegunda ordem, verificou-se a concentracdo de adsorvato ¢ alta, o processo
¢ mais adequado para o estdgio final de adsor¢do e o material adsorvente ¢ abundante em

sitios ativos (WANG; GUO, 2020b).

3.1.2 Equilibrio de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcao referem-se as concentracdes de adsorvato de equilibrio na
fase liquida e a quantidade adsorvida no equilibrio na fase solida a uma certa temperatura. O
estudo do equilibrio de adsor¢do verifica informagdes como os mecanismos de adsor¢do, a
capacidade méxima de adsor¢do, bem como as propriedades dos adsorventes (WANG; GUO,
2020a).

Nesse trabalho, serdo utilizados os modelos de Freundlich e Langmuir. O modelo de
Freundlich descreve uma relagdo empirica entre a concentragcdo do adsorbato no equilibrio na
fase liquida e a capacidade de adsor¢do do adsorvente e pode ser utilizado para descrever a
adsorcdo multicamada, em sistemas ndo ideias e em superficies heterogéneas
(FREUNDLICH, 1906; INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2006). A isoterma de Langmuir
(1918) considera processo de adsor¢do em monocamada e supde que existe um numero
definido de sitios energeticamente equivalentes na superficie do adsorvente.

As Equagdes 3 e 4 demonstram as expressdoes matematicas dos modelos de Freundlich

e Langmuir, respectivamente.
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qe = ke C,'" 3)
CIm kLCe

= ——— 4

Qe =7 +k,C, “)

Onde, qm (g mg'min™') é a capacidade maxima de adsorcdo, kF (g mg™') (mg L") "'/ ¢

a constante de Freundlich e 1/n ¢ o fator de heterogeneidade.

3.1.3 Termodinimica de adsorcao

A determinagdo dos pardmetros termodindmicos de adsor¢do é motivada pela obtecao
de informagdes relevantes sobre o processo, como espontaneidade e mecanismo
predominantes. Os parametros termodinamicos calculados para a adsor¢ao sdo: variacao da
energia livre de Gibbs padrao (AG®), variagdo da entalpia padrao (AH®) e variacdo da entropia

padrdo (AS°) (Equagdes 5 ¢ 6).

AG® = —RTIn(p,Kp) (5)
AS®  AH°

=2 6

In(pwKp) R RT (6)

Onde, Kp ¢ a constante de equilibrio (L g'!), pw ¢ a massa especifica da solugdo (g L),
T é a temperatura (K) e R ¢ a constante universal dos gases (8.314 J mol!' K™).

A AG°® determina a espontaneidade do processo, se AG® < 0, os processos sao
espontaneos e a energia deixa o sistema. Em caso de AG°® > 0, os processos nao sao
espontineos a energia aumenta no sistema. A varia¢ao de entalpia padrio indica se o processo
¢ exotérmico (AH® < 0) ou endotérmico (AH® > 0). Valores negativos de AS® demonstram uma

redugdo na desordem da interface sélido/liquido apds a adsorcao (SAHMOUNE, 2019).

3.2 BIOADSORVENTES

O adsorvente ¢ um solido altamente poroso que pode ser de natureza carbonacea ou
inorganica, sintético ou de ocorréncia natural. Para ser eficaz no processo de adsorcdo, o
material deve ter um grande volume interno para garantir que seja acessivel aos componentes

que estdo sendo removidos do fluido (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).
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Além disso, o adsorvente deve ter boas propriedades mecanicas, como forca e
resisténcia ao atrito, e boas propriedades cinéticas, ou seja, capacidade de transferir moléculas
adsorventes rapidamente para os locais de adsor¢do. As matérias-primas e os métodos para
produzir adsorventes devem ser baratos para que a adsor¢ao possa competir com sucesso em
termos econdmicos com processos alternativos de separacdo (THOMAS; CRITTENDEN,
1998).

Carvao ativado, silica gel e zeolitas sdao exemplos de adsorventes tradicionalmente
utilizados na industria e apesar de sua alta capacidade de adsor¢dao, possuem algumas
limitagdes como os altos custos de producdo, as dificuldades na regeneracdo e a redugdo
significativa na capacidade de adsor¢@o apos ciclos continuos de regeneragdo. Nesse contexto,
impulsionados pela abundancia e baixo custo, surgem os bioadsorvente, materiais adsorventes
originarios de microrganismos, algas, plantas e residuos industriais, agricolas ou naturais
(ANDRADE et al., 2018).

Assim, a adsor¢dao usando bioadsorventes, ou bioadsor¢do, ¢ considerada uma
operacdo promissora, livre de poluicdo secundaria e uma biotecnologia de baixo custo, o que
tém incentivado pesquisadores a desenvolverem estudos focados na preparacao de novos
materiais. Além disso, a bioadsor¢ao representa uma alternativa a processos de metalurgia
extrativa visando a recuperacao e concentracao de metais de alto valor agregado como ouro,

prata, uranio e ETRs (FOMINA; GAAD, 2014).

3.2.1 Residuo de uva

A produg¢do de vinho inicia-se na colheita da uva, que passa pelo processo de
desengace, separacdo das bagas dos caules, denominados engaco, e segue para o
esmagamento, operagdo que remove o suco de dentro da uva. Apds a prensagem, coexistem as
porcdes de suco e bagagco. Na produgdo de vinho tinto, ambos sdo fermentados juntos,
enquanto na fermentacao de vinho branco apenas o suco ¢ utilizado. Apos a fermentacao do
vinho tinto, o liquido ¢ separado do bagaco. O vinho segue para as operacdes de maturagao,
filtracdo e engarrafamento (GRAINGER; TATTERSALL, 2005).

