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A Potencialidade das >
Macroalgas na Remocao
de Elementos Terras Raras
de Aguas Contaminadas

Potential of Macroalgae to Remove Rare
Earth Elements from Contaminated Waters.
The European Union has classified rare earth
elements (REE) as critical raw materials of
high economic value and commercial interest,
resulting from the difficulty and high costs

to obtain them, while having a wide field

of applications. This work evaluates the use
of different live macroalgae to remove and
concentrate REE from waters where they are
present. The potential use of live macroalgae
was evaluated through kinetic tests in

mono- and multi-contaminated solutions,
incorporating REE Cerium (Ce), Europium (Eu),
Yttrium (Y), Lanthanum (La) and Neodymium
(Nd) in saline water, and starting from an
initial concentration of 500 ug L, to which
approximately 450-500 mg L' in dry weight
of live macroalgae Gracilaria gracilis, Fucus
vesiculosus and Ulva lactuca were added. The
removal rates achieved by the red seaweed
G. gracilis stood out, with values between
60 and 99% for all the REE in solution. The
multi-contaminated solutions showed removal
efficiencies higher than those obtained with
the mono-contaminated, further proving
the absence of selectivity for the different
elements tested. Quantification of rare

earth elements in the biomass corresponded
to that expected by the mass balance,
proving the potential of macroalgae for the
removal and recovery of REE present in
wastewater, being a simple, economic, and
environmentally friendly process.
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A Unido Europeia classificou os elementos
terras raras (REE) como matérias-primas
criticas de elevado valor econémico e interesse
comercial, resultante da dificuldade e dos
elevados custos na sua obtencdo, mantendo
um vasto campo de aplicagdes. Neste

estudo avalia-se a utilizacdo de diferentes
macroalgas vivas, no intuito de remover e
concentrar os REE a partir de dguas onde
estejam presentes. O potencial de utiliza¢@o
das macroalgas vivas foi avaliado através

de ensaios cinéticos em solugcées mono e
multicontaminadas, incorporando os REE
cério (Ce), eurépio (Eu), itrio (Y), lantanio (La)
e neodimio (Nd) em dgua salina, partindo de
uma concentracdo inicial de 500 ug L, e as
quais foram adicionadas as macroalgas vivas
Gracilaria gracilis, Fucus vesiculosus e Ulva
lactuca, em quantidades aproximadamente de
450-500 mg L' em peso seco. Destacaram-se
as taxas de remogdo alcancadas pela alga
vermelha G. gracilis, com valores entre 60 e
99% para todos os REE em solugdo. As solugoes
multicontaminadas revelaram eficiéncias

de remocdo superiores as obtidas com as
monocontaminadas, comprovando-se ainda a
baixa seletividade para os diferentes elementos
testados. A quantificagcdo dos REE na biomassa
esta concordante com o declinio observado na
solugdo, comprovando-se o potencial do uso
de macroalgas para a remocgao e recuperagdo
dos REE presentes nas dguas residuais,

sendo o processo simples, econémico e de
baixo impacto ambiental.

Filipe L. S. Monteiro*

Os elementos terras raras (REE, do inglés Rare-earth
elements) sdo constituidos pelos quinze lantanideos: La
(lantanio), Ce (cério), Pr (praseodimio), Nd (neodimio),
Pm (promécio), Sm (samdrio), Eu (eurdpio), Gd (gadoli-
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nio), Tb (térbio), Dy (disprésio), Ho (hélmio), Er (érbio),
T (tulio), Yb (itérbio) e Lu (lutécio), a que se juntam
os elementos Sc (escandio) e Y (itrio) por apresentarem
propriedades quimicas semelhantes e sendo também



