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RESUMO

As algas e microalgas vém sendo estudadas quanto a sua
habilidade em biossorver elementos de terras-raras
através da troca idnica com grupos ligantes presentes na
superficie dos revestimentos celulares. Assim, o
presente trabalho buscou avaliar a capacidade da
biomassa liofilizada da microalga Chlorella vulgaris
(Chlorophyta) na biossorgdo do lantanio-La, visando seu
uso na separacdo de terras-raras. Os ensaios de
biossor¢cdo de La foram conduzidos em batelada, onde
suas concentragdes residuais foram determinadas com o
uso de ICP-OES. Constatou-se que a biossor¢dao de
espécies i0nicas de La foi dependente do pH inicial de
cada ensaio. A capacidade de biossorgao foi maior em

valores de pH mais baixos. Uma vez que o ponto de
carga zero foi determinado em valor de pH 5,59, pode-
se concluir que espécies anidnicas de La estejam
presentes em solugdo. Os valores de gmi; revelam a
capacidade de biossorgdo de espécies idnicas de La pela
biomassa de C. vulgaris, a qual apresentou um valor de
1,11 mg/g (0,8 mmol/g). As isotermas demonstraram
que, nas condigdes experimentais avaliadas, a
biossor¢do de La ocorre de acordo com o modelo
proposto por Freundlich, em um processo de adsorg¢do
reversivel em sistema heterogéneo.

PALAVRAS-CHAVE: Chlorella vulgaris, biossorg¢do, terras-raras, lantanio

MICROALGAE BIOMASS USE FOR LANTANIDES BIOSORPTION

ABSTRACT

Some algae and microalgae have been studied for their
ability to biosorb rare earth elements through ion
exchange with binder groups present on the cellular
surface coatings. Thus, the present work evaluated the
capacity of Iyophilized biomass of the microalgae
Chlorella vulgaris (Chlorophyta) in lanthanum-La
biosorption, aiming its use in the separation of rare
earths. The biosorption assays were conducted in batch
and their residual concentrations were determined
using ICP-OES. It was found that the biosorption of ionic
species depended on the initial pH of each assay. The

biosorption capacity was higher at lower pH values.
Since the zero charge point was determined in pH value
of 5.59, the conclusion is that anionic species of La are
present in solution. The values of gmax reveal the
biosorption capacity of the ionic species of La by the
biomass of C. vulgaris, which presented a value of 1.11
mg/g (0.8 mmol/g). The isotherms showed that, under
the experimental conditions evaluated, the biosorption
of La occurs according to the model proposed by
Freundlich, in a process of reversible adsorption in a
heterogeneous system.

KEYWORDS: Chlorella vulgaris, biosorption, rare earth, lanthanum
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1 INTRODUCAO

As terras-raras possuem inlimeras aplica¢des industriais, principalmente em tecnologias
de ponta, destacando-se laseres, fésforos, lentes, super-imas, vidros e cerdmicas, micro-ondas,
sensores, corantes, revestimentos, condutores eletronicos, catalisadores de craqueamento e de
oxidacdo (Silva Junior & Campos, 2016, Souza Filho & Serra, 2014).

O seu alto valor de mercado é decorrente do alto custo dos processos de extracdo,
separacdo e recuperacao, além da dificuldade de obtencdo de compostos de alta pureza. Isto
ocorre devido a natureza do estado de oxidacdo 3+ de alta estabilidade dos elementos de terras-
raras, resultando em propriedades quimicas e fisicas muito similares entre eles (Ferreira &
Nascimento, 2013).

Os processos convencionais de separagdo de terras-raras incluem os processos de
extracdo liquido-liquido (solventes) ou sélido-liquido (troca idnica) (Vera, 2015). A troca-idnica
pode ser utilizada na remocdo de impurezas metalicas de plantas de processos hidrometalurgicos
de terras-raras, uranio e metais do grupo da platina. Este processo é adequado para processos de
purificacdo onde o produto final de maior pureza apresenta alto valor agregado, assim como para
a recuperacdo de produtos de valor de interesse os quais se encontram em concentracdes mais
baixas em solucdo e podem ser recuperados em processos de adsorg¢do (Streat, 1986).