Anualmente a industria da viticultura fornece grandes quantidades de bagaco de uva
feito de cascas, sementes e engaco (POP et al., 2015). Os engagos da uva (cerca de 7%, p/p do
peso total da uva) s@o uma fonte de compostos fendlicos, como taninos, flavan-3-6is, acidos
hidroxicinamicos, flavondis monomeéricos e oligoméricos (TEIXEIRA et al., 2014; PING et

al., 2011).
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A quantidade de bagago gerada apds a vinificagdo depende do tipo de uva e
equipamento utilizado no esmagamento, mas esse valor ¢ de aproximadamente 20% a 30% do
peso original da uva (DWYER; HOSSEINIAN; ROD, 2014). De acordo com Ratnasooriya e
Rupasinghe (2012), cerca de 70% dos compostos fendlicos permanecem no residuo apos o
processamento. Essa alta concentracdo de compostos fendlicos no bagaco, pode ser
prejudicial ao meio ambiente, pois diminuem o pH do residuo e aumentam a resisténcia da
degradacao biologica (BUSTAMANTE et al., 2008).

Além disso, o descarte do residuo de uva pode gerar a contaminagdo de aguas
superficiais e subterraneas, maus odores, atragdo de pragas e lixiviagdo de taninos e outros
componentes o que afeta o oxigénio do solo e, consequentemente, a flora e a fauna (DWYER;
HOSSEINIAN; ROD, 2014). Assim, a pesquisa de alternativas para a utiliza¢do do residuo da
uva, além de estar direcionada as questdes econdmicas, devido ao baixo custo do material,
esta diretamente relacionada aos seus possiveis impactos ambientais.

Sendo assim, a utilizagdo do residuo de uva (Figura 1) como bioadsorvente torna-se
uma opcao em potencial. Segundo Habineza et al. (2017), diversos trabalhos tém utilizado
residuos agricolas e industriais para a remocdo de metais e metaldides a partir de solugdes
aquosa. Volesky (2007) afirma que a bioadsor¢do ¢ um método de biorremediacdo comparavel
a resina de troca idnica para os tratamentos para recuperar ions metalicos. Assim, na Tabela 1,
foram relacionadas algumas pesquisas que demonstram a eficacia da utilizacdo dos residuos

de uva na adsor¢do de diversos compostos.

Figura 1 — Residuo de uva.

8 &

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 1 — Utilizagdo de residuos de uva como bioadsorventes na literatura.

Capacidade
Adsorvente Adsorvato maX|ma~de Autores
adsorcgéo
(mg g%)
. Kucié, Simonic
Residuo de uva Cromo 108,12 e Furatc (2017)
Casca de uva 41,7
Caroco de uva Prata 61,4 Escudero et al.
’ (2018)
Engaco de uva 46,4
Carvéo ativado produzido a partir Mousay et al
de residuo de uva com ativacéao Azul de Metileno 62,41 (2022) '

quimica por &cido sulfdrico

Carvéo ativado produzido a partir ~ Azul de Metileno 417 .
. P Saygili, Giizel e
de residuo de uva com ativagéo Yunus (2015)
quimica por cloreto de zinco Amarelo de Metanila 386

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3 FOSFOGESSO

O fosfogesso ¢ um subproduto gerado na producdo de acido fosfoérico pelo método via
umida a partir da rocha fosfatica na industria de fertilizantes. Essa tecnologia de produgao de
acido fosforico ¢ a mais viavel economicamente, porém, gera uma grande quantidade de
fosfogesso, cerca de 5 t para cada 1 t de acido fosfoérico obtido (TAYIBI et al., 2009). A
Equagdo 7 (TAYIBI et al., 2009) apresenta a reagdo quimica de obtencdo de acido fosférico

pelo método 4cido timido.

Cai0(PO4)6F2 + 10 H2SO4 + 20 HoO — 10 CaSO4* 2H>0 + 6H3PO4 + 2HF (7

As propriedades e composicdo do fosfogesso dependem da natureza do minério
utilizado, do tipo de processo empregado, da eficiéncia da operagdo da planta, do método de
descarte e da idade, localizacdo e profundidade do aterro ou pilha onde o fosfogesso ¢
despejado (TAYIBI et al., 2009 apud NORMAN; SEALS, 1990). Cerca de 90% da
composicdo do fosfogesso refere-se ao sulfato de célcio diidratado. Também podem ser

encontrados: 6xidos de calcio, silicio, aluminio, ferro e fosforo, fluossilicato de sodio,
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sulfatos, metais pesados, elementos terras raras e radionuclideos (TAYIBI et al., 2009; WU et
al., 2022).

Anualmente, cerca de 300 Mt de fosfogesso sdo produzidas no mundo, e 12 Mt de
fosfogesso sdo geradas no Brasil, mas apenas 15% dessa producdo mundial ¢ reciclada
(SILVA et al., 2022). Assim, o restante vem sendo descartado de quatro formas: despejo em
oceanos, armazenamento nas minas de extracdo da rocha fosfatada e depositos imidos ou
secos, com as duas ultimas formas sendo as mais utilizadas, aproximadamente, 85% de todo o
fosfogesso descartado (YANG; ZHANG; YAN, 2016; CHERNYSH et al., 2021; SILVA et al.,
2022; JALALI et al., 2019).

