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RESUMO

A biossorcdo de elementos de terras-raras consiste em um
processo bioldgico de retengdo, remocdo ou recuperagdo de
lantanideos, presentes em solugbes aquosas, através de
adsorcao passiva ou complexacdo com sitios ativos presentes
em diferentes materiais utilizados como biossorventes. Este
bioprocesso tem sido utilizado ao longo dos anos para a
retirada de metais pesados e radiois6topos, provenientes da
acdo antropogénica, de aguas e solos contaminados. Por outro
lado, a biossor¢cdo também pode ser utilizada como um
processo de separacdo ibnica, dada a possibilidade dos
materiais biossorventes se ligarem & ions especificos,
dependendo de sua natureza e das condigcbes empregadas.
Pesquisas recentes, envolvendo bioprocessos para
concentracdo, recuperagdo e separacdo de terras-raras, tém
sido descritas na literatura, uma vez que o dominio da
tecnologia de separacdo destes elementos é de grande
importancia estratégica e econdmica. Esta revisao bibliogréfica
realiza uma abordagem sobre a separacdo de elementos de
terras-raras, com énfase no estado da arte do uso de
biossorventes diversos: bactérias, fungos e leveduras e algas
na biossor¢do de terras-raras.

Palavras-chave
Elementos de terras-raras; biossorcdo; algas; bactérias; fungos;
leveduras.



ABSTRACT

Biosorption of rare-earth elements consists in a biological
process for retaining, removing or recovering lanthanides,
present in aqueous phases through passive adsorption or
complexation with active sites present in different materials
used as biosorbents. This bioprocess has been used over the
years for removing heavy metals and radioisotopes, from
anthropogenic action, from contaminated soils and waters.
On the other hand, biosorption may also be used as an ion
separation process, given the possibility of biosorbent materials
bind to specific ions depending on their nature and the
conditions employed. Recent research involving bioprocesses
for the concentration, recovery and separation of rare earth
elements have been described in the literature, since the field of
separation technology such metals is of great strategic and
economic importance. This review discusses the separation of
rare earth elements, with enphasis on the state of the art in
using several biosorbents: bacteria, fungi and yeasts, and
algae, in biosorption of rare earth elements.

Keywords
Rare earth elements; biosorption; algae; bacteria; fungi; yeast
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1| INTRODUGCAO

Os elementos de terras-raras consistem nos elementos da
tabela periodica localizados na série dos lantanideos
(nGmero atdbmico 57 a 71), entre 0s quais se inclui o itrio
(nimero atdbmico 39) e o escéndio (nimero atdbmico 21), os
quais apresentam propriedades quimicas e fisicas muito
semelhantes. A alta similaridade é proveniente da natureza de
suas configuragdes eletrbnicas que resultam em um estado de
oxidacdo 3+ de alta estabilidade. Os elementos de terras-raras
podem ser divididos ainda em dois grupos: os leves (de La a
Sm) e os pesados (de Gd a Lu) (FERREIRA; NASCIMENTO,
2013; LAPIDO-LOUREIRO, 2013).

As iniUmeras aplicagbes dos elementos de terras-raras séo
decorrentes de suas propriedades especificas, principalmente
as espectroscopicas, e as magnéticas e envolvem as diferentes
areas do conhecimento (quimica de coordena¢do, compostos
organometalicos, compostos luminescentes, catalise, quimica
do estado sdlido, quimica analitica e ambiental, biologia e
medicina). Dentre 0s potenciais usos, destacam-se laseres,
fésforos, lentes, super-imas, vidros e ceramicas, micro-ondas,
sensores, corantes, revestimentos, condutores eletrénicos,
catalisadores de cragueamento e de oxidacdo (SOUZA FILHO;
SERRA, 2014).

O alto valor de mercado dos elementos de terras-raras é
decorrente do alto custo dos processos de separacdo e
purificagéo, da grande dificuldade de separacdo dos
elementos e da obtencdo de compostos de alta pureza. Estes
processos envolvem varias etapas de extracdo por solventes
e/lou resinas de troca-ibnica e poucos paises dominam a
tecnologia de separacdo de terras-raras, a qual é de grande
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importancia para as politicas econdmicas, visto que o0s
produtos relacionados a essas commodities tém alto valor
agregado. (LIMA, 2012; VERA, 2015)

As técnicas usadas na separagdo de terras-raras Ssé&o
classificadas em dois grupos: métodos classicos e métodos
modernos, de acordo com a Figura 1.

Separacdo de Terras-Raras

« Cristalizagdofracionada
» Precipitagdo fracionada
* ReagOes térmicas

o Métodos
4 5 Classicos

Métodos « Extragdopor solventes
6 Modernos « Troca-idnica

8 9 6 6 62 63 64 65 6 6 68 6 0 N
6f C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

MON MW WA DD BeA T2 I3 D RS WA W3 ey s

Figura 1. Métodos de separacéo de terras-raras.

A extracao de terras-raras a partir de seus minérios de origem,
como a monazita e o xenotimio, € realizada por processos
fisicos de separacdo granulométrica, flotagdo e separacao
magnética. ApOs as etapas de processamento mineral,
as amostras sdo entdo separadas através de métodos
baseados na extracao liquido-liquido (extragdo por solventes)

ou sdlido-liquido (troca ibnica) (VERA, 2015).
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Na separacao por troca idnica, a intensidade de atracdo dos
cations de lantanideos pelos sitios ativos de carga negativa da
resina dependera do raio iénico hidratado, e quanto menor for
este tamanho, maior sera a interacao (ZINNER, 1982). A troca
ibnica é preferencial nas etapas finais de polimento dos
produtos obtidos nas etapas anteriores, devido a baixa
concentracdo de terras-raras a serem retiradas da solucéo
(TEXIER et al., 2002).

Neste contexto, a biossor¢do tem sido descrita na literatura
cientifica como uma ferramenta potencial de troca ibnica para
a recuperacdo e separacdo de elementos de terras-raras
(ANDRES et al., 2000; DAS; DAS, 2013; MURALEEDHARAN
et al., 1994; TAKAHASHI et al., 2005, 2010; TSURUTA, 2002,
2005, 2006a, 2006b, 2007).

A biossor¢cdo é um termo que descreve a remocdo de ions
metélicos, radiois6topos ou elementos de terras-raras, por sua
ligacdo passiva com sitios ativos de biomassas vivas ou
inativas (mortas) em solucbes aquosas. Neste processo, a
interacdo ion-biomassa € baseada nas propriedades quimicas
dos revestimentos celulares do biossorvente e ndo em sua
atividade biol6égica (ECCLES, 1999; GADD, 2008).

ETR™
ETR™

Sak

ETR*

o0

ETR™

Figura 2. llustragdo do processo de biossor¢do em bactérias.
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O uso da biossorcdo dentro de um processo industrial é
incentivado pelo menor custo de operacdo e também do
material biossorvente. Dentre outras vantagens destacam-se a
alta eficiéncia na remocédo do elemento de interesse a partir de
solucdes contendo baixas concentracdes do mesmo, a facil
regeneragcdo do material biossorvente e o potencial de
recuperacao dos elementos biossorvidos, além da minimizacao
de residuos e rapida cinética de adsor¢do e dessorcao
(OLUKANNI et al., 2014; ZIMMERMANN; WOLF, 2002).

A biossorcdo vém sendo estudada como uma alternativa em
processos de metalurgia extrativa para a recuperacdo e
concentracdo de metais de alta demanda e/ou alto valor
agregado, tais como ouro, prata e urdnio e, também, os
elementos de terras-raras. Neste sentido, o uso de
biossorventes é promissor, pois também se apresenta
como um processo industrial de custo-beneficio viavel em
detrimento ao impacto ambiental de tecnologias similares
(KORENEVSKYet al., 1999; VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008;
ZOUBOLIS et al., 2004).
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2 | BIOSSORVENTES

O mecanismo de biossorcdo € baseado em interacbes
eletrostaticas, formagédo de complexos, troca ibnica e reagfes
de precipitacdo que podem ocorrer na superficie celular.
Este processo apresenta uma alta eficiéncia e seletividade para
a recuperacdo de metais, muitas vezes com desempenho
comparavel as resinas comerciais de troca idnica (DAS et al.,
2008; DAS; DAS, 2013). A efetividade do processo envolvendo
micro-organismos varia em funcéo da composicdo da parede
celular e das substancias poliméricas secretadas pelos
mesmos, 0 que ja foi comprovado também para os terras-raras
(MERROUN et al., 2003).

A biossorcdo de elementos de terras-raras, assim como de
metais pesados, pode ser considerada um processo de
troca-ibnica baseado nos grupos funcionais presentes nos
revestimentos dos organismos. As substancias presentes nos
revestimentos  celulares, tais como polissacarideos,
glicoproteinas, lipidios, principalmente, podem atuar como
grupos funcionais na captacdo de elementos de terras-raras
através de sitios de ligacdo tais como os radicais carboxil,
amina, sulfidril, fosfato e hidroxil, entre outros, conforme
ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Grupos funcionais presentes nos revestimentos celulares
dos organismos.

Os diferentes grupos funcionais se apresentam como sitios de
ligacdo aos ions de terras-raras e S&80 responsaveis pela
capacidade de adsorcao de cada espécie. Os fosfatos atuam
como ligantes monodentados com os lantanideos e sé&o
encontrados principalmente na forma de N-acetilglucosamina
em polimeros extracelulares ou na parede celular de bactérias
gram positivas (NGWENYA et al., 2009). Em alguns casos, 0s
terras-raras sé@o descritos como indutores da producéo de acido
carboxilico por algumas espécies bacterianas, sendo que
estes grupos carboxila atuariam como sitios de ligacdo com
estes elementos favorecendo a adsorcdo celular (SELVAN
et al., 2012).
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O biossorvente utilizado no processo de biossorcdo deve ser
metabolicamente inativo. Esta caracteristica do material €
importante por permitir a recuperacdo dos terras-raras e
possibilitar a sua reutilizacdo. A vantagem na utilizacdo de
biomassas inativadas como biossorventes estd no fato das
células vivas possuirem limitacbes de crescimento,
principalmente decorrentes da toxicidade que as células
apresentam pelos elementos de terras-raras em solugéo, além
das condi¢cdes ambientais do processo, como o pH do meio
gue tende a ser acido para garantir a solubilidade das espécies
ibnicas de terras-raras, e da necessidade continua de
fornecimento de nutrientes para manutencédo celular (ANDRES
et al., 2003; KORENEVSKYet al., 1999; WAINWRIGHT, 1992).