A biossorcdo é um processo alternativo de troca-ibnica que vem sendo testado na
recuperacao de elementos de terras-raras a partir de solucGes sintéticas. A biossorcdo consiste
em um processo de remocdo de ions através de interacdes eletrostaticas, formacdo de
complexos, troca iGnica e reacbes de precipitacdo que podem ocorrer na superficie celular
(Giese, Magalhdes e Egler, 2016). O interesse no estudo de processos biotecnolégicos na
recuperacao e separacdo de terras-raras vem da necessidade de se adaptar os processos
hidrometalurgicos buscando uma maior eficiéncia do uso dos recursos naturais com processos
menos onerosos e de menor impacto ambiental.

As algas tém sido estudadas quanto a sua capacidade de biossorcao de terras-raras. Elas
possuem um revestimento celular constituido de polissacarideos e proteinas, os quais
apresentam grupos carboxilicos aniénicos, grupos sulfatos e grupos fosfatos que podem se ligar
passivamente a estes elementos. Neste caso ainda, para ocorrer a ligacdo terra-rara/alga é
necessario o deslocamento de cations como, por exemplo, os fons Ca®* (Diniz & Voleski, 2005,
Klimmek, Stan, Wilke, Bunke e Buchholz, 2001).

Tendo em vista a possibilidade da aplicacdo dos biossorventes na recuperacdo de terras-
raras em solucdes diluidas, o presente trabalho trata de um estudo preliminar sobre o uso da
biomassa liofilizada da microalga Chlorella vulgaris (Chlorophyta) na biossor¢do do lantanio-La,
visando seu uso na recuperacdo deste elemento apds etapas anteriores de extracao.

2 ASPECTOS TEORICOS

As terras-raras consistem dos elementos da tabela periddica localizados na série dos
lantanideos (nimero atdmico 57 a 71), incluindo o itrio (niumero atémico 39) e o escandio
(nimero atomico 21), os quais apresentam propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes

HOLOS, Ano 33, Vol. 06 -



HEIDELMANN, ROLDAO, EGLER, NASCIMENTO & GIESE (2017) H ['

ISSN 1807 - 1600

(Ferreira & Nascimento, 2013). O alto valor de mercado de terras-raras é decorrente do alto
custo dos processos de separacdo e purificacdo e 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/ou resinas de troca-idnica e poucos paises dominam a tecnologia de
separacdo de terras-raras, a qual é de grande importancia para as politicas econémicas visto que
os produtos relacionados a essas commodities tém alto valor agregado (Giese, 2017, Vera, 2015).

A extracdo de terras-raras a partir de seus minérios de origemé realizada por processos
fisicos de separacdo granulométrica, flotacdo e separacdo magnética. Apds as etapas de
processamento mineral, as amostras sdo entdo separadas através de métodos baseados na
extragdo por solventes e troca idnica. Na troca idnica, a intensidade de atragdo dos lantanideos
pelos sitios ativos de carga negativa da resina dependera do raio i6nico hidratado e quanto
menor for este tamanho, maior sera a interacdo (Zinner, 1982). A troca ionica é preferencial nas
etapas finais de polimento dos produtos obtidos nas etapas anteriores, devido a baixa
concentracdo de terras-raras a serem retiradas da solucdo (Texier, Andres, Faur-Brasquet e Le
Cloireg, 2002).