A principal preocupacdo ambiental deriva dos depositos de fosfogesso ndo tratado
cobrindo grandes areas de terra e proximas a corpos d’agua (SILVA et al., 2022). Os impactos
ambientais podem ser vistos nas formas de exalagdo de radonio e emissao de material
particulado, escoamento superficial e contaminagdo de dguas subterraneas por lixiviagdo de
radionuclideos e metais, riscos continuos de estabilidade geotécnica dos depositos de rejeitos
(LUTKE et al., 2020).

A reciclagem de fosfogesso permeia os setores da construgdo civil e da agricultura,
sendo utilizado na fabricagdo de cimento, gesso cartonado e aditivos agricolas. No entanto,
essas abordagens possuem algumas limitagdes, como: o alto valor de processamento para
obter um fosfogesso livre de metais (ldides) para que possa ser utilizado na construgdo civil,
os altos niveis de radonio e radionuclideos sdo agravantes para quem passa muito tempo em
edificagdes de materiais suplementados com fosfogesso e, também, ha uma preocupagdo nas
possiveis modificagdes quimicas que podem ser causadas ao solo com a utilizagdo dos
fosfogesso na agricultura (SILVA et al., 2022; VALKOV et al.,, 2014; HENTATI et al., 2015).

A partir desse cenario, tem se considerado a utilizacao da adsor¢do para a recuperagao

dos elementos terras raras a partir do lixiviado do fosfogesso.

3.4 ELEMENTOS TERRAS RARAS

De acordo com a Unido Nacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry) (2005), elementos terras raras (ETRs) sdo
um grupo de 17 elementos quimicos que inclui os lantanideos, o escandio e o itrio. Os
lantanideos podem ser classificados em elementos terras raras leves (ETRLs) e pesados
(ETRPs), essa divisdo fundamenta-se na massa atdomica. Os ETRLs sdo compostos por:

lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario. O grupo dos ETRPs ¢ formado
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por: itrio, eurdpio, gadolinio, térbio, disprosio, holmio, érbio, tulio, itérbio e lutécio
(OMODARA et al., 2019).

Os ETRLs sao, frequentemente, utilizados em tecnologias-chave para mobilidade
sustentavel e fornecimento de energia devido a sua excelente funcionalidade em uma ampla
gama de aplicagdes. Os ETRLs podem ser encontrados em lampadas economizadoras de
energia, veiculos elétricos, baterias e turbinas eolicas (OMODARA et al., 2019). A Tabela 2

apresenta um compilado com aplicagdes para os ETRLs.

Tabela 2 — Aplicagdes para os ETRLs.

Aplicacdo ETRLs

imas Praseodimio, neodimio, samario
Baterias Lantanio, cério, praseodimio, neodimio
Lampadas Lantanio, cério

Craqueamento catalitico fluido Lantanio, cério

Catalisador automotivo Lantanio, cério, praseodimio, neodimio
Catalisador de reforma a vapor Lantanio, cério

Fonte: Omodara et al., 2019.

Em 2017, a Comissdao Europeia listou os ETRs como uma das vinte e sete matérias-
primas criticas, o que fomenta a discussdo de alternativas para obtencdo e recuperagdo desses
elementos. Como mencionado anteriormente, o lixiviado de fosfogesso ¢ uma alternativa para
a recuperacdo de ETRs. Na Tabela 3, sdo demonstrados os teores de ETRs no fosfogesso em

diferentes regides do mundo.

Tabela 3 - Teor de ETRs no fosfogesso em diferentes regides do mundo.

ETRLs Tunisia (ppm) Marrocos (ppm) Brasil (ppm)
Cério 744 - 2405
Lantanio 46.3 86 1148
itrio 0.2 144 -
Escéandio 53.2 - -

Fonte: Adaptado Wang (2020).

Os elementos cério e lantanio se sobresseaam tanto por sua alta aplicabilidade, quanto
ao suas proporcoes encontradas no fosfogesso em comparagdo aos demais ETRs. Devido a
essas caracteristicas, optou-se por devolver os estudos de adsor¢cdo com residuo de uva para

cério e lantanio e, posterior, aplicacdo das melhores condi¢des ao lixiviado de fosfogesso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussoes deste trabalho estdo apresentadas na forma de um artigo
denominado “Recovery of Ce and La from phosphogypsum leachate by adsorption using
grape wastes”. O artigo esta em revisdo no periddico “Environmental Science and Pollution

Research”, fator de impacto 5.8, classificado como quartil 1 (Q1).
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4.1 ARTIGO

Recovery of Ce and La from phosphogypsum leachate by adsorption using grape wastes
Rafaela N. F. da Silva!, Paola de A. Melo?, Alice Holkem?, Luis F. O. Silva®, Marcos L. S.

Oliveira®, Asad Nawaz*, Salim Manoharadas’, Guilherme L. Dotto""

'Research Group on Adsorptive and Catalytic Process Engineering (ENGEPAC), Federal
University of Santa Maria, Av. Roraima, 1000-7, 97105-900, Santa Maria, RS, Brazil.
2Department of Chemistry, Federal University of Santa Maria—UFSM, 1000 Roraima Avenue,
97105-900, Santa Maria, RS, Brazil.

3Universidad de la Costa, CUC, Calle 58 # 55-66, Barranquilla, Atlantico, Colombia.
“Institute for Advanced Study, Shenzhen University, Shenzhen, 518060, China.

SDepartment of Botany and Microbiology, College of Science, King Saud University, 11451
Riyadh, Saudi Arabia.