Nas algas, especificamente, o revestimento celular é
constituido de uma variedade de polissacarideos e proteinas,
algumas das quais contém grupos carboxilicos anibnicos,
grupos sulfatos e grupos fosfatos (KLIMMEK et al., 2001).
Como os lantanideos s&@o considerados acidos fortes, de
acordo com a terminologia de Pearson (BROOKINS, 1989),
estes ions irdo se ligar preferencialmente com bases fortes que
contenham oxigénio como atomo doador de elétrons. Isso
significa que os terras-raras se ligam fracamente com bases
fracas, como por exemplo, aquelas que tém enx6fre (S) ou
fosforo (P) como doadoras de ions. Dentre os ligantes na
superficie da célula, o ligante dominante que contém ao menos
um atomo de oxigénio doador € o grupo carboxilico e os ions
hidroxila (BIRUNGI; CHIRWA, 2014; DINIZ; VOLESKI, 2005a).

Varios autores evidenciaram que apdés a biossor¢cdo de
terras-raras, 0s grupamentos mais ativos em diversas espécies
de algas eram os grupos carboxilicos (BIRUNGI; CHIRWA,
2014; DINIZ; VOLESKI, 2005a, b). Apesar de ndo serem 0s



_16 Giese, E. C. et alii

Unicos sitios de ligacdo utilizados pelos terras-raras, 0s grupos
carborxilicos sdo responsaveis pela maior concentracdo de
elemento biossorvido, como observado por Oliveira et al.
(2011) para samario (Sm) e praseodimio (Pr) com a alga
Sargassum sp. Esses grupos funcionais (anions) agem como
sitios de troca ibnica com cétions em uma reagdo cinética
rapida, com possivel precipitacdo superficial quando o
revestimento da célula se torna saturado.

Para ocorrer a ligacdo terra-rara/alga é necessario o
deslocamento de cations preexistentes, sendo o calcio (Ca2+) o]
principal deles. Diniz e Voleski (2005a) demonstraram que a
troca entre fons de Ca* para a ligacdo com lantanio (La3+),
eurépio (Eu3+) e itérbio (Yb3+) em Sargassum polycystum
ocorre na propor¢do 1:1, ou seja, a mesma concentracdo de
ca”" liberada em solucao correspondeu a mesma concentracéo
de terras-raras ligados.

Essa troca catibnica também foi observada no estudo de
Vijayaraghavan et al. (2010) com a alga marron Turbinaria
conoides, onde a analise de espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (ED-XRF) demonstrou que os picos de
ca’” na superficie celular foram reduzidos quando novos picos
de La*,cério (Ce*), Yb* e EU* biossorvidos estavam
presentes.

Uma forma de aumentar a capacidade de biossorcdo €
disponibilizar os sitios de ligacdo para a biossor¢cdo. A maioria
da biomassa precisa de algum tratamento para melhorar o seu
desempenho. O tratamento varia com o tipo de biomassa, mas
geralmente engloba processos quimicos e de imobilizacéo.
A modificacdo quimica da biomassa é geralmente destinada a
aumentar a capacidade de biossorcédo e a afinidade para um
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fon de interesse. Em geral, os procedimentos de modificacao
uimica incluem pré-tratamento, melhoria do sitio de ligacéo,
modificacdo do sitio de ligacdo e polimerizacéo
(VIRARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

Muitas vezes esses tratamentos s@o aplicados para limpar a
biomassa, aumentando sua capacidade de biossor¢céo, o que
significa desfazer qualquer ligacdo existente com os sitios da
superficie celular (e.g., lixiviar ions metélicos leves, substancias
causadoras de odores e outras impurezas). Isso se aplica,
principalmente, quando se utiliza macroalgas provenientes de
ambientes naturais. O pré-tratamento acido € um dos métodos
mais frequentes para limpar a biomassa, mas também é
possivel realizar tratamento alcalino (ZHANG et al., 2010), com
etanol (ZHANG et al., 2010) e com acetona (REHMAN et al.,
2013). Em muitos casos, os pré-tratamentos quimicos foram
bem sucedidos e resultaram na melhoria da capacidade de
biossorver.

A imobilizacéo consiste em fixar as células a um substrato. H&
controvérsias segundo sua eficiéncia, mas a busca por técnicas
eficientes de imobilizacao se justifica para o uso industrial, pois
facilita a manipulacdo dos biosorventes (e.g., imobilizados a
colunas e placas). Moreno-Garrido (2008) revisou as técnicas
aplicadas para a imobilizacdo de microalgas para 0s mais
diversos usos. Na biossorcéo de terras-raras, esse processo
pode influenciar na capacidade de biossor¢do, no tempo para
atingir o equilibrio e na recuperacéo.

Guo et al. (2000) observaram que células imobilizadas de
Euglena gracilis biossorveram 10 vezes mais neodimio (Nd) do
gue as células livres; por outro lado, Vijayaraghavan e Jegan
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(2015) continuar a fraseobservaram que as biomassas livres de
T. conoides e Sargassum wightii exibiram maior assimilagdo de
Pr comparadas as biomassas imobilizadas.

Resultados semelhantes foram encontrados por Garcia et al.
(2012), onde Sargassum sp., imobilizado em pérolas de silica
em um sistema de coluna, tiveram menor capacidade de
biossorver Nd e La comparado as células livres. Em relagédo a
recuperacdo, Vijayaraghavan e Jegan (2015) afirmaram que o
percentual de perda de biomassa, apés 0 processo de
recuperacao com 0,1M HCI, foi de 28,5% com a biomassa livre,
enquanto que ndo foi observada perda de biomassa
significativa na porcdo imobilizada (< 3,7%). Os resultados
demonstraram que a biomassa imobilizada apresentou boa
estabilidade e ainda manteve constante o percentual de
biossorcdo e dessorcdo (recuperagdo) apds 10 ciclos
consecutivos.

Para inativacéo da biomassa a ser utilizada como biossorvente
sdo, rotineiramente, utilizados processos de secagem, calor e
congelamento — o processo de liofilizagdo ndo compromete a
capacidade de adsorcdo da biomassa. A manutencdo da
integridade do revestimento celular, durante o processo de

inativacdo, € essencial para preservar as caracteristicas
biossortivas da biomassa (RIBEIRO et al., 2010).

A vantagem da utilizacdo de células de algas inativas seria a
possibilidade de utilizd-las como adsorventes sintéticos ou
trocadoras de ions, pois ndo ha a necessidade de nutrientes ou
luz para fotossintese, também podem ser utilizadas repetidas
vezes, tornando o processo mais econémico (ARECO et al.,
2012; KLIMMEK et al., 2001).
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Ja o uso de células ativas requer a introducdo de meio de
cultivo que pode interferir na quimica da solucédo ou alterar o
pH do meio, causando precipitacdo do elemento (RIBEIRO
continuar a fraseet al., 2010). Ozaki et al. (2003) observaram
gue Chlorella vulgaris ativa excretou substancias orgénicas
com afinidade por Eu, fazendo com que o percentual de
biossorgéo diminuisse com o tempo.
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3| ALGAS

Existem diversos estudos sobre a acumulagéo, biossorcdo e
dessorcdo de ETRs, usando tanto micro como macroalgas,
pertencentes a diferentes grupos, como algas marrons, verdes
e vermelhas, com célula flagelada e também cianobactérias
(GOECKE et al., 2015).

Estes estudos demonstraram que as algas, vivas ou mortas,
podem acumular eficientemente esses elementos devido a sua
capacidade para formar metabdlitos quelados as proteinas,
aclcares, &cidos nucléicos, aminoacidos, nucleotideos etc.
(HU et al., 2004). Também ha estudos que demonstram a
combinagéo dos terras-raras com pigmentos e polissacaridos
(celulose, acido alginico, carragenana, fucoidano etc.) que séo
encontrados em diversas espécies de algas e em abundancia
(DINIZ; VOLESKY, 2005 a, b; GOK; AYTAS, 2009; LUNDE
et al., 1972; OKAJIMA et al., 2010).

Por seu alto potencial em concentrar esses elementos, as
macroalgas também vem sendo usadas como organismos
bioindicadores de contaminacéo de terras-raras mesmo depois
de a mesma estar cessada. Independente do tamanho (micro
ou macroalga), estrutura organizacional (unicelular, flamentosa
etc.), tipo de divisdo (Chlorophyta, Ochrophyta, Rhodophyta e
Charophyta), ou origem geografica, as algas sdo capazes de
acumular diversos terras-raras (GOECKE et al., 2015).

A concentracdo de terras-raras encontradas em algas marinhas
pode chegar a 10°-10° acima do que é encontrado na agua do
mar (KANO et al., 2002; SAKAMOTO et al., 2008), podendo ser
encontrada a 1,3 ug por grama de alga (XIAO-JUN et al., 1998)
0 que é considerada uma concentracdo alta quando
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comparada & concentracdo encontrada no ambiente, entre 107>
e 10 'ug/L (LIANG et al., 2014; OGATA; TERAKADO, 2006;
RICHARDS; MULLINS, 2013; SAHOO et al., 2012).

O primeiro estudo relacionado a biossorcéo por algas é datado
de 1959, onde Rice e Willis (1959) estudaram a assimilacdo e a
acumulacdo de Ce'* radioativo por seis espécies de algas
plancténicas marinhas. Esse estudo ndo tinha como objetivo a
utiizacdo dessas algas para sor¢cdo de terras-raras,
baseava-se na premissa de que haviam sido encontrados
vestigios de elemento radioativo (proveniente de materiais
bélicos) em organismos planctbénicos marinhos, e por isso
esses organismos poderiam ser bons indicadores para
entender como esses elementos se acumulavam quando em
formas quimicas diferentes (particulas insollveis e sollveis).
Dando continuidade, varios outros autores tentavam entender
como as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do meio
poderiam interferir na assimilagdo desses elementos
(TIMOFEEVA-RESOVSKAYA; TIMOFEEV-RESOVSKII, 1960
apud VOSJAN, 1969; VOSJAN, 1969).

Embora n&o utilizassem a palavra biossor¢do, no estudo de
Vosjan (1969), o tempo de exposicdo para a assimilacdo
méxima foi de apenas 60 min, 0 que sugere uma SOr¢do a
superficie, e houve um experimento de dessor¢do em EDTA
para extracdo do itrio radioativo (Y®°) assimilado por
Phorphyra.