Neste contexto, a biossor¢cdo tem sido descrita na literatura cientifica como uma
ferramenta potencial de troca ibnica para a recuperacdo e separacdo de elementos de terras-
raras (Andrés, Thouand, Boualam e Mergeay, 2000, Das & Das, 2013, Heilmann, Jurkowski,
Buchholz, Brueck e Becker, 2015, Gad, 2016, Kiiciker, Wieczorek, Kuchta e Copty, 2017,
Takahashi, Yamamoto, Yamamoto e Tanaka, 2010). A biossor¢do promove a remocao de ions por
sua ligacdo passiva com sitios ativos de biomassas vivas ou mortas em solucdes aquosas. Neste
processo, a interacdo ion-biomassa é baseada nas propriedades quimicas dos revestimentos
celulares do biossorvente, como a presenca de grupos carboxilicos e fosforicos, e ndo em sua
atividade bioldgica (Giese, Magalhdes e Egler, 2016).

O uso da biossorcdo dentro de um processo industrial é incentivado pelo menor custo de
operacdao e também do material biossorvente. Dentre outras vantagens destacam-se a alta
eficiéncia na remocdo do elemento de interesse a partir de solugdes contendo baixas
concentracdes do mesmo, a facil regeneracdo do material biossorvente e o potencial de
recuperacao dos elementos biossorvidos, além da minimizacdo de residuos e rapida cinética de
adsorcdo e dessorcdo (Olukanni, Agunwamba e Ugwu, 2014, Zimmermann & Wolf, 2002).

Dentre as algas estudadas, o grupo mais utilizado por variedade de terras-raras é o das
macroalgas marinhas marrons, devido sua constituicdo bioquimica bdsica formada por
concentracOes elevadas de alginato e grupos carboxilicos em abundancia, ambos capazes de
capturar cations presentes em solucdo (Davis, Volesky e Mucci, 2003). No processo de
biossor¢do, para que ocorra a interacdo terra-rara/alga é ainda necessario o deslocamento de
cations preexistentes, sendo o Ca’* o principal deles. Diniz e Voleski (2005) demonstraram que a
troca entre ions de Ca** para a ligagio com La*, Eu*" e Yb** em Sargassum polycystum ocorre na
proporg¢io 1:1, ou seja, a mesma concentracdo de Ca’" liberada em solugo correspondeu a
mesma concentragao de terras-raras biossorvidas pela alga.

Por outro lado, as microalgas verdes também tém sido avaliadas como biossorventes de
terras-raras. A microalga verde de dgua doce Chlamydomonas reinharditii, por exemplo, foi
descrita por biossorver 1,03 mmol La/g em 5h (Birungi & Chirwa, 2014). O mesmo pode ser
observado para neodimio (Nd), onde estudos demonstraram que as microalgas verdes de agua
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doce Acanthorhodeus gracilis e Monoraphidium sp. biossorveram 0,98 mmol Nd/g e 0,94 mmol
Nd/g, respectivamente, para 2h de exposicdo (Palmieri, Volesky e Garcia, 2000). Testes em
coluna com biomassa imobilizada da microalga Ankistrodesmus sp. apresentaram 80% de
eficiéncia na biossor¢cdo de lantdnio sem atingir a saturacdo em 8 horas de processo continuo
(Corréa, Luna e Costa, 2017).

3 MATERIAIS E METODOS

A microalga cloroficea Chlorella vulgaris (Chlorophyta) foi cultivada em meio LC-Oligo
(ABNT, 2011) sob iluminagdo constante com temperatura controlada, sendo repicada
semanalmente. A biomassa resultante da centrifugagdo do cultivo liquido (4500 rpm/10 min) foi
ressuspendida em agua ultrapura e congelada a -4°C. Posteriormente, a biomassa foi liofilizada e
utilizada como material biossorvente.

A metodologia de determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) consistiu em pesar massas
de 50 mg da biomassa de C. vulgaris e adicionar a 50 mL de solu¢des aquosas com pH inicial de
1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0 e 11,0 ajustados com solucdo de NaOH ou HCI 0,1 M.
Apds o periodo de 24 horas sob agitacdo constante de 100 rpm a 30 °C, foram determinados os
valores de pH final com a ajuda de um pHmetro (marca Digimed), previamente calibrado com
solucdes tampao de pH 4,0 e 7,0.