Abstract Phosphogypsum (PG) is a by-product of the fertilizer industry, and its disposal is
carried out in deposits that cause significant environmental impacts. Due to its formation
during the production of phosphoric acid from phosphate rock, phosphogypsum has a
diversity of impurities in its constitution, including rare earth elements (REEs). Adsorption is
a promising alternative for the recovery of leached REEs from PG. Thus, the grape waste was
evaluated for lanthanum and cerium to obtain the optimal adsorption conditions for later
application in REEs leached from PG. The grape residue presented an irregular surface and
many cavities that increased its surface area, providing adsorption. The adsorption process of
La*" and Ce*" ions was favored at pH 5.0. The adsorption kinetics was fitted to the pseudo-
second-order model. In the first 20 min, 80% of saturation was reached, and equilibrium was
attained at 120 min. The adsorption isotherms fit the Langmuir model. The maximum
adsorption capacities occurred at 298 K for La** and Ce*" and were 35.22 mg g! and 37.99
mg g’!, respectively. The process was favorable, spontaneous, and exothermic. In the second
phase of the study, the adsorption of REEs leached from PG was performed at pH 5.0, at 298
K, for 120 min and with the adsorbent dosage of 5 g L' and showed removal percentages
above 95% for the most abundant REE neodymium, lanthanum, and cerium, which proves the

effectiveness of the adsorbent.

Keywords: Phosphogypsum, Rares Earth Elements, adsorption, grape residues
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4.1.1 Introduction

Phosphogypsum (PG) is a by-product generated in the production of phosphoric acid
by the wet acid method from phosphate rock in the fertilizer industry. Around 300 Mt of PG
are produced annually, but only 15% of this world's production is recycled. Discarded PG
deposits can impact the environment with atmospheric and aquatic contamination and risk of
geotechnical stability (Silva et al. 2022; Liitke et al. 2020). The composition of PG depends
on the phosphate ore it derives from but is usually composed of dihydrated calcium sulfate,
calcium oxide, heavy metal sulfates, rare earth elements (REEs), and radionuclides (Tayibi et
al. 2009). Thus, one of the alternatives for correctly managing this residue is its use as a raw
material to recover REEs.

Rare earth elementes (REEs) are 17 chemical elements, including lanthanides,
scandium, and yttrium. They are physically and chemically very similar elements, mainly due
to the electronic configuration and similarity of atomic radii. They are often used in key
technologies for sustainable mobility and energy supply due to their excellent functionality in
various applications. Lanthanum and cerium stand out from other rare earths due to their wide
range of applications, such as in batteries, lamps, fluid catalytic cracking, automotive catalyst,
and steam reforming catalyst (Omodara et al. 2019). Furthermore, lanthanum and cerium are
the REEs with the highest content in PG from different world regions (Wang 2020).

The adsorption process has been considered an alternative for recovering these
elements due to its simplicity, low cost, and efficiency in recovering low-concentration REEs
(dos Reis et al. 2023; Pinheiro et al. 2023). For practical use, effective adsorbents of rare earth
ions require high selectivity over other metal ions, high adsorption rates, high adsorptive
capacity, durability, low cost, and high mechanical strength. In this sense, agricultural residues
have been identified as potential adsorbents for removing and recovering REE from water
matrices (Costa et al., 2020; Muhlack et al. 2018; Pinheiro et al. 2023). Grape wastes have
been tested as adsorbents for several ions and molecules due to their availability and good
adsorption capacity (Portinho et al. 2017; Vanni et al. 2017; Georgin et al. 2022). However, it
was not yet tested for REEs recovery from a real sample of PG leachate.

Thus, this study proposes to verify the feasibility of using grape residue (stalks without
skins and seeds) as an adsorbent in the recovery process of rare earth metals cerium and
lanthanum from PG leachate. First, adsorption studies of lanthanum (La>") and cerium (Ce*")
were carried out using grape residue to optimize the process with synthetic solutions. Then,

the adsorbent was applied to the real leachate.
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4.1.2 Materials and Methods

4.1.2.1 Obtaining and pre-treatment of grape residues

Moscato Giallo grape residues (stalks without skins and seeds) were obtained from
Beifiur® (https://www.beifiur.com.br/), an industry responsible for solid waste management
in the wine region of the Rio Grande do Sul state (Brazil). The samples were received and dry
at 60 °C. Then, they went through a grinding process in a knife mill and standardization by

sieving until they reached a particle diameter less than or equal to 1 mm.

4.1.2.2 Grape residues characterization

Grape residue characteristics were determined by scanning electron microscopy
(SEM) (Jeol, ISM-6060, Japan) (Goldstein et al. 1992), Energy dispersive x-ray spectroscopy
(EDS) (Shindo and Oikawa 2002), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
(Shimadzu, Prestige 21, Japan) (Silverstein et al. 2007) and X-ray diffraction (XRD) (Rigaku,
Miniflex 300, Japan) (Brindley and Brown 1980). In addition, moisture tests (Sluiter et al.
2008) and point of zero charge (Fiol and Vellaescusa 2009) were performed.

4.1.2.3 Ce and La adsorption tests

In the adsorption tests, anhydrous cerium nitrate 99% (CAS 10294-41-4, chemical
formula Ce(NOs)s-6H20 and molar mass 434.23 g mol™') and lanthanum nitrate (CAS 10277-
43-7, chemical formula La(NOs;);:6H.O and molar mass 433.02 g mol!) were used as
adsorbates. The studies evaluated the effectiveness of the adsorbent for metals independently.
The Erlenmeyers were agitated in a thermostatic shaker (Solab, SL 222, Brazil) at 180 rpm.
All tests evaluated the proportion of 0.02 g of adsorbent in 20 mL of solution of the respective
rare earth metal.