encontrados nos mesmos depdsitos geoldgicos [1].
As quantidades existentes na crosta terrestre (130
milhdes de toneladas, segundo a estimativa da US
Geological Service, em 2016) parecem ser insuficientes
face ao incremento na utilizacdo destes elementos nos
produtos de elevada tecnologia, nomeadamente para
producio de energia elétrica (turbinas edlicas, células
fotovoltaicas e bombas de calor), transportes (bate-
rias para carros hibridos e elétricos), comunicacdes
(telemdveis e fibra Gtica), tecnologia (computadores,
lentes de cdmaras, monitores e outros equipamentos
informdticos) e sistemas de iluminagao (luzes fluo-
rescentes compactas, diodos emissores de luz) [2,3].
Os documentos apresentados pela Comissdo Europeia
tém enquadrado sistematicamente os REE no grupo de
matérias-primas criticas, isto é, apresentam elevada
importancia econémica no seio da Unido Europeia e
tém elevado risco no seu fornecimento [4]. Como tal,
surgiu a necessidade de incrementar processos de
remogao e recuperacao de REE, novos e mais eficientes,
tendo como objetivo uma possivel reintegragdo na linha
de producao de novos produtos. Deste modo, consegue
reduzir-se a necessidade da sua exploragdo mineira
e respetivo impacto ambiental. O documento Raw
Material Initiative (EU, 2011) refere a importancia da
aposta em metodologias de recuperagao e reutilizagdo
das matérias-primas, em particular os REE a partir
dos residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos.
A mineragao leva a obtencao dos elementos re-
queridos, assim como excedentes [5,6]. Por exemplo,
a produgdo de REE conduz a um excesso de La e Ce,
quando a maior procura é para os elementos Nd e
Dy [7]. Uma alternativa promissora para a obtencao
destes elementos é a reciclagem de desperdicios ricos
em REE. Tém sido utilizados diferentes métodos para
a extracdo dos REE de residuos sélidos, através de
processos com uso de solventes e troca idnica [8,9]. No
entanto, estes processos acarretam o inconveniente do
grande consumo de reagentes quimicos e a produgao
de elevados volumes de dgua residual contaminada.
Para além disso, existe a dificuldade da separagdo dos
REE devido as suas propriedades quimicas andlogas [7].
Nos Ultimos anos tém sido encetadas novas abordagens
para a reciclagem e recuperagao de REE com base em
biotecnologias assentes na biossorgdo, que podera ser
reforcada com a bioacumulacao quando se trata de
organismos vivos [10]. O processo assenta normal-
mente na adsorcao dos elementos pela biomassa que
apresenta propriedades relevantes para a remogao
de REE. A biossor¢do tem vindo a revelar-se como
um método eficaz na remogao de elementos téxicos
presentes em solugdes, nomeadamente quando estes
se encontram em baixas concentragdes. Nos Ultimos
anos tém vindo a ser testados diferentes tipos de
biossorventes, nomeadamente os constituidos por
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biomassa de algas, fungos, bactérias, residuos de
plantas e de animais, cascas e diversos outros [8,11-13].

No caso concreto do uso de macroalgas como
biomassa, a biossorcdo envolve a interacdo de ele-
mentos quimicos com as paredes celulares das algas,
mediante a sua constituicdo quimica. Assim, a maior
ou menor especificidade de uma macroalga para
determinados elementos contaminantes é definida
precisamente pela presenca dos grupos funcionais
nas paredes celulares. Estes variam mediante o grupo
damacroalga, definindo assim, quimicamente, a sua
seletividade [14]. De referir que a maioria dos estudos
realizados recorrem ao uso de biomassa inerte, havendo
muito poucos a explorar o potencial da biomassa viva
e a possibilidade inerente da bioacumulacio [14,15].

O presente estudo tem por objetivo avaliar as
potencialidades das macroalgas vivas para a remogdo
de elementos terras raras de solucdes contaminadas.
Foram selecionadas as espécies Fucus vesiculosus,
Gracilaria gracilis e Ulva lactuca pelas diferentes
morfologias e composicdo das paredes celulares.
Os elementos escolhidos para este estudo em
solucées mono e multicontaminadas foram o Ce,
oEu,oY,olaeoNd.