Os experimentos de biossorcdo em batelada foram realizados em Erlenmeyers de 250 mL
contendo aproximadamente 50 mg de material biossorvente e 50 mL de solucdo de LaNO; em
diferentes concentragdes. Os frascos foram agitados em shaker a 100 rpm e 30 °C. Apds 1 hora
de contato, a mistura foi centrifugada para a separacdo do material biossorvente. O pH inicial da
solucdo 6timo para os ensaios de biossorcdo foi determinado através de ensaios em diferentes
valores de pH (3, 5 e 7) em concentragdo inicial de La de 15 mg/L. Para a construgdo dos
isotermas de adsorcdo, as seguintes concentracdes de La foram avaliadas: 15, 30, 50, 75 e 100
mg/L. A determinagdo da concentragdo final de La em solugdo foi realizada utilizando
espectrometria de emissdo éptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, marca Horiba,
modelo ULTIMA 2).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito de pH e ponto de carga zero (PCZ)

Os processos de adsorcdo sao fortemente dependentes do pH, uma vez que o mesmo
afeta o grau de ionizacdo e especiacao dos metais em solucdo, além de afetar também a carga
superficial dos sitios ativos do material biossorvente (Andrés, Thouand, Boualam e Mergeay,
2000). A tendéncia de uma superficie apresentar carga positiva ou negativa em funcdo do pH
pode ser avaliada através da determinacdo do ponto de carga zero (PCZ).

O PCZ, ou ponto isoelétrico, é definido como o pH em que a superficie do biossorvente
possui carga neutra. De maneira geral, a adsorcdo de cdtions sera favorecida em valores de pH
maiores que o PCZ (carga superficial negativa), enquanto a adsorc¢do de anions sera favorecida
abaixo do PCZ (carga superficial positiva) (Milonji¢, Kopecni e lli¢, 1983).
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O PCZ para a biomassa de C. vulgaris resultou em pH de 5,59, como pode ser observado
na Figura 1.

pH final - pH inicial

2
y 50,0235x3 - 0,4794x2 + 2,2924x - 1,8644
s R?=0,9583

pH inicial

Figura 1: Curva para determinag¢ao do ponto de carga zero (PCZ) para a biomassa liofilizada de Chlorella vulgaris.

Através da analise do gréafico polinomial, é possivel estimar o aumento na capacidade de
retencdo de anions, com aumento do pHi até préximo de 3,0. Apés este valor de pH, a retencao
diminui gradativamente até que em pHi préximo ao PCZ, 5,59, as cargas positivas e negativas se
equivalem, etapa esta em que a curva intercepta o pH final - pH inicial = 0. Apds o PCZ,
predomina a atracdo dos cations pela superficie do biossorvente.

De maneira geral, o PCZ descrito para diferentes espécies de algas marinhas é maior que o
valor determinado no presente trabalho para a C. vulgaris. O PCZ para as algas Spirulina sp. e
Scenedesmus abundans, por exemplo, foi determinado em 8,5 e 7,5, respectivamente. Sabe-se
gue no caso da carga superficial da biomassa de algas, a mesma depende do estado de
protonacdo-desprotonacdo dos varios grupos funcionais, isto é, carboxila, hidroxila, amida e
amina, os quais podem variar de acordo com o género e espécie estudados (Mishra & Mukherji,
2012).

Ensaios de biossorcdo de La em diferentes valores de pH inicial foram realizados com o
objetivo de se avaliar o comportamento da biomassa de C. vulgaris como material biossorvente.
Os dados da biossorcdo de La em func¢do do pH estdo apresentados na Figura 2.