Cerium nitrate and lanthanum nitrate solutions were used for the pH effect with initial
concentrations of 10 mg L!. The pH varied between 1.0 and 6.0 and was adjusted using
solutions of nitric acid and sodium hydroxide solution. The samples were shaken for 120 min
at 298 K. In the kinetic study, the initial concentration of the rare earth metal solutions was

10, 30, 50, 80, and 100 mg L', The contact time between the phases ranged from 0 to 180
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min at 298 K. For the equilibrium study, the initial concentration of the solutions were 0, 10,
30, 50, 80, and 100 mg L', and the temperature, from 298 to 328 K.

After shaking, the phases were separated using filter paper, and the REEs were
quantified by ICP-OES. Adsorption was evaluated in terms of the percentage of REE removal
(R, %), adsorption capacity at any given time (q;, mg g'), and the equilibrium adsorption
capacity (qe, mg g') (Dotto and Mckay 2020).

4.1.2.4 Kinetics, equilibrium and thermodynamics

The kinetic, equilibrium, and thermodynamic calculations were performed according
to the equations presented in Table 1 (Dotto and Mckay 2020). The adsorption's kinetic,
equilibrium, and thermodynamic parameters were estimated by non-linear regression
(Statistica 9.1 software, StatSoft, USA). The determination coefficient (R?) and average

relative error (ARE, %) were used to assess the fit of the data to the model.

Table 1. Models and parameters used to study adsorption's equilibrium, kinetics, and

thermodynamics.
Model Equation Parameters
qi, mgg’
Pseudo-first-order gt = q1(1 — exp (—k;t) .
ki, min™!
Kinetics t 1
= q2, mg g
Pseudo-second-order G 1 L (t R
K2 (t/q2) k2, g mg! min’
Langmuir Je = dm e tiCe i, me £
© 14+kCe ki, L mg’!
Equilibrium 0
n, (-
Freundlich Qe = kFCé/ n
kr, (mg g")(mg L")
Kb (-)
AG° = —RTIn(Kp)
AG®, (k] mol ™)
Thermodynamics
AS°  AHP AH®, (kJ mol™)
In(Kp) = ——
(Kp) R RT AS°, (kJ K™ mol™)
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4.1.2.6 Adsorption of REEs leached from phosphogypsum

The PG residues were collected from the deactivated Industria Carboquimica
Catarinense S/A in Imbituba, Santa Catarina, Brazil. Leaching was performed with sulfuric
acid at 2.9 mol L, solid/liquid ratio of 1.7/20 g mL™" and 55 °C. These conditions are the
optimal found by Liitke et al. (2022), studying the REE leaching from PG.

The REEs leached from PG was subjected to adsorption with grape residue with
adsorbent dosages of 1 g L' and 5 g L}, and in the pH of the solution after leaching (lower
than zero) and at the optimal pH obtained from the studies carried out with La®" and Ce*"
(adjusted with sodium hydroxide solution). All experiments' adsorption time and temperature
were defined from the best adsorption conditions in this step. ICP-OES also performed the
REEs quantification.

4.1.3 Results and discussion

4.1.3.1 Grape residue features

After pre-treatment, the Moscato Giallo grape residues showed a moisture content of
8.08%. Fig. 1 shows X-ray diffraction. This analysis was carried out to identify the crystalline
structure of the material. The grape residue presented a non-crystalline phase, so its structure
is amorphous. This statement is based on the broad peak centered at around 20°.

According to the elemental analysis carried out by EDS (Fig. 3), the grape residue is
mainly composed of carbon and oxygen, around 65% and 30% in total weight. In addition,
potassium, manganese, and phosphorus were found. Gold is from the sample coating to

perform the SEM analysis.
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Fig. 2. SEM images of the grape residues at different magnifications.

SEM images (Fig. 2) demonstrate the morphology of the material. The analysis
confirms the standardization performed, as the particles are smaller than 1 mm. It is possible
to observe that the material is heterogeneous, and its surface has many cavities that increase
the surface area and allow the interaction between the phases and, consequently, the

adsorption process.
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Fig. 3. EDS spectrum of the grape residues.

The FTIR results (Fig. 4) demonstrated the chemical groups found on the surface of
the grape residue. The main bands identified were: 3439 cm™, 3423 cm!, 2925 cm™, 2854 cm”
11742 cm™ and 1621 cm™. The bands 3439 cm™ and 3423 cm™! are attributed to the O-H
stretching vibrations of carboxylic acids, phenols, alcohols, or absorbed water (Tran et al.
2017). Vibrations at 2925 cm™ and 2854 cm’ signified the presence of symmetric or
asymmetric C-H stretching of aliphatic acids (Yao et al. 2009). Finally, the bands 1742 cm’!
and 1621 cm! represented the presence of C=C in aromatic rings (Rocha et al. 2009).

The study of the point of zero charge (pHp.c) aims to define the pH at which the charge
on the surface of the adsorbent is zero. The pHp.. of the grape wastes was 4.73. Thus, the
adsorption of positive lanthanum and cerium 1ons is favored at a pH greater than 4.73 when

the adsorbent surface is negatively charged (Liu et al. 2018).
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Fig. 4. FTIR spectrum of the grape residues.