Seguindo uma linha similar, em 1990, Stanley Jr. e Byrne
(1990) abordaram a assimilacdo de Ce*", Eu**, gadolinio (Gd*")
e Yb* por Ulva lactuca L. e a influéncia de fons carbonato
nesse processo. Justificaram a utilizacdo de alga pela sua
abundancia como organismos planctdnicos, e por isso sua
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superficie poderia ser utilizada como ponto de partida para
entender os modelos de interacdo dos metais com superficies
organicas. No mesmo ano, a palavra sor¢cao aparece no estudo
de Liu e Chen (1990) utilizando a alga Anacystis sp.para
biossorcgo do Y.

A partir da década de 90 e, principalmente, apds o ano 2000
intensificam-se o0s estudos envolvendo propriamente a
biossorcédo de terras-raras em algas, utilizando equacdes de
reacBes cinéticas e isotérmicas. No entanto, pode-se dizer que
ndo sao tdo numerosos quando comparados aos estudos
envolvendo biossorcdo de metais em algas. Ainda ha uma
diversidade de algas a se explorar e a mistura de terras-raras
foi pouco estudada.

A Tabela 1 sumariza os estudos de biossor¢cédo de terras-raras
por algas, bem como as espécies, o0s terras-raras, as condi¢es
de estudo e a quantidade de elemento biossorvido ou a
capacidade méxima de biossorcdo (Qgmax) pOr volume de
biomassa. Este ultimo foi convertido para mmol/g (quando
possivel) para facilitar a comparacao entre os estudos.



Biossorcdo de elementos de terras-raras

Tabela 1. Biossorgao de alguns terras-raras por algas.
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TERRAS- Espécie de alga Tipo de Qmax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao Referéncia
RARAS alga TRIbic bic ou imobilizagéo
Ce'# Nitzschia closterium m-D 0,518 uCi 22+2°C 30 min Ativa RICE; WILLIS, 1959
Carteria sp. m-Vd 2,422 uCi 22+2°C 30 min Ativa
Thalassiosira sp. m-D 2,610 uCi 22+2°C 30 min Ativa
Porphyridium ericetum m-Vm 0,802 pCi 22+2°C 30 min Ativa
Nitzschia closterium m-D 1,970 pCi 22+2°C 24h Ativa
Carteria sp. m-Vd 3,140 uCi 22+2°C 24h Ativa
Thallassiosira sp. m-D 3,346 uCi 22+2°C 24h Ativa
Porphyridium ericetum m-Vm 3,344 uCi 22+2°C 24h Ativa
Ve Anacystis nidulans m-A 90% 7 30 min Inativa Fervida em agua LIU; CHEN, 1990
100% 7 30 min Ativa /escuro
95% 7 30 min Ativa / luz
Nd Ankistrodesmus gracilis m-Vd 0,99 mmol/g 1,5 30°C 24h Ativa PALMIERI et al. 2000
Ankistrodesmus densus m-Vd 0,74 mmol/g 15 30°C 24h Ativa
Monoraphidium sp. m-Vd 0,95 mmol/g 15 30°C 24h Ativa
Chlorella minutissima m-Vd 0,71 mmol/g 15 30°C 24h Ativa
Nd Euglena gracilis m-Vd 0,018 mmol/g 30 min Inativa Centrifugacao e GUO et al. 2000
liofilizagao,
Euglena gracilis m-Vd 0,26 mmol/g 30 min Imobilizada Imobilizada em
glutaraldeido 25%
Er Sargassum sp. M-Ma 0,63 mmol/g Inativa PALMIERI;GARCIA .
Yb Sargassum sp. M-Ma 0,66 mmol/g Inativa 2001




_24 Giese, E. C. et alii

Tabela l1a. Biossorcao de alguns terras-raras por algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de Qmax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao ou Referéncia
RARAS alga TR/biomassa bic imobilizagéo

La Sargassum fluitans M-Ma 0,049 mmol/g 2 30°C 45 min Inativa Moida para 0,3-0,5 cm e PALMIERI et al. 2002
0,19 mmol/g 3 30°C 45 min Inativa lavagem com 0,1M HCI
0,61 mmol/g 4 30°C 45 min Inativa
0,73 mmol/g 5 30°C 45 min Inativa
0,29 mmol/g 4 30°C 45 min Inativa Moida para 0,3-0,5 cm e PALMIERI; GARCIA,
0,53 mmol/g 5 30°C 45 min Inativa lavagem com 0,05M 2001

H2S04

Eu Chlorella vulgaris m-Vd 85x10°M 4 20 min Ativa OZAKI et al. 2003
6,0x 10°M 5 20 min Ativa
45x105M 6 20 min Ativa

La Sargassum polycustum M-Ma 0,8 mmol/g 3 24h Inativa Seca ao sol, lavada DINIZ; VOLESKI,
0,9 mmol/g 4 24h Inativa em agua destilada, 2005b
1,0 mmol/g 5 24h Inativa seca a 55°C por

Eu Sargassum polycustum M-Ma 0,8 mmol/g 3 24h Inativa uma noite, moida
0,9 mmol/g 4 24h Inativa e peneirada em
0,97 mmol/g 5 24h Inativa 0,5mm, enriquecida com

Yb Sargassum polycustum M-Ma 0,7 mmol/g 3 24h Inativa Ca(CaNO3)
0,8 mmol/g 4 24h Inativa
0,9 mmol/g 5 24h Inativa

LatEut+Yb Sargassum polycustum M-Ma La 0,29 mmol/g 4 24h Inativa
Eu 0,41 mmol/g
Yb 0,28 mmol/g
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Tabela 1b. Biossor¢éo de alguns terras-raras por algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de Qumax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao Referéncia
RARAS alga TR/biomassa biomassa ou imobilizagao
La Sargassum sp. M-Ma 0,66 mmol/g 5 Inativa Lavada 3x por 1h, OLIVEIRA; GARCIA,
Nd Sargassum sp. M-Ma 0,70 mmol/g 5 Inativa protonada com 0,02 2009
Eu Sargassum sp. M-Ma 0,63 mmollg 5 Inativa mol/L HCI por 1h,
Gd Sargassum sp. M-Ma 0,67 mmol/g 5 Inativa lavada e seca a 50°C
Sm Sargassum sp. M-Ma 0,34 mmol/g 5 30 min Inativa Lavada 3x por 1h, OLIVEIRA et al. 2011
Pr Sargassum sp. M-Ma 0,29 mmol/g 5 30 min Inativa protonada com 0,02
Sm+Pr Sargassum sp. M-Ma Sm 0,39 mmol/g 5 30 min Inativa mol/L HCI por 1h,
Pr 0,33 mmol/g lavada e seca a 50°C
La Turbinaria conoides M-Ma 1,11 mmol/g 49 6h Inativa Secagem ao sol, VIJAYARAGHAVAN et
Ce Turbinaria conoides M-Ma 1,09 mmol/g 49 6h Inativa moida e peneirada al. 2010; 2011
para 0,75 ym
Eu Turbinaria conoides M-Ma 0,91 mmol/g 49 6h Inativa
Yb Turbinaria conoides M-Ma 0,70 mmol/g 49 6h Inativa
Minério Promidium M-A La 335 mg/Kg 5,6 20°C 30 min Inativa Lavada, seca a 85°C KIM et al., 2011
Pr 50 mg/Kg por 48h, moida e
Nd 193 mg/Kg peneirada para 74 ym
Sm 33 mg/Kg
Gd 18 mg/Kg
Dy 13 mg/Kg
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Tabela 1c. Biossorcao de alguns terras-raras por algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo Qumax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao Referéncia
RARAS de TR/biomassa biomassa ou imobilizagéo
alga
La Sargassum sp. M-Ma 0,57 mmol/g 5 20-25°C Imobilizada Protonada com 0,02 OLIVEIRA et al., 2012
Nd Sargassum sp. M-Ma 0,55 mmol/g 5 20-25°C Imobilizada mol/L HCI por 1h,
La+Nd Sargassum sp. M-Ma La 0,23 mmol/g 5 20-25°C Imobilizada lavada e seca a 50°C.
Nd 0,28 mmol/g Imobilizada em coluna
com pérolas de silica
(86 g) + biomassa (12
9)
La Sargassum hemiphylum M-Ma 0,70 mmol/g 4 24h Inativa Secagem por uma KANO, 2013
Eu 0,78 mmol/g 4 24h Inativa noite a 55°C, biomassa
Yb 0,77 mmol/g 4 24h Inativa moida e peneirada
La Ulva pertusa M-Vd 0,93 mmol/g 4 24h Inativa para 0,50,1 mm,
Eu X- 4 24h Inativa impregnada com Ca
Yb 0,72 mmol/g 4 24h Inativa (CaNOs)
La Schizymenia dubyi M-Vm 0,65 mmol/g 4 24h Inativa
Eu 0,98 mmol/g 4 24h Inativa
Yb 0,93 mmol/g 4 24h Inativa
La Chloroidium saccharophilum m-Vd 0,93 mmollg 6 300 min Inativa Lavagem e secagem a BIRUNGI; CHIRWA,
Stichococcus bacillaris m-Vd 0,36 mmol/g 6 300 min Inativa 50°C por 24 h 2013
Desmodesmus multivariabilis m-Vd 0,72 mmol/g 6 300 min Inativa
Chlorella vulgaris m-Vd 0,53 mmollg 6 300 min Inativa
Scenedesmus acuminutus m-Vd 0,79 mmollg 6 300 min Inativa
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Tabela 1d. Biossor¢éo de alguns terras-raras por algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de Qmax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao ou Referéncia
RARAS alga TR/biomassa bic imobilizagao
La Chlamydomonas reinhardtii m-Vd 1,03 mmol/g 6 300 min Inativa Rinsada 3x 0,075 M BIRUNGI; CHIRWA,
tampéo fosfato, fixada em 2014

0,5% de 6xido de dsmio,
rinsada em agua
destilada, desidratada em
etanol por 10 min e
desidratada em carbono

liquido
Nd Chlamydomonas reinhardtii m-Vd 0,26 mmol/g ambiente 3h Inativa Centrifugada e liofilizada HEILMANN et al.,