2. Materiais e métodos

2.1. Reagentes e solucoes

O material de laboratdrio usado neste trabalho foi
lavado com dgua da torneira e enxaguado abundan-
temente com dgua destilada, colocado em HNO, (25%
v/v) durante 24 horas, e novamente lavado com dgua
destilada. Utilizaram-se reagentes de qualidade ana-
litica, sem purificacées adicionais. As vdrias solugoes
dos REE foram preparadas a partir de solucdes padrao
comerciais da Alfa Aesar (Specpure®, plasma standard
solutions), nas concentragdes de 1000+1mg L (casos
dos elementos La, Y e Eu em HNO, 5%). As solucdes
de Nd foram preparadas a partir da solugao comercial
da Inorganic Ventures™ de 998+2 mg L em HNO,
1,4%. Também as solucdes contendo o elemento Ce
foram preparadas a partir da solugdo comercial desta
marca, de 1001+7 mg L' em HNO, 7%.

2.2. Biomassa

As macroalgas utilizadas neste trabalho foram a
Gracilaria gracilis, a Fucus vesiculosus e a Ulva
lactuca (Figura 1). Estas algas pertencem, respe-
tivamente, aos grupos Phaeophyta, Rhodophyta
e Chlorophyta, e a sua escolha teve por base as
diferengas na composicao das paredes celulares,
nos pigmentos presentes (que lhes conferem as
cores distintivas) e nos locais de acumulacao dos
produtos do seu metabolismo, mas também por
serem um recurso abundante e de fcil acesso.
Todas elas contém clorofila e celulose na composicao
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das suas paredes celulares; no entanto, diferem
pela presenca de polissacarideos sulfatados, nas
macroalgas vermelhas (G. gracilis); de polissacarideos
sulfatados e alginato, nas macroalgas castanhas (F.
vesiculosus); e de polimeros compostos por xilose e
manose, no caso das macroalgas verdes (U. lactuca)
[14]. Foram recolhidas na Ria de Aveiro (40°32'57" N,
8°46'30" W), em perfodo de maré baixa. Apds recolha,
as amostras foram transportadas para o laboratério
em sacos isotérmicos contendo dgua do local. No
laboratdrio foram também lavadas com dgua do mar
filtrada para a remogao de particulas aderentes prove-
nientes do local da colheita e mantidas em aquérios
arejados, em dgua do mar filtrada com salinidade 15,
renovada e com luz natural (aproximadamente 12
horas/dia), a temperatura controlada (202 °C). A
dgua do mar usada para a manutengao das algas e
para os ensaios de remocao foi recolhida no mesmo
local da colheita das algas, filtrada através de filtros
Millipore™ de tamanho de poro 0,45 um e armazenada
na auséncia de luz solar direta.

Figura 1- Imagens das macroalgas F. vesiculosus,
G. gracilis e U. lactuca (da esquerda para a direita).

2.3. Desenho experimental

2.3.1. Ensaios comparativos de remocio
Como ensaio inicial, foi avaliada a capacidade das trés
espécies de macroalgas de remover Ce, Eu, Y, LaeNd de
solugdes contaminadas. Para tal, colocaram-se 250 mg
(peso fresco) da biomassa de F. vesiculosus, G. gracilis
e U. lactuca em recipientes distintos contendo 0,1L de
uma solugao contaminada com cada um dos elementos
em estudo. Cada solugao foi preparada com dgua salina
de salinidade 15, obtida por dilui¢io da dgua do mar
filtrada com 4gua ultrapura (18,2 MQ cm), a qual se
adicionou o volume de uma solucdo concentrada por
forma a obter concentragoes iniciais de 500 pg L de
cada elemento. Posteriormente, ajustou-se ainda o pH
das solugodes para 7,8 por adigdo de solugdo de NaOH
1mol L. Apesar dos efluentes com REE apresentarem
concentracbes muito varidveis consoante as industrias,