4.1.3.2 pH effect on the Ce and La adsorption

Fig. 5 presents the adsorption results of La*>" and Ce*" adsorption with grape residue at
pH between 1.0 and 6.0. The removal percentage of both REEs increases with increasing pH
up to the maximum removal percentage at pH equal to 5.0. In quantitative terms, the removal
percentages increased from 10 to 90% when the pH increased from 1 to 5. This trend occurred
because, at lower pH values (1 or 2), H' ions are preferentially adsorbed due to their high
concentration. However, from 3 to 5, the weakly acidic carboxyl groups are the main linkers
of the REEs interaction and the adsorbent surface, because their pKa range varies between 3.5
and 5.5. Thus, in the pH range with the highest removal percentage, more carboxyl groups
will be deprotonated, resulting in more negative binding sites for the positive ions of REEs
(Torab-Mostaedi et al. 2015). Furthermore, at higher pH values, REEs precipitate as
hydroxide (Anastopoulos et al. 2016). Based on this evidence, pH 5.0 is the most suitable for
the adsorption of La** and Ce*" with grape residue. Kinetic, equilibrium and thermodynamic

studies are performed in this range.
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Fig. 5. pH effect on the Ce and La adsorption by the grape residues.

4.1.3.3 Ce and La adsorption kinetics

The adsorption kinetics study was conducted with initial concentrations of La*" and
Ce*" varying between 10 and 100 mg L' and pH equal to 5.0. The results for La*" and Ce**
are shown in Fig. 6. Both demonstrate typical kinetic curves with a fast initial process in the
first 20 minutes with more than 80% saturation achieved. From 45 minutes onwards, a
decrease in the adsorption rate is observed, and equilibrium is reached at 120 minutes.
Increasing the initial concentration increased adsorption capacity from 8.69 to 32.72 mg g!
for La* and 8.56 to 34.85 mg g'! for Ce*".
The results obtained experimentally were fitted to pseudo-first-order and pseudo-second-order
models. The kinetic parameters of lanthanum and cerium adsorption with grape residue are

shown in Table 2.
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Fig. 6. La (a) and Ce (b) adsorption kinetic curves on the grape residues.

The pseudo-second-order model was the most suitable for lanthanum and cerium
adsorption. This finding is justified by the high determination coefficient values (R* > 0.987
for lanthanum and R? > 0.992 for cerium), and low ARE values lower than 3.53% in both
cases and relation to all initial concentrations. Concerning the q» parameter, it was closer to
the experimental values. Also, it was increased with the increase in the initial adsorbate

concentration. gz at 80 and 100 mg L' were similar, indicating that we are near the adsorbent
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saturation when working in these concentrations. The k» parameter presented an unclear trend
regarding the initial concentration, indicating that external and internal mechanisms are
involved in the kinetics. However, ho increased with the initial concentration, indicating that

the concentration gradient is responsible for the faster initial adsorption rates.

Table 2. Adsorption kinetic parameters for La and Ce on the grape wastes.

REEs La** Ce*t

o Initial concentration
Kinetic model

10 30 50 80 100 10 30 50 80 100

Pseudo-first-order

qi (mg g!) 795 2130 27.70 3021 31.28 &.10 21.68 27.63 31.79 32.67
ki (min™) 0.1653 0.1985 0.2462 0.2185 0.2535 0.1368 0.1423 0.1158 0.1353 0.1620
R? 0.9498 0.9718 0.9679 0.9638 0.9687 0.9817 0.9840 0.9766 0.9788 0.9718
ARE (%) 721 496 518 576 491 438 410 542 4.68 532

Pseudo-second-order

Q@ (mg g™ 855 2257 2926 3201 3290 875 2337 30.05 3436 35.07
ko (gmg'min!)  0.0318 0.0163 0.0158 0.0126 0.0151 0.0250 0.0099 0.0060 0.0063 0.0077
ho(mgg'min) 223 806 13.16 12.53 1604 182 515 508 7.08 9.10
R 0.9869 0.9961 0.9953 0.9940 0.9936 0.9978 0.9949 0.9915 0.9981 0.9975
ARE (%) 353 164 186 217 195 132 207 258 132 149

4.1.3.4 Ce and La adsorption isotherms

Fig. 7 shows the adsorption isotherms of La*" and Ce*" at 298, 308, 318, and 328 K. In
the equilibrium curves, as the adsorbate concentration increases, the amount adsorbed also
increases, and this growth rate is more pronounced in lower concentrations. This trend reflects
favorable isotherms for all temperatures. Besides, most of the curves attained a plateau,
indicating the saturation of grape wastes. The adsorption benefited from temperature

reduction and reached its maximum value at 298 K.
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Fig. 7. La (a) and Ce (b) adsorption isotherm curves on the grape residues.

The data were fitted to the Freundlich and Langmuir models, and the results are shown
in Table 3. The adsorption isotherms fitted best to the Langmuir model with a coefficient of
determination greater than 0.991 and an average relative error less than 4.10 at all
temperatures for La** and Ce®". This trend indicated that La and Ce were adsorbed

homogeneously on the grape waste surface.
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Table 3. Adsorption isotherms parameters for La and Ce on the grape wastes.