Anthronema africanum m-A 0,19 mmol/g 2015
Calothrix brevissima m-A 0,48 mmol/g
Chlorella sorokiniana m-Vd 0,16 mmol/g
Euglena gracilis m-Vd 0,22 mmol/g
Euglena mutabilis m-Vd 0,35 mmol/g
Euglena stellata m-Vd 0,24 mmol/g
Euglena viridis m-Vd 0,19 mmol/g
Galdieria sulphuraria m-Vm 0,19 mmol/g
Lyngbya taylori m-A 0,31 mmollg
Nostoc ellipsosporum m-A 0,17 mmol/g
Nostoc punctforme m-A 0,13 mmol/g
Porphyridium purpureum m-Vm 0,22 mmollg
Prymnesium saltans m-Vd 0,18 mmol/g
Taselmis chuii m-Vd 0,35 mmollg

Arthrospira platensis m-A 0,18 mmol/g
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Tabela le. Biossorcao de alguns terras-raras por algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de Qmax OU pH Temp. Tempo Tipo de Método de inativagao ou Referéncia
RARAS alga TR/biomassa biomassa imobilizagéo
Pr Turbinaria conoides M-Ma 0,93 mmol/g 5 32°C 60 min Inativa livre Seca ao sol, moida para VIJAYARAGHAVA,;
Sargassum wightii M-Ma 0,78 mmol/g 5 32°C 60 min Inativa livre 0,175 mm, seca a 60° C JEGAN, 2015
por 24h
Turbinaria conoides M-Ma 1,04 mmol/g 5 32°C 60 min Imobilizada 9% polisulfona, DMF para
14% biomassa (w/v) por
15 min
Sargassum wightii M-Ma 0,84 mmol/g 5 32°C 60 min Imobilizada o
Nd Chlorella vulgaris m-Vd 123,82 mglg 4 35°C 90 min Inativa Seca 24h a 55°C KUCUKER et al.
157,21 mglg 5 35% 90 min Inativa Seca 24h a 55°C 2016

M-macroalga; m-microalga; Vd-verde; Ma-alga marrom; Vm-alga vermelha; A-alga azul (cianobactéria), D-diatoméacea. Ce — cério, Y —

itrio, Nd — neodimio, Er — érbio, Yb — itérbio, La — lantanio, Eu — eurdpio, Gd — gadolinio, Sm — Samario e Pr — praseodimio.
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Dentre as algas estudadas, o grupo mais utilizado por
variedade de terras-raras € o0 das macroalgas marinhas
marrons, principalmente as da familia Sargassacea, e devido
sua constituicdo bioguimica basica com concentracdes
elevadas de alginato e grupos carboxilicos em abundancia,
capazes de capturar cations presentes em solucdo (DAVIS
et al., 2003).

Esses organismos sdo reconhecidos por sua capacidade de
bioacumular altas concentracbes de terras-raras quando
comparados a outros organismos aquéaticos marinhos do
mesmo local e até mesmo terrestres (GOECKE et al., 2015).
Sua biomassa volumosa permite amostra suficiente para
estudos de bioacumulagdo, sendo inviavel realizar esse tipo de
anélise ambiental com microalgas. Por esses motivos, tem sido
especulado que esses organismos possam ter a maior
capacidade de biossor¢éo para terras-raras.

No entanto, em estudos de laboratério para biossor¢ao do La, a
microalga verde de agua doce C. reinharditii foi capaz de
biossorver 1,03 mmol/g em 5h (BIRUNGI; CHIRWA, 2014),
valor muito préximo do melhor resultado encontrado com alga
marinha marrom (T. conoides) de 1,11 mmol/lg em 6h
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2010, 2011). O mesmo pode ser
observado para Nd, onde estudos demonstraram que as
microalgas verdes de agua doce A. gracilis e Monoraphidium
sp. biossorveram 0,98 mmol/g e 0,94 mmol/g, respectivamente,
para 2h de exposicdo (PALMIERI et al., 2000), enquanto que o
melhor resultado encontrado para a macroalga marrom
Sargassum sp. foi de 0,70 mmol/g para 40 min (OLIVEIRA;
GARCIA, 2009).
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3.1 | Fatores que Influenciam a Biossorgcéo de Terras-
Raras

A biossorcao é considerada um processo rapido em que o
equilibrio é alcangado ap6s alguns minutos, especialmente
guando ocorre por troca idnica e precipitacao superficial, mas o
tempo de equilibrio de reacdo e o potencial de biossorcéo
podem ser influenciados pela concentragdo dos ions.
O aumento da concentragdo dos ifons pode ocasionar a
saturacdo dos sitios de adsorcdo, diminuindo a eficiéncia de
sorcdo (KUTAHYALI et al., 2010).

Birungi e Chirwa (2014) estudaram a biossor¢cdo do La por
guatro espécies de algas (D. multivariabilis, S. acuminutus, C.
saccharophilum e S. bacillaris). A alga C. saccharophilum
obteve maior remocdo de La em menor tempo quando este
estava em concentracdo baixa (15 mg/L) e em menos de 15
min foi observada a remoc¢éo de 94,34% do La. Enquanto que
em concentra¢cdes maiores, 50 mg/L e 150 mg/L, a alga C.
reinhardtii foi a que mais removeu o La, com taxas de 38 mg/L
e 75 mg/L, respectivamente, ap6s 15-30min de contato.

Alguns estudos demonstram que, em mistura, a afinidade dos
terras-raras com o0s grupos funcionais estara relacionada
com a sua massa atdmica, eletronegatividade e raio ibnico,
sendo esta maior quando o elemento tem menor massa
atdbmica, menor eletronegatividade e maior raio i6nico
(VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015).

Para a alga T. conoides, a presenca de mais de um ion em
solucdo promoveu uma competicdo pelos sitios de ligacao.
A taxa de biossorcdo de La, por exemplo, decresceu em 75,8%
na presenca de Eu, Ce e Yb, quando comparada com sua
exposicao individual, sendo que a ordem de afinidade
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observada foi La>Ce>Eu>Yb (VIJAYARAGHAVAN et al.,
2010). Coincidentemente, esta é a ordem crescente de massa
atbmica [La (138,9)<Ce (140,1)<Eu (151,9)<Yb (173,0)],
crescente de eletronegatividade [La(1,1)<Ce (1,12)=Eu
(1,12)<Yb (1,21)] e decrescente de raio ibnico [(117,2)>Ce
(115)>Eu (108,7)>Yb (100,8)].

Para outras cepas, Diniz e Voleski (2005a,b) observaram que
em misturas, a afinidade dos terras-raras seguiram a ordem
Eu>La>Yh. Ja Oliveira et al. (2012) observaram uma afinidade
crescente seguindo a ordem Gd<Nd<Pr<Sm<Eu<La. Dessa
forma, o coeficiente de afinidade n&o estaria relacionado
necessariamente com as propriedades dos terras-raras, como,
por exemplo, o raio iénico.

Fatores relacionados a solucéo terra-rara/biomassa e ao modo
de operacdo do bioprocesso também podem influenciar no
desempenho da biossor¢cdo. Dentre eles podemos destacar o
pH, a temperatura, a presenca de outros ions e o tempo de
reacdo e agitagcdo como os principais fatores que normalmente
sdo controlados em estudos de biossorcdo (DAS, 2010; DAS
et al., 2014). E importante saber, também, os efeitos da
interacdo desses fatores para entender a complexidade dos
sistemas.

O pH do meio esta relacionado com a disponibilidade dos
grupos funcionais se ligarem aos terras-raras e com a
especiacao dos elementos. Em condigbes muito acidas, os
grupos funcionais dos revestimentos celulares estédo
protonados, o0 que significa que a maior parte dos sitios de
ligacdo estdo ocupados por prétons H; portanto, a capacidade
do elemento de ser biossorvido na alga é diminuida por nao ser
capaz de competir com os fons H® (VIJAYARAGHAVAN;
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BALASUBRAMANIAN, 2015). Neste mesmo pH os lantanideos
estardo presentes na forma de cations trivalentes, enquanto
gue em pH alcalino, ocorre a precipitagdo do terra-rara na
forma de hidréxido, ficando bioindisponivel para a alga
(ARECO et al., 2012; PALMIERI et al., 2002).

O pH também afeta a dissociacdo dos grupos carboxilicos;
como seu pKa estd em torno de 4,8, o grau de dissociacéo é
maior com o0 aumento de pH, produzindo mais sitios livres para
biossorcdo do elemento. Para Sargassum sp. alguns autores
encontraram o valor de pH 5,0 como 6timo para diferentes
elementos (DINIZ; VOLESKY, 2005 a, b; HEILMANN et al.,
2015; OLIVEIRA et al., 2011; VIJAYARAGHAVAN; JEGAN,
2015).

Esse comportamento foi observado em ensaios isotérmicos
com sulfato de lantanio em S. fluitans. O méaximo de elemento
assimilado (gmax) @aumentou em 10 vezes, de 0,049 mmol/g em
pH 2,0 para 0,53 mmol/g em pH 5,0 (PALMIERI et al., 2002).
A maioria dos estudos utiliza a faixa de pH entre 3,0 e 5,0; a
gual corresponde ao valor de pKa dos grupos carboxilicos,
que encontra-se entre 3,6-4,5, e onde se espera que
ocorra a maxima atracdo do sorbato ao biossorvente (DAVIS
et al., 2003).

Para a biossor¢cdo de Sm e Pr por Sargassum sp. e T.
conoides foi utilizado o pH 5,0 (OLIVEIRA et al, 2011;
VIJAYARAGHAVAN; JEGAN, 2015). Para a biossor¢éo de La,
Yb e Eu pelas algas S. hemiphyllum, S. duby e U. pertusa,
(KANO, 2013) foi utilizado o pH 4,0 como 6timo. Ozaki et al.
(2003) testaram pH 4,0, 5,0 e 6,0 para biossorcéo de Eu por C.
vulgaris e observaram que em pH 4,0 a biossorcéo foi maior.
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A biossorgéo de Pr por T. conoides foi 5,1 vezes maior quando
o valor do pH aumentou de 2,0 para 5,0 (VIJAYARAGHAVAN;
JEGAN, 2015).

Palmieri et al. (2000) utilizaram o valor de pH 1,5 para
biossorcdo de Nd pelas microalgas A. gracilis, A. densus,
Monoraphidium sp. e C. minutissima. Birungi e Chirwa
(2014) descreveram que a biossorcdo do La é aumentada
com o aumento do pH, sendo encontrado como 6timo o
pH 6,0 para as algas S. bacillaris, D. multivariabilis, C. vulgaris,
S. acuminutus, C. saccharophilum e C. reinhardtii.