100,00

80,00

60,00

40,00

Biossorgdo de La (%)

20,00

3 5 7

pH inicial

Figura 2: Efeito do pH na biossorgdo de espécies de La utilizando biomassa liofilizada de Chlorella vulgaris, Ciicial =
15 mg/L, Cpiomassa= 1 g/L, tempo de contato = 1 hora.
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Podemos observar que as porcentagens de biossorcdo de La pela biomassa de C. vulgaris
diminuiram com o aumento dos valores de pH em cerca de 1,3 vezes, de 97,3% em pH 3,0 para
72,2% em pH 7,0.

De acordo com os resultados anteriores, em valores de pH menores que 5,59 (PCZ), a
superficie celular da biomassa de C. vulgaris estaria carregada positivamente e um grande
nimero de anions poderia ser adsorvido para balancear as cargas positivas. A maior
porcentagem de biossorcdo de espécies idnicas de La em valores de pH menores que o PCZ neste
trabalho, pode ser explicada pela existéncia de complexos aniénicos de terras-raras em solucdo,
como o La(NOs)*. Esta espécie pode estar presente em solucdo uma vez que o éxido de lantanio
utilizado nos experimentos realizados foi solubilizadoem acido nitrico concentrado.

Com a diminuicdo do pH, grupos funcionais tais como amina e carbonila favorecem
superficies celulares carregadas positivamente que, consequentemente, podem contribuir para a
biossorcdo de metais e terras-raras presentes como espécies anidnicas (Kuyucak & Volesky,
1988). Além disso, podem existir outras interacdes mais importantes que as forcas eletrostaticas,
diminuindo o efeito da carga superficial.

4.2 Isotermas de adsor¢ao

A avaliacdo quantitativa da biossor¢cdo de La pela biomassa liofilizada de C. vulgaris foi
realizada através de experimentos em diferentes concentragées iniciais de La como descrito na
Tabela 1. Pode-se observar que as quantidades de La biossorvidos foram crescentes até
concentracdes de equilibrio em torno de 69,8 mg/L (0,50 mmol/L) e 91,1 mg/L (0,66 mmol/L). As
porcentagens de biossorcdo diminuiram em funcdo do aumento da concentracdo de La, o que j3
era esperado devido a saturacdo dos grupos ativos presentes no material biossorvente.

Tabela 1: Capacidades de biossorcdo e % de diferentes concentragoes iniciais de La (Cinicial) para a biomassa
liofilizada da microalga Chlorella vulgaris. pH inicial = 3,0.

Cinicial q Biossorc¢do

(mg/L) (mg/g) (%)
10,1 0,45 92,38
12,3 0,58 94,96
41,5 0,86 43,25
69,8 1,26 44,84
91,1 1,37 31,67

Os parametros obtidos pelas isotermas de adsorcao previstas pelos modelos de Langmuir
e Freundlich, com o objetivo de descrever o sistema de biossor¢do, encontram-se apresentados
na Tabela 2. Os valores de gmax revelam a capacidade de biossor¢do de espécies iOnicas de La pela
biomassa de C. vulgaris, a qual apresentou um valor de 1,11 mg/g (0,8 mmol/g).
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Tabela 2: Constantes de adsorc¢do do La para a biomassa liofilizada da microalga Chlorella vulgaris.

Langmuir Freundlich
dmaximg/g) | K. (L/mg) R? ke(L/mg) n 1/n R?
La 1,11 1,25 0,776 0,54 4,84 0,21 0,899

O valor de gmsx obtido foi similar ao encontrado na literatura para os estudos de
biossorgdo de terras-raras por algas verdes e marrons. Palmieri et al. (2002), por exemplo,
observaram qmasx de 0,73 mmol/g para a biossorc¢do de La por Sargassum sp. Oliveira et al. (2011),
por sua vez, observaram valores de gmsx de 0,65 e 0,71 mmol/g para a biossor¢do de samario
(Sm) e praseodimio (Pr), respectivamente, pela mesma espécie de alga marrom. O gmsx de 1,03
mmol/g foi observado para a biossor¢do de La pela alga verde Chlamydomonas reinhardtii
(Birungi & Chirwa, 2014). Por outro lado, valores elevados de qmsx foram obtidos para a
biossor¢do de Nd pela C. vulgaris, de 123,82 mg/g em pH 4,0 e 157,21 mg/g em pH 5,0 (Kictlker,
Nadal e Kuchta, 2016).