REEs La** Ce**

Temperature (K)
298 308 318 328 298 308 318 328

Isotherm model

Freundlich

kr (mg gH)(mg L) 1163 6.77 483 289 1123 6.18 3.73 225
I/n 0.2623 0.3165 0.3724 0.4188 0.2825 0.3374 0.4207 0.4861
R? 0.9432 0.9700 0.9669 0.9580 0.9492 0.9716 0.9870 0.9883
ARE (%) 13.74 487 656 592 9.09 575 370 3.32
Langmuir

gm (mg g™ 3522 28.12 27.59 22.07 3799 2930 28.59 26.24
ki (L mg™) 0.2198 0.1123 0.0701 0.0480 0.1742 0.0885 0.0481 0.0301
R? 0.9958 0.9989 0.9976 0.9910 0.9979 0.9988 0.9977 0.9911
ARE (%) 303 1.05 173 410 2.00 071 1.77 3.63

The parameter k. increased with the temperature decrease for both ions and the higher
values were found at 298 K. This behavior proves that the affinity between the grape residues
and the REEs is higher at 298 K. The explanation is based on the higher REEs solubility at
higher temperatures.

The terms of dimensionless separation factor or equilibrium parameter RL were
calculated. The values obtained for La** vary from 0.0435 to 0.6755 and for Ce** from 0.0543
to 0.7689, indicating that these metals' adsorption using grape residue is favorable under the
studied conditions.

The maximum adsorption capacity (qm) was 35.22 mg g for lanthanum and 37.99 mg
g! for cerium at 298 K. These values are comparable with the literature (Table 4). Based on
this comparison (Table 4) and the other intrinsic features of the grape wastes (low-cost,
availability, and circular economy aspects), the proposed adsorbent is promising to uptake La

and Ce from water sources.
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REEs Adsorbents pH Isotherm model gm (mg g')  References

La**  Grape wastes Langmuir 35.22 This work

Ce’"  Grape wastes Langmuir 37.99 This work

La** MNGO 4  Langmuir 49.75 Oral et al. (2020)

La**  MIL-101-PMIDA 5.5 Langmuir 37.4 Lee et al. (2018)

Ce** Langmuir 49.0

La**  Kenaf cellulose 6  Langmuir 259.0 Rahman et al. (2017)
Ce** Langmuir 244.0

La** KMnO4-AC 3 Langmuir 0.071 Kano et al. (2017)

La** GO Nanosheets 6  Langmuir 85.67 Ashour et al. (2017)
La**  APTES silica-chitosan-PAN 4  Langmuir 120.7 Ramasamy et al. (2017)
La’™  Coo2MnosFexOq4 6  Langmuir 750.0 Ghobadi et al. (2017)
Ce** Langmuir 748.0

La’** CL-Zn/Al LDH 7  Langmuir 92.51 Iftekhar et al. (2017)
Ce** Langmuir 96.25

La**  Grapefruit peel 5  Langmuir 171.20 Torab-Mostaedi et al. (2015)
Ce** Langmuir 159.30

La*"  Tangerine peel 5  Langmuir 152.86 Torab-Mostaedi et al. (2013)
Ce** Langmuir 162.0

La**  Pinus brutia leaf powder 5 Langmuir 22.94 Kiitahyali et al. (2010)
Ce** Langmuir 17.24

La**  Plantanus orientalis leaf 4  Langmuir 28.65 Sert et al. (2008)

Ce** Langmuir 32.05

4.1.3.5 Ce and La adsorption thermodynamics

The thermodynamics of adsorption was evaluated using the thermodynamic quantities

Gibb's free energy change (AG®), enthalpy change (AH®), and entropy change (AS°). The

values obtained are presented in Table 5. The results obtained for La** and Ce*" are similar. In

both cases, AG° < 0 indicates that the adsorption of metals with the grape residue is

spontaneous and favorable mainly at lower temperatures (298 K). Negative AS° values

demonstrate a reduction in the solid/liquid interface disorder after adsorption. Negative values
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of AH® indicate the exothermic nature of the process, and the magnitude of AH® lower than 80

kJ.mol! is attributed to physisorption in the adsorption process.

Table 5. Adsorption thermodynamic parameters for La and Ce on the grape wastes.

REEs La** Ce*

AG®* AH®* AS° * AG® * AH®* AS° *
Temperature (K)

(kJ mol ™) (kJ mol™) (kJ mol' K1) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol' K1)
298 -30.47+0.01 -29.89+0.11
308 -29.76+0.05 -29.15+0.07

-41.11+£0.12  -0.04+0.007 -48.06+0.20 -0.06+0.001

318 -29.47+0.12 -28.48+0.04
328 -29.36+0.03 -28.08+0.08

*mean + standart erro(n=3)

4.1.3.6 Adsorption of REEs leached from phosphogypsum

The adsorption studies of La*" and Ce*" with grape residue showed that the optimal
operating conditions were pH 5.0, at 298K and 120 min. Initially, the adsorption experiments
of the PG leachate occurred without adjusting the pH, which was at very low values due to
using sulfuric acid in the leaching. As expected from the results obtained on the effect of pH
and pHpzc, no REEs were adsorbed.

After adjusting the pH to 5.0, the adsorbent dosages of 1 g L' and 5 g L' showed high
percentages of removal of REEs, as shown in Fig. 8. The optimal dosage for adsorption was 5
g L1, resulting in removal percentages of over 95% for the highly prevalent rare earth
elements (REEs) neodymium, lanthanum, and cerium.

After leaching, the concentration of REEs per L solution was 2167.86 mg L. After
the adsorption process with grape residue, this ratio dropped to 70.34 mg L™ and 17.35 mg L!
for adsorbent dosages of 1 g L' and 5 g LI, respectively. These results revealed that the grape

wastes could potentially concentrate the REEs from the real PG leachate.
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Fig. 8. Removal percentages of the main REEs present in the real PG leachate.