Com relagdo a presenca de outros ions, sabe-se que ions
carbonatos, sulfatos, hidroxidos e fluoretos s&o ligantes
inorganicos dominantes para terras-raras (SERRANO et al.,
2000) e a formacédo de complexos entre os terras-raras e esses
ions vai depender do pH. Hass et al. (1995) observaram que os
terras-raras sao fortemente complexados por CI', F e OH™ em
valores de pH acido, acido-neutro e basico, respectivamente.
O tipo de complexo formado pode influenciar na capacidade de
biossorcdo. Palmieri et al. (2002) testaram a biossorcao de
oxido de lantanio diluido em &cido cloridrico e acido sulfdrico
para S. fluitans e observaram maiores valores de Qma.x para
cloreto de lantdnio comparado ao sulfato de lantanio.
Os lantanideos formam complexos com os ions cloreto e
sulfato que afetam a coordenacdo esférica do elemento,
levando a uma influéncia na carga do cation (PALMIERI et al.,
2002). A maioria dos estudos envolvendo biossor¢cdo entre
terras-raras/alga utiliza como reagente o HCI para a dissolucao
do 6xido de terras-raras.
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Além da formacdo de complexos, esses anions podem
competir pelos sitios de ligacdo positivos na superficie da
célula. Em uma faixa de concentracéo de 10° mmol.kg-soln'l a
7 x 10 mmol.kg-soln™ de carbonato, a afinidade de U. lactuca
por Gd diminuiu em duas ordens de magnitude (STANLEY;
BYRNE, 1990). Da mesma forma, a presenca de varios
terras-raras também gera competicdo pelos mesmos sitios
de ligagdo. A capacidade de biossor¢cdo de Eu, Yb, Ce e La
em mistura diminuiu em 65%, 70,2%, 72,5% e 75,8%,
respectivamente, comparada a sua exposi¢cdo individual
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2011).

Algas coletadas no ambiente natural podem ter outros ions
previamente ligados a sua superficie, assim como algas
cultivadas podem levar nutrientes do seu meio de cultivo.
Para evitar a interferéncia de outros ions, os estudos
descrevem lavagens do bissorvente com acidos e triplice
lavagem em agua deionizada para a retirada de ions
previamente ligados e/ou nutrientes provenientes do meio de
cultivo (KANO, 2013; OLIVEIRA et al., 2011; OLIVEIRA et al.,
2014; VIJAYARAGHAVAN; JEGAN, 2015).

A definicdo do tempo de reacao envolve estudos cinéticos onde
€ estabelecido o tempo e as constantes de equilibrio e o
mecanismo de sorcdo. Para isso, sdo usadas as equacdes
cinéticas de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-segunda-
ordem. Como essas equacdes ndo conseguem identificar os
mecanismos de biossor¢cdo (CRINI; BADOT, 2008), alguns
modelos sdo concomitantemente usados, sendo 0s mais
comuns o modelo Weber-Morris (ou modelo de difusdo de
particula) (WEBER; MORRIS, 1963) e o modelo de Boyd
(BOYD et al., 1947).
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A biossorcdo é um processo cinético rapido e dependente da
disponibilidade de sitios de ligacdo e das forcas resultantes
entre o biossorvente e o elemento. Vijayaraghavan e Jegan
(2015) observaram que em apenas 20 minuntos cerca de 90%
do total de Pr foi biossorvido por T. conoides e S. wightii,
seguido de uma sorc¢éo lenta, atingindo o equilibrio em 90 min.
A rapida cinética inicial ocorre devido a maior disponibilidade
de sitios de ligagao vazios no inicio do processo. Com o passar
de tempo, os sitios de ligacdo tornam-se saturados com os ions
de terras-raras e os sitios vazios restantes acabam por nao
serem ocupados devido as for¢as de repulsao entre os ions de
terras-raras.

Vijayaraghavan e Jegan (2015) também demonstraram que as
algas na forma livre biossorveram terras-raras em menor tempo
(90 min) do que na forma imobilizada (240 min). Esta diferenca
de tempo de biossor¢do pode ser explicada pelo fato da alga
imobilizada estar presa no interior de uma matriz, sendo mais
dificil o contato com os ions e sendo maior a forca de repulsédo
dos ions ligados as células vizinhas; enquanto que na
biomassa livre os sitios de ligacédo estéo livres para se ligarem
aos terras-raras.

Assim, a agitacdo do meio também ira influenciar no tempo de
biossorcdo, uma vez que manterda as células em suspenséo,
aumentando a possibilidade de contato com os terras-raras; e
também ajudara a diminuir a espessura da camada-fiime que
se forma ao redor de todas as células, a qual age como uma
camada de resisténcia a difusdo. A turbuléncia gerada pela
agitacdo diminui a resisténcia a transferéncia de massa
(EVANS et al.,, 2002). Sob estas condi¢cbes, o valor do
coeficiente de difusdo externo se torna maior (SHEN;

DUVNJAK, 2005). A maioria dos estudos realizados com
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terras-raras/alga utiliza uma agitacdo entre 150-160
rpm (DINIZ; VOLESKY, 2005 a, b; OLIVEIRA et al.,, 2011;
VIJAYARAGHAVAN; JEGAN, 2015).

A avaliacdo da combinacdo desses varios fatores pode ser
complicada necessitando de uma grande quantidade de
experimentos. Para solucionar esse problema, Das e Das
(2013) utilizaram a metodologia de superficie de resposta,
aplicando o desenho Box-Behnken, para prever as melhores
condi¢cbes de biossorcdo de La para dois biossorventes com
cinco (5) variaveis: pH, concentragdo de biossorvente,
concentracao inicial dos terras-raras, temperatura e tempo de
contato.

Os resultados encontrados foram diferentes para cada um dos
biossorventes, demonstrando a complexidade de se
estabelecer condi¢des étimas para uma série de organismos.

3.2. | Recuperacéo dos Elementos de Terras-Raras

A recuperacdo dos terras-raras biossorvidos (dessorcdo) e
posterior reutilizacdo da biomassa sdo questdes fundamentais
para aplicacdes industriais bem-sucedidas de qualquer
biossorvente. O processo de dessorcdo deve ser capaz de
liberar os ions retidos em solug¢éo concentrada e garantir que a
biomassa seja restaurada de maneira intacta. A reutilizacéo da
biomassa em ciclos consecutivos de sor¢do/dessor¢cdo diminui
0 custo do processo global e a dependéncia do fornecimento
continuo do biossorvente (VIJAYARAGHAVAN et al., 2011).

O sucesso de um processo de dessorcdo requer a selegdo
adequada de eluentes, o que depende do biossorvente e do
mecanismo de biossor¢do. Segundo Das (2010), o eluente nédo
deve danificar a biomassa, ser caro, causar impacto ao meio



Biossorgédo de elementos de terras-raras 37 _

ambiente e deve ser efetivo na remocdo dos elementos
adsorvidos. Considerando que a ligacdo entre a superficie
dos biossorventes com o0s terras-raras envolve ligacbes
passivas de troca ibnica, uma condicdo leve a fortemente
acida €& suficiente para que ocorra a dessorgao
(VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015). O uso de
acidos na dessorcdo também se apresenta como vantagem
uma vez que solugdes acidas séo efluentes comuns em quase
todas as industrias.

A maioria dos estudos utilizam como eluente o HCI (Tabela 2);
esse acido foi eficiente em dessorver 100% de La e Nd na alga
Sargassum sp. (PALMIERI et al., 2000; OLIVEIRA et al., 2012).
Este desempenho superior € devido a presenca de excesso de
jons H" em meio &cido forte, os quais eliminam com sucesso 0s
fons dos terras-raras dos sitios carboxilicos.

Birungi e Chirwa (2013, 2014) utlizaram em seu estudo o
HNOs e 0 HCI para dessorcao e observaram que o HCI possuia
um alto potencial de remocdo, mas ao longo dos ciclos a
capacidade de dessorcdo foi diminuida devido a hidrélise dos
polissacarideos da biomassa, embora o0 mesmo tenha
acontecido com HNOj3, mas em menor proporcao.

Outros mecanismos, tais como complexacdo, quelacdo e
microprecipitacdo exigem ampla triagem para uma dessorgao
eficiente. Poucos agentes quimicos provaram ser eficazes e
ndo prejudiciais para diferentes biomassas, incluindo EDTA
(HAMMAINI et al., 2007) e CaCl, (DAVIS et al., 2000). Diniz e
Voleskil (2006), testaram quatro (4) acidos (HCI, HNOs3;,
H,C,0,4, C,H403), Ca(NO3), e EDTA em um Unico ciclo de
dessorcéo e constataram que HCI foi mais eficiente, embora os
demais eluentes conseguissem dessorver até 90%.
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A forma da biomassa também pode influenciar na eficiéncia da
sua reutilizagéo em ciclos consecutivos. Viraraghavan e Jegan
(2015) constataram que as células de algas marrons quando
imobilizadas ndo apresentaram percentual de perda
significativo (< 3,7%) apos aplicagdo de 0,1M HCI para
dessorgcédo de Pr, enquanto que as células livres tiveram uma
perda de biomassa de 28,5% para S. wightii e 7,5% para T.
conoides. A menor perda em T. conoides se deve a sua
estrutura rigida. A biomassa imobilizada também apresentou
boa estabilidade e constancia na biossor¢cdo do Pr apés 10
ciclos de sorgdo/dessorcéo.