Kicuker et al. (2017) demonstraram que para a biossor¢do de Nd pela biomassa de C.
vulgaris, a analise dos dados 6timos de adsor¢do se ajustou melhor (R* = 0,98) ao modelo de
Langmuir, com gmasx de 188,68 mg Nd/g e K. de 0,029 L/mg. Neste experimento, a biomassa da
microalga foi tratada através de secagem a 90°C durante 24h antes de ser utilizada como
biossorvente e a solugao contendo Nd consistiu na lixivia acida proveniente de imas Nd-Fe-B
cominuidos.

Em outro estudo, quando comparada com outras microalgas, a biossorcdo de La pela
biomassa de C. vulgaris também se ajustou melhor ao modelo de Langmuir. A microalga
Desmodesmus multivariabilis foi a espécie que apresentou maior gmsx (100 mg La/g) e maior
afinidade pelo La (K;= 4,55 L/g) (Birungi & Chirwa, 2014).

No presente trabalho, a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos dados
experimentais (R, = 0,89), indicando que o modelo ajusta adequadamente os dados. Ou seja, nas
condices experimentais estudadas, o La pode ser adsorvido de acordo com as aproximacdes
deste modelo, que sugere um sistema heterogéneo e um processo de adsorcdo reversivel. O
prevalecimento do ajuste pela isoterma de Freundlich pode indicar a tendéncia de adsorc¢do de
La em baixas concentragdes, enquanto que a analise do parametro 1/n igual a 0,21 indica que a
biossorcdo estudada é um processo favoravel (Boniolo, Yamaura e Monteiro, 2010).

Deve-se levar em consideracdo ainda que a biossorcao de espécies de La possa envolver
diferentes mecanismos, como troca-iénica, microprecipitacdo, complexacdo/quelacdo, atracdo
eletrostdtica, entre outros. Desta maneira, os ajustes dos dados de biossor¢cdo aos modelos de
isoterma podem variar de acordo com as condi¢cdes experimentais. Imagens de microscopia
eletrénica de transmissao da parede celular da bactéria Pseudomonas sp., por exemplo,
demonstraram a presenca de acimulo de La em depdsitos granulares na periferia celular e no
citoplasma. As andlises de difracdo de raios-X confirmaram a presenca de cristais de LaPO4 na
biomassa bacteriana apds o tempo de contato com solucdo de La (Kazy, Das & Sar, 2006).

O valor de n encontrado, relativo a distribuicdo das espécies ibnicas de La ligadas aos
sitios ativos da superficie celular de C. vulgaris, foi igual a 4,84. Uma adsorcdo favordvel
apresenta valores para a constante n entre 1 e 10, sendo que valores mais elevados indicam uma
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maior interagdo entre o material biossorvente e o soluto avaliado (Loukidou, Zouboulis,
Karapantsios e Matis, 2004). Desta maneira, os resultados indicaram que as espécies i6nicas de
La possuem grande afinidade pela biomassa liofilizada de C. vulgaris e que o processo de
biossorcao é favoravel.

5 CONCLUSOES

Os experimentos realizados demonstraram a capacidade de biossor¢cdo de espécies
ibnicas de La pela biomassa liofilizada da microalga Chlorella vulgaris, a qual se ajustou melhor ao
modelo proposto por Freundlich, ndo estando necessariamente restrita a formagao de
monocamadas. Os resultados também demonstraram que a eficiéncia do processo de biossorcao
depende do pH da solugdo aquosa e que devem ser também consideradas as especiacdes dos
elementos em solugao.
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