4.1.4 Conclusion

The grape residue is an effective and low-cost adsorbent for REEs. The similarity of
behavior and adsorption parameters for La** and Ce** was expected due to their chemical
similarities. At pH 5.0, the adsorption of La*" and Ce*" ions was favorable. The pseudo-
second-order model best described the adsorption kinetics. Within the first 20 minutes, 80%
saturation was achieved, and equilibrium was attained after 120 minutes. Based on the
Langmuir model, the adsorption isotherms were observed to fit accurately. The highest
adsorption was recorded at 298 K for La*" and Ce**, with a maximum capacity of 35.22 mg g’
"'and 37.99 mg g’!, respectively. The process was found to be favorable, spontaneous, and
exothermic. The interaction of grape residue with REEs leached from PG showed high
removal rates. Thus, these results indicate the opportunity to use two industrial residues,

phosphogypsum, and grape residue, to recover material with high added value (REEs).
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4.2 DISCUSSOES

As técnicas de utilizadas para a caracterizacao dos residuos de uva, difragao de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-x por energia
dispersiva (EDS), permitiram verificar que o adsorvente estudado tem uma estrutura amorfa,
uma superficie heterogénea, e uma composicado formada majoritariamente por carbono e
oxigénio. De acordo com a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), os principais grupos funcionais identificados foram: &cidos carboxilicos, fendis,
alcoois, acidos alifaticos, anéis aromaticos. O valor obtido para o ponto de carga zero (pHpzc)
foi de 4,73. Assim, a adsor¢ao dos ions positivos de lantanio e cério € favorecida em pH maior
que 4,73, quando a superficie do adsorvente esta carregada negativamente.

Os estudos de adsor¢do se iniciaram pela verificacao do efeito do pH. Para isso foram
utilizadas solugdes de 10 mg L' de lantanio (La**) e de cério (Ce*") com uma variacdo de pH
entre 1.0 ¢ 6.0. O maior percentual de remog¢ao dos metais foi em pH igual a 5.0.

O estudo cinético de adsorcao foi realizado no melhor pH, com concentragdes iniciais
de La** e Ce*" variando entre 10 e 100 mg L', a 298 K, e o tempo variando de 0 a 180 min.
Ambos os metais apresentaram um processo inicial rapido nos primeiros 20 min com mais de
80% de saturagdo alcancada. A partir dos 45 min foi observada uma diminui¢do da taxa de
adsor¢do e o equilibrio foi alcancado aos 120 min. Os resultados obtidos apresentaram um
ajuste mais adequado para o modelo pseudossegunda ordem, com os altos valores de
coeficiente de determinacdo (R* > 0,987 para lantdnio e R? > 0,992 para cério) e baixos
valores de erro médio relativo (ARE) menor que 3,53% em ambos os casos € em relagdo a
todas as concentracgdes iniciais.

As isotermas de adsorcdo La’" e Ce** foram avaliadas para as temperaturas de 298,
308, 318 e 328 K. A adsorc¢do foi beneficiada com reducdo da temperatura e atingiu seus
valores maximos a 298 K. As isotermas de adsorcdo se ajustaram melhor ao modelo de
Langmuir com R? > 0,991 ¢ ARE < 4,10 em todas as temperaturas para La’" e Ce’". A
capacidade méaxima de adsorgio foi de 35,22 mg g para o lantanio e 37,99 mg g para o
cério a 298 K. Em relacdo a termodindmica de adsorcdo, verificou-se que o processo €
espontaneo e favoravel (AG° < 0), exotérmico (AH® < 0) e uma reducao na desordem da
interface solido/liquido apos a adsor¢ao (AS° < 0).

A adsor¢do com residuos de uva dos elementos terras raras lixiviados do fosfogesso
foi realizada em pH 5.0, a 298 K, por 120 min (melhores condi¢des de adsor¢do) e com

dosagem do adsorvente de 5 g L', os resultados obtidos foram relevantes e atingiram
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percentuais de remog¢do acima de 95% para os metais mais abundantes no lixiviado:
neodimio, lantanio e cério. Dessa forma, verificou-se a viabilidade da utilizagdo do residuo de

uva para a adsor¢ao dos elementos terras raras lixiviados do fosfogesso.
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5 CONCLUSAO

Nessa pesquisa, foi avaliada a potencialidade da utilizacao de residuo de uva como
bioadsorvente para a recuperacao de elementos terras raras lixiviados de fosfogesso. Para isso,
inicialmente, o residuo de uva foi caracterizado e os resultados indicaram um so6lido amorfo,
de superficie heterogénea, e com diversos grupos funcionais, o que oportuniza o processo
adsortivo.

Nos estudos de adsor¢ao de cério e lantanio com o residuo de uva, observou-se que o
maior percentual de remog¢do dos metais ocorreu em pH 5.0. Nos primeiros 20 min, foi
alcangada cerca de 80% de saturagdo do adsorvente e o equilibrio foi atingido em 120 min. As
capacidades méaximas de adsor¢do para La*" e Ce*" foram de 35,22 mg g! e 37,99 mg g™,
respectivamente, a 298 K. As isotermas de adsor¢do se ajustaram ao modelo de Langmuir e o
processo foi favoravel, espontaneo e exotérmico.

Ao realizar os experimentos de adsor¢do dos ETRs livixiados de fosfogesso com
residuo de uva, verificou-se um grande potencial no bioadsorvente desenvolvido, pois mais de
95% dos ETRs foram recuperados. Assim, esse trabalho alcanca seu principal objetivo de
propor uma alternativa sustentavel de utilizagdo de dois residuos industriais, residuo de uva e

fosfogesso, para a recuperacao de elementos terras raras, um produto de alto valor agregado.
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