A maioria dos estudos envolvendo biossorcdo de terras-raras
por algas utilizam os elementos em solu¢des, sem impurezas,
longe da realidade encontrada na minera¢cdo. Somente o
estudo de Kim et al. (2011) utilizou lixivia de minerio contendo
terras-raras para ser biossorvido por Phormidium, um género
de alga azul. Os autores observaram que o potencial de sor¢édo
de La, Pr, Nd, Sm, Gd e disprésio (Dy) foi significativamente
igual ao potencial de sorg¢éo por carvao ativado, demostrando o
alto potencial da alga. O estudo também avaliou a influéncia de
impurezas, como aluminio (Al), magnésio (Mg), silicio (Si),
potassio (K), manganés (Mn) e ferro (Fe), e relataram que as
impurezas ndo foram adsorvidas por Phormidium. Inclusive, ao
fim do experimento, a concentracdo dessas impurezas
aumentou pois foi lixiviado da superficie da célula, trocando-os
por terras-raras. Esse estudo revela o grande potencial de
aplicacdo de algas para sorcdo de terras-raras na mineracao.
Mais estudos devem ser desenvolvidos a fim de descobrir algas
com alta capacidade biossortiva e simulando situacdes reais.
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Tabela 2. Recuperacgéo de terras-raras e reutilizacdo da biomassa proveniente de algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de alga Substancia para desorgao ciclos Percentual de Referéncia
RARAS recuperagao
La Sargassum fluitans M-Ma 0,24 mol/L HCI 1 100% PALMIERI et al., 2002
La Sargassum polycustum M-Ma 0,2MHCI 1 99,8% DINIZ; VOLESKY, 2006
2,0M CaCl, 1 70%
0,05M Ca(NOs)2 1 26%
0,05 M EDTA 1 83%
0,08M HaC204 1 13%
0,26 M H2C204+ 0,23 M 70%
C2H403 1
0,023 M C2H:03 1 90%
0,05 M C2H403 1 87%
Eu Sargassum polycustum M-Ma 0,2MHCI 1 94,1%
Yb Sargassum polycustum M-Ma 0,2MHCI 1 95,9%
La Sargassum polycustum M-Ma 0,2 M HCI 1 86,3%
Eu 0,2MHCI 1 75,2%
Yb 0,2 M HCI 1 94,05%
La Turbinaria conoides M-Ma 0,05 M HCI 3 >99% VIJAYARAGHAVAN et al.,
0,05 M NaOH 3 11,9-12,5% 2010; 2011
Ce Turbinaria conoides M-Ma 0,05 M HCI 3 >99%
0,05 M NaOH 3 11,9-12,5%
0,05 M NaOH 3 11,9-12,5%
Eu Turbinaria conoides M-Ma 0,05 M HCI 3 >99%
0,05 M NaOH 3 11,9-12,5%
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Tabela 2a. Recuperagao de terras-raras e reutilizagao da biomassa proveniente de algas.

TERRAS- Espécie de alga Tipo de Substancia para desorgao ciclos Percentual de Referéncia
RARAS alga recuperacdo
Yb Turbinaria conoides M-Ma 0,05 M HCI 3 >99%
0,05 M NaOH 3 11,9-12,5%
La Sargassum sp. M-Ma 0,01 mol/L HCI 1 93,3% OLIVEIRA et al., 2012
Nd Sargassum sp. M-Ma 0,01 mol/L HCI 1 100%
La Sargassum sp. M-Ma 0,01 mol/L HCI 1 100%
Nd 99,6%
La Chloroidium saccharophilum m-Vd 0,1 M HNOs 3/2h 99% 70% / 28% BIRUNGI; CHIRWA, 2013
Stichococcus bacillaris m-Vd 0,1 M HNO3 3/2h 89%/ 8% I 2%
Desmodesmus multivariabilis m-Vd 0,1 M HNO3 3/2h 99% / 60%/ 68%
Chlorella vulgaris m-Vd 0,1 M HNOs 3/2h 65% /46% / 60%
Scenedesmus acuminutus m-Vd 0,1 MHNO3 3/2h 75% | 55%] 67%
La Chlamydomonas reinhardtii m-Vd 0,1 M HNO3 3/2h 62% | 65% 167% BIRUNGI; CHIRWA, 2014
Pr Turbinaria conoides M-Ma 0,1 mol/L HCI 10/ 1h 99,1% VIJAYARAGHAVAN; JEGAN,
Sargassum wightii M-Ma 0,1 mol/L HCI 10/ 1h 99,1% 2015
Turbinaria conoides M-Ma 0,1 mol/L HCI 10/ 1h 99,1%
Sargassum wightii M-Ma 0,1 mol/L HCI 10/ 1h 99,1%

M-macroalga; m-microalga; Vd-verde; Ma-alga marrom; Vm-alga vermelha; A-alga azul (cianobactéria), D-diatomacea. La — lantanio,
Eu — eurdpio, Yb — itérbio, Ce — cério, Nd — neodimio e Pr — praseodimio.
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4 |BACTERIAS, FUNGOS E LEVEDURAS

4.1 | Bactérias

Dentre as cepas bacterianas estudadas como biossorventes de
terras-raras destacam-se as pertencentes aos géneros Bacillus
(TAKAHASHI et al.,, 2005; TSURUTA, 2007), Streptomyces
(TSURUTA, 2006a), Pseudomonas (ANDRES et al., 2000;
PHILIP et al., 2000; TEXIER et al., 2002), Myxococcus
(MERROUN et al., 2003).

As bactérias sdo amplamente estudadas quanto ao seu
potencial como biossorventes por apresentarem uma area
superficial elevada em relacéo ao seu pequeno tamanho, o que
facilita o processo de adsorgcdo dos ions metalicos presentes
em solucéo (VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008).

A capacidade de biossor¢do, tanto para bactérias
gram-positivas como a Bacillus subtilis quanto para gram-
negativas como a Pseudomonas aeruginosa, dependera da
composicdo da parede celular bacteriana, sendo necessaria a
avaliacdo do tempo de crescimento e da composi¢cdo do meio
de cultivo para que se encontre o biossorvente ideal (ANDRES
et al., 2000).

O pré-tratamento das células bacterianas com solucbes de
NaCl, HCI ou NaOH podem ser necessarios para que 0s sitios
ativos da superficie celular apresentem densidade de carga
negativa suficiente para favorecer a interacdo entre o0s
terras-raras e o material biossorvente.

Para a B. subtilis, por exemplo, o pré-tratamento com NaOH
1M favoreceu o processo de sorcdo de La*, o qual foi igual
a 100% apos 40 minutos de contato com solugéo de La 100 uM
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em pH 3,0. Com as células pré-tratadas com HCI 1M, a
sor¢cdo maxima foi de apenas 34% apds 60 minutos (JORDAO;
GIESE, 2015).

Por outro lado, ambos os pré-tratamentos, caustico e acido,
ndo promoveram 0 aumento da biossorcao de La® e ce* pela
cepa Agrobacterium sp. HN1. Neste caso, 0s parametros
pH, temperatura, tempo e idade da coldnia foram os
gue influenciaram no processo de biossorcdo, sendo a
condicdo ideal obtida na presenca de uma solugéo
contendo La*" (15 mg/L), Ce** (10 mg/L), 300 mg células de 28
horas/L de solucdo, pH 6,8, 30°C, 150 rpm e 2 h de contato
(XU et al., 2011).

O pH e a concentragdo de terras-raras também foram
importantes na biossor¢cdo de Sm por Bacillus licheniformis,
sendo que porcentagens mais elevadas foram observadas
em valores mais elevados de pH (~6,0) e de ions sm*
(TSURUTA, 2007).

Takahashi et al. (2005) observaram que o coeficiente de
distribuicdo (Kd) entre a parede celular de B. subtilis e a
solucdo de terras-raras tende a aumentar proporcionalmente a
concentracdo celular (em valores fixos de pH) assim como
também proporcionalmente aos valores de pH (em valores fixos
de concentracao celular). A dependéncia dos valores de Kd em
relacdo ao pH da solucéo indicaram que os grupos fosfato n&o
participam das interacdes terras-raras/biomassa em valores
mais elevados de pH. A diferenca da forca de interacdo entre
terra-rara/biomassa em diferentes valores de pH é importante
para o uso do processo de hiossorcdo como uma técnica de
separacdo dos lantanideos por biomassa bacteriana
(BONIFICIO; CLARKE, 2016).



Biossorgédo de elementos de terras-raras 43 _

A bactéria B. subtillis € considerada um modelo para a ligacédo
de terras-raras leves e pesados em bactérias gram-positivas
guando em solucdo acida. Sabe-se que entre os pH 2,5 e 4,5,
estas bactérias apresentam um sitio de ligacdo especifico para
elementos de terras-raras, o qual apresenta baixa afinidade
para La, Ce, Pr, Nd (leves) e maior afinidade para tdlio (Tm),
Yb, lutécio (Lu) (pesados) (MARTINEZ et al., 2014).

Para a bactéria Pseudomonas aeroginosa, a ordem de
seletividade de biossorcdo de fons La**, Eu*" e Yb*" foi igual a
Eu=Yb>La. Os autores observaram, ainda, que a inativagdo
das células a 37 ou 70 °C ndo apresentaram diferengas nos
padrbes de biossor¢cdo de terras-raras. A presen¢a de ions
sédio, potassio, calcio, cloreto, nitrato e sulfato ndo interferiram
nas taxas de terras-raras biossorvidas (TEXIER et al., 1999).

Takahashi et al. (2010) identificaram um sitio de ligacdo de
terras-raras na superficie celular de B. subtillis utilizando o
método de espectroscopia de estrutura fina de absorcdo de
raio-X estendido (EXAFS), e relataram que os terras-raras sao
capazes de se ligar aos sitios ativos na superficie celular
através da formacdo de complexos com grupos fosfato por
ligacbes do tipo fosfoéster. Os autores observaram que as
ligacdes com terras-raras pesadas (Gd a Lu) apresentaram um
namero de coordenacdo maior com o fosfato que as ligacdes
com terras-raras leves (La a Sm).

Em outro experimento, Takahashi et al. (2010) também
observaram que o aumento da relacdo [terras-raras]/[células]
favoreceu a ocorréncia de ligacdes com grupos carboxilicos,
fato este que também resultou no aumento do pH da solucéo.
Uma vez que os mesmos resultados foram obtidos para
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Escherichia coli, pode-se concluir que os sitios de ligacdo
terras-raras/fosfato ou terras-raras/carboxilato ocorrem tanto
em bactérias gram-positivas quanto em gram-negativas.

No caso da bactéria Myxococcus xanthus, foi possivel observar
através de analise de microscopia eletrbnica de transmisséo
(TEM), que o La adsorvido se apresentava na parede celular
na forma de fosfato de lantanio, provavelmente devido a
presenca de fosfolipideos e lipopolissacarideos da membrana
(MERROUN et al., 2003).

Estudos combinando a modelagem por complexacdo de
superficie e espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS)
indicaram que a biossorcdo de terras-raras leves € feita
preferencialmente por grupos fosfato presentes na parede
celular, enquanto que a biossorcdo de terras-raras médios e
pesados ocorre tanto em grupos fosfato quanto carboxilato
(NGWENYA et al., 2009).

A existéncia deste complexo de coordenacdo mista foi
confirmada com o uso de espectroscopia da estrutura fina de
absorcao (EXAFS), a qual revelou a formacdo de complexos
terras-raras/fosfato em valores mais baixos de pH e ligacdes
secundarias terras-raras/carboxilato em valores de pH
mais elevados, sendo que os complexos terras-raras/fosfato
devem apresentar coordenacdo monodentada com grupos
N-acetilglicosamina fosfato, os quais tendem a se desprotonar
em pH neutro (NGWENYA et al., 2009).

Através de andlises de espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FT-IR), Selvan et al. (2012)
confirmaram a presenca de picos de grupos carboxila (1548 e
1449 c¢cm™) na parede celular de um isolado bacteriano, os
guais apresentaram intensidade modificada nas cepas que
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estiveram previamente em contato com o0s terras-raras.
Os autores sugerem que a formacdo de complexos do tipo
terras-raras/carboxilato pode ser induzida pelo aumento na
producdo de acido carboxilico quando o micro-organismo é
cultivado na presenca de terras-raras.

Além dos sitios ativos presentes na superficie celular, outros
metabdlitos produzidos pelos micro-organismos sdo capazes
de complexar os terras-raras e favorecer o processo de
biossorcdo, como é o caso dos sider6foros e dos
exopolissacarideos, 0s quais podem atuar tanto nos processos
com células ativas quanto nos com células inativas, por se
acumularem na superficie celular (CHALLARAJ EMMANUEL
et al., 2012; MERROUN et al., 2003).

Ozaki et al. (2006) compararam a capacidade de biossor¢éo de
Eu e Ce por Pseudomonas fluorescens e ligantes organicos
como malato, citrato, celulose, quitina e quitosana. Os autores
observaram que o acido malico apresentou o pior desempenho
por formar complexos instaveis com os terras-raras, 0s quais
foram facilmente degradados. Por outro lado, o &cido citrico foi
capaz de formar os complexos estequiométricos estaveis
enquanto a P. fluorescens apresentou taxas de biossorcéo
semelhantes a quitina.

A bactéria gram-negativa Serratia sp. apresenta um mecanismo
particular de absorcdo de metais e elementos de terras-raras
em solugcdo. Uma vez na presenca de metais pesados ou
terras-raras, a bactéria, excepcionalmente, passa a produzir
maiores quantidades de fosfatase acida, a qual libera ions
fosfato (HPO,”) de metabodlitos como o glicerol-2-fosfato.
O fosfato inorgénico liberado atua como agente quelante e é
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responsavel pela formagcdo de depdsitos policristalinos
(MHPO,) que permanecem adsorvidos na membrana celular
(DEPLANCHE et al., 2011).

Estudos recentes relatam o uso de técnicas de biologia
molecular para modificar geneticamente cepas bacterianas com
o intuito de melhorar a capacidade de biossor¢cédo de terras-
raras. Moriwaki et al. (2016) obtiveram cepas geneticamente
modificadas de B. subtilis com deficiéncia na expressdo de
acido lipotecoico, acido tecéico e hidrolases da parede celular,
separadamente. Os autores observaram que 0s mutantes
deficientes das enzimas digestivas apresentaram alta
capacidade de adsorcéo e alta seletividade.

4.2 | Fungos e Leveduras

A obtencdo de maiores indices de remocao percentual de
metais, na presenca de menores concentracdes iniciais, tem
sido observada na literatura e descrita como a capacidade que
algumas cepas fungicas tém de captar metais pesados de
solucdes diluidas (SOUZA et al., 2008). Porém, a capacidade
dos mesmos em bhiossorver elementos de terras-raras
encontra-se pouco descrita na literatura.

A biomassa fangica apresenta grande capacidade de fixacao
de metais, superando, muitas vezes, as resinas de troca ibnica
utilizadas no tratamento de efluentes, vindo dai o interesse no
uso de fungos e leveduras como biossorventes de elementos
de terras-raras (WAINWRIGHT, 1992).

Muraleedharan et al. (1994) avaliaram o uso da biomassa
pulverizada (600-1200 um) proveniente do corpo de frutificacdo
de Ganoderma lucidum, fungo decompositor de madeira, na
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biossorcéo de terras-raras. Os autores simularam um efluente
sintético do processo da monazita, constituido de ions tério
(Th*") (5 mgl/L), RCl; (50 mg/L, R = terra rara), zinco (Zn°*) (2
mg/L),  cadmio  (Cd*) (2  mg/L)fluoreto  (F)
(40 mg/L) e fosfato (PO43') (400 mg/L), e utilizaram a biomassa
de G. lucidum empacotada em reator de leito fixo para o
tratamento deste efluente. O uso do biossorvente diminuiu a
concentracdo de terras-raras (< 0,15 mg/L) e de tério (< 0,1
mg/L) para niveis menores do que os detectados pelos
métodos analiticos empregados.

Dentre os micro-organismos utilizados como biossorventes, as
leveduras sdo as menos estudadas e pouco descritas na
literatura. Vlachou et al. (2009) avaliaram a capacidade de
biossorcdo das cepas Kluyveromyces marxianus, Candida
colliculosa e Debaromyces hansenii, em comparagdo a
Saccharomyces cerevisiae. Uma vez que estas cepas,
presentes em residuos das cervejarias, vinicolas e padarias,
por exemplo, podem ser utilizadas como material biossorvente
de baixo custo de obtencéo.

Os autores descreveram o comportamento de biossorcao de
Nd através de isotermas de adsorcdo em pH 1,5 com a
concentracao inicial de Nd entre 10 e 200 mg/L, onde o valor
de gmax foi de 10 a 12 mg/g e o valor de K; de 0,9 a 1,2.
O modelo matematico utilizado para avaliar a interagédo ion-
biomassa foi o grafico de Scatchard, o qual indicou a existéncia
de dois tipos de sitios de ligacéo ao fon Nd**, comuns as quatro
cepas avaliadas (K. marxianus, C. colliculosa, D. hansenii e S.
cerevisiae). O mesmo comportamento foi observado por
Andrés et al. (1993) para as células bacterianas de
Mycobacterium smegmatis em valores de pH de 1 a 4 para os
ions de terras-raras La*", Eu** e Yb*".
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Duas cepas de S. cerevisiae, uma selvagem e outra mutante
(rim204), foram avaliadas quanto a capacidade de biossorgdo
de La. Di Caprio et al. (2016) observaram que para ambas as
cepas, as interagfes ion-biomassa ocorreram por ligagdes com
grupos carboxilicos, amino e fosfato. Os dois processos
alcancaram o equilibrio entre 10 e 20 minutos, com (max de 70
mg/g em pH 4,0 para a cepa selvagem e de 80 mg/g em pH 6,0
para a cepa mutante.

A Tabela 3 sumariza os estudos de biossorcdo de terras-raras
por bactérias, fungos e leveduras, bem como as espécies, 0s
terras-raras, as condicbes de estudo e a quantidade de
elemento biossorvido ou a gmax POr volume de biomassa.
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Tabela 3. Biossorgao de alguns terras-raras por bactérias, fungos e leveduras.

TERRAS- Espécie Micro- Qmax OU pH Temp. Tempo Referéncia
RARAS organismo TRIbic
La, Ce, Pr, Nd, Bacillus subtilis Bactéria | @ e 2,545 25+2°C 90 min TAKAHASHI et al.,
Pm, Sm, Eu Gd, Escherichia coli 2005
Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Y
La, Eu, Yb Pseudomonas aeruginosa Bactéria 397 pmol La/g; 5,0 37°C 60 min TEXIER et al., 1999

290 umol Eulg;
326 umol Yb/g

Nd Kluyveromyces marxianus, Levedura 10-12 mg/g para 15 25°C 60 min VLACHOU et al., 2009
Candida colliculosa, Debaromyces todos
hansenii, Saccharomyces cerevisiae
La Saccharomyces cerevisiae Levedura 70 mg/g (pH 4,0, 40e6,0 25°C 20 min DI CAPRIO et al., 2016
(cepa selvagem e mutante) cepa selvagem)
80 mg/g (pH 6,0
cepa mutante)
La, Ce Agrobacterium sp. HN1 Bactéria 23,26 mg Lalg 6,8 30°C 60 min XU etal., 2011
31,15 mg Celg
Sc,La, Sm, Y Candida utilis Levedura | = - 4,0-6,0 20°C 20 min KORENEVSKY et al.,
1999
Ce Aspergillus niger Fungo 6,84%e7,01% | - 30°C 7 dias SALLAM et al., 2014
Aspergillus flavus
Tb Caulobacter crescentus Bactéria | - 6,1 25°C 20 min PARK et al., 2016

La — lantanio, Ce — cério, Pr — praseodimio, Nd — neodimio, Pm — promécio, Sm — samario, Eu — eurépio, Gd — gadolinio, Tb — térbio,
Dy — disprosio, Ho — hdlmio, Er — érbio, Tm — tllio, Yb — itérbio, Lu — lutécio, Y — itrio e Sc — escandio.
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A maioria dos estudos envolvendo fungos e leveduras utilizam
experimentos de bioacumulagdo de terras-raras visando a
separacdo das mesmas. Na bioacumulacdo, as terras-raras
s@o adsorvidas durante o crescimento microbiano, sendo que
nestes casos a presenca de metabdlitos secundarios também
influenciara no mecanismo de adsor¢éo destes elementos em
conjunto com a parede celular, a qual ndo apresentard uma
composicdo fixa, visto que se modifica de acordo com os
estagios de crescimento (CEJPKOVA et al., 2016).

Por exemplo, Tsuruta (2007) descreveu a acumulacdo de Sm
(umol Sm/g células secas) para diferentes espécies fangicas:
Aspergillus niger (112), A. oryzae (101), Chaetomium globosum
(33), Fusarium oxysporum (77), Giberella fujikuroi (103),
Penicillium chrysogenum (105) e Trichoderma viride (51); além
de algumas leveduras como Candida krusei (31), Cryptococcus
albidus (22), Hansenula anomala (57), Kluyveromyces
maxianus (39), Saccharomyces cerevisiae (54) e Debaromyces
hansenii (76). Horiike e Yamashita (2015) avaliaram a
capacidade de Penidiella sp. T9 em bioacumular Dy, visando a
aplicacdo deste micro-organismo na recuperagcdo de terras-
raras de drenagem &cida de minas.
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5| A BIOSSORCAO NA MINERACAO DE TERRAS-RARAS

A técnica de biossorcdo de terras-raras tem sido utilizada
principalmente em estudos em escala laboratorial onde séo
pesquisadas espécies e variedades de micro ou macroalgas,
além de bactérias, fungos e leveduras, com maior eficiéncia na
adsorcado dos lantanideos. A aplicacdo em escala industrial
para remog¢do ainda ndo foi implementada, mas tem sido
pesquisada para recuperacdo de terras-raras de efluentes de
processos (DAS, 2010; DINIZ; VOLESKY, 2005a,b; MORENO-
GARRIDO, 2008).

Alguns processos biossortivos, voltados principalmente para a
aplicacdo da biossorcdo para fins de biorremediacdo de
efluentes contaminados por metais pesados, estdo disponiveis
em escala comercial (OLIVEIRA, 2011): a) B. V. SORBEX, Inc.
(Canadd): biomassas como S. natans, A. nodosum, H. opuntia,
P. pamata, C. crispus e C. vulgaris, que podem adsorver uma
ampla faixa de metais e sao de facil regeneracao; b) AlgaSORB
(Bio-recovery Systems Inc., EUA): biomassa de C. vulgaris
imobilizada em géis de silica ou poliacrilamida, para solucdes
com concentracdes entre 1-100 mg/L e mais de 100 reciclos
biossorcéo-dessorcao; c) AMT-BIOCLAIMTM (Visa Tech Ltd.,
EUA): biomassa de Bacillus subtilis imobilizada em pérolas de
polietileneimina e glutaraldeido, para remocao de ouro, cadmio
e zinco de solugbes cianetadas; d) BIO-FIX (U. S. Bureau of
Mines, EUA): biomassas de turfa de musgo Sphagnum, algas,
leveduras, bactérias e/ou flora aquética imobilizadas em
polissulfona de alta densidade, aplicado em drenagens acidas.

Os elementos de terras-raras foram considerados pela Uniédo
Europeia como matérias-primas criticas, ou seja, aquelas com
riscos de reducdo de fornecimento e alta importancia
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econdmica, com consequente alto impacto na economia. Esta
percepcdo ndo esta associada ao esgotamento das reservas
globais dos minerais, mas por mudancas geopoliticas e
econbmicas como restricbes nas exportagbes que podem
impactar o suprimento e sua demanda. Os elevados precos
praticados e a rapida expansdo em suas aplica¢es resultaram
em aumento da pressdo sobre a producdo de terras-raras,
consequentemente, minimizar perdas de producdo industrial
tornou-se um objetivo importante (EPA, 2012; GOECKE, 2015).
A China produziu 97% de todos terras-raras globais em 2009
(HENNEBEL et al.,, 2015). Além de diminuir os riscos de
fornecimento, a reciclagem minimiza os desafios ambientais
presentes na mineracdo e processamento dos terras-raras
(DU; GRAEDEL, 2011), reduzindo a quantidade desses
elementos liberados em residuos (GOECKE, 2015).

A reciclagem de terras-raras tem varias vantagens em
comparacdo com a utilizacdo de recursos primarios: reducéo
da dependéncia de importacdo; aumento da competéncia de
empresas e instituicdes nos processos e técnicas de mineracao
urbana; auséncia de impurezas radioativas; uso de tecnologias
limpas com reducdo de emissdes atmosféricas, protecdo das
aguas subterraneas, menor acidificacdo e eutrofizacdo e
protec&o do clima (SCHULER et al., 2011).

Ja existem atividades para a recuperagdo de terras-raras a
partir da sucata gerada nos varios setores de utilizacdo final.
A reciclagem de imas parece ser a mais promissora do ponto
de vista técnico. A Hitachi desenvolveu tecnologias para
reciclar im&s de terra rara de unidades de disco rigido com
sucesso (HITACHI, 2010). A substituicdo de baterias de niquel
metal hidreto (NiMH) por baterias de litio para uso em carros
elétricos pode reduzir a demanda sobre a exploracdo de cério,
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lanténio e neodimio cuja demanda excede a oferta atual e a
reciclagem de lampadas pode recuperar terras-raras. A Hitachi
Ltd. do Japado vem realizando reciclagem de terras-raras em
resposta a diminuicdo de exportacdo chinesa e a Kosaka
Fundicdo e Refino (subsididria da Dowa Holdings) esta
desenvolvendo técnicas para recuperacdo de terras-raras de
sucata eletrénica. O Grupo Rhodia estima que a reciclagem de
lampadas fluorescentes possa recuperar mais de 250 t de
terras-raras (GOONAN, 2011).

Dois modos bésicos de processos de biossor¢cdo em equilibrio
em escala laboratorial podem ser utilizados: modo de batelada
ou de operagao continua. O modo batelada prové informacgdes
necessarias para a determinagéo da eficiéncia do biossorvente,
as condi¢des 6timas de processamento, a taxa de biossor¢éo e
a possibilidade de regeneracdo da biomassa. Este processo
requer um recipiente de contato, agitacdo (agitadores
mecanicos, com rotores acoplados), sistema de canalizacdo e
outros equipamentos periféricos, como sondas de pH e
reguladores de nivel (ATKINSON et al., 1998).

Kucuker et al. (2016) compararam a eficiéncia de ambos os
processos para biossorcdo de Nd** pela microalga verde C.
vulgaris e o0s resultados foram promissores para ambos.
O méaximo de Nd** biossorvido foi observado no sistema de
batelada (99,9% - 157,4 mg de Nd** por grama de biomassa)
em pH 5,0 e a 35°C, apos o tempo de contato de 30 minutos.
Os resultados no teste continuo também foram significativos
chegando a 96,5% de sorcéo de Nd**.

As aplicacdes industriais utilizam a operacao de modo continuo
(DAS, 2010). Nos estudos de biossor¢céo continua, as colunas
empacotadas (ou de leito fixo) foram selecionadas como uma
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forma eficaz, econémica e mais conveniente para 0s processos
de biossorcdo (CHU, 2004; DAS, 2010; SAEED; IQBAL, 2003).
As colunas oferecem uma série de vantagens de engenharia
de processos, com um rendimento operacional alto e uma
facilidade de ampliacdo de procedimentos (AKSU, 2005).

Outros métodos com modo continuo sdo reatores de tanques
agitados utilizando biossorvente em pé (COSSICH et al., 2004),
gue sdo caros e com custos de funcionamento elevados
(VOLESKY, 1987); e sistemas de leito fluidizado onde as
particulas do biossorvente devem ser mantidas em suspenséo,
requerendo taxas elevadas de vazdo (DAS, 2010;
MURALEEDHARAN et al., 1994).

A imobilizagdo da biomassa algacea ativa ou inativa pode ser
utilizada para solucionar o problema de custos com a biomassa
em po6. Diferentes técnicas podem ser utilizadas dependendo
do objetivo e do tipo de biomassa. Moreno-Garrido (2008)
descreve os diferentes tipos:

- Imobilizagdo passiva: utiliza a tendéncia natural de micro-
organismos em se fixarem nas superficies e crescerem sobre
elas. Materiais adsorventes (transportadores) para imobilizagdo
passiva podem ser naturais ou sintéticos. Esponjas vegetais
sdo um suporte fibroso de frutos secos de diferentes espécies
do genero Luffa (L. cylindrica - sinbnimo: L. aegyptiaca, L.
operculata, L. acutangula). As esponjas sdo ndo-toxicas, nao
reativas, e de baixo custo, mecanicamente fortes e estaveis em
culturas a longo prazo. Porém podem ocorrer problemas de
repetibilidade devido as diferencas individuais das plantas.
Materiais sintéticos sao também amplamente utilizados em
experiéncias que envolvem a imobilizacdo passiva, como em
polivinil, poliuretano, ceramica, madeira, plastico e vidro.
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Imobilizacdo ativa: séo utilizados agentes floculantes, ligacao
quimica e aprisionamento em gel; a) agentes floculantes -
foram utilizados para remocao de algas de um meio liquido.
O mais usado para um grande nimero de espécies de
microalgas é a quitosana, polissacarideo amino linear de (3-D-
glucosamina unidades (2-amino-2-desoxi-B-D-glucano) unidas
por ligagBes, cujos grupos amino sdo carregados
positivamente; b) ligacdo quimica: pode provocar danos na
superficie celular e reduzir a viabilidade das células. Neste
caso 0 uso de organismos ndo-ativos sdo mais indicados; e
c) fixagdo com gel: é a técnica mais utilizada para a
imobilizagdo de microalgas, através da utilizagdo de polimeros
sintéticos (acrilamida, resinas foto-reticulaveis, poliuretanos),
proteinas (gelatina, colagéno ou clara do ovo) ou
polissacaridios naturais (agares, carraginatos ou alginatos).

Com o conhecimento fundamental adquirido, através de
décadas de pesquisa sobre o processo de biossor¢do, agora
deve ser investido mais esfor¢cos na aplicagdo da biossorcéo
em situagbes do mundo real. Para isso, uma compreensdo
completa sobre o comportamento de biossorventes em matriz
real de agua, tipos de sistemas de tratamento e os custos de
processo envolvidos também sdo importantes.
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6 | CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, o maior desafio na indistria de terras-raras é
separar e recuperar 0s elementos para obtencdo de compostos
puros de terras-raras, resultado da alta similaridade quimica
entre os elementos do grupo. A biossorcdo combina a
biotecnologia a hidrometalurgia extrativa, como uma potencial
alternativa para concentracdo dos elementos de terras-raras
através de interacdes entre terras-raras e determinados sitios
ativos presentes no biossorvente.

No caso das algas, existe uma forte especulacdo que algas
marrons possam ser boas candidatas para esse fim, mas
algumas espécies de microalgas verdes demonstraram
resultados muito préximos no que tange a biossorgéo.
No entanto, os melhores resultados encontrados para
recuperacdo do elemento e reutilizacdo da biomassa ainda séo
0s com as algas marrons, isso pode ser explicado pela sua
estrutura rigida capaz de suportar sem danos banhos de acido
e também pela falta de estudos que comprovem o contrério.
A producdo dessas algas exige a criagdo de fazendas
marinhas, enquanto que as microalgas podem ser faciimente
cultivadas em escala industrial.

De maneira geral, os estudos envolvendo biossorgéo de terras-
raras por algas, bactérias, fungos e leveduras, ainda se
encontram em fase inicial, com poucas espécies de organismos
exploradas e nem todos os terras-raras foram estudados.
O uso de biomassa imobilizada empacotada em colunas é uma
alternativa viavel em termos econdmicos e operacionais a ser
empregada nos processos de biossorcdo de elementos de
terras-raras e estudos de viabilizagdo deste tipo de processo
devem ser conduzidos.
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O desenvolvimento de um bioprocesso a compor a cadeia
produtiva de terras-raras € algo promissor e inovador ao setor
mineral. Rotas alternativas e tecnologias limpas para a
extragdo e separacdo de terras-raras S80 necessarias e
enquadram-se nas tendéncias atuais que buscam melhor
desempenho das instala¢des hidrometallrgicas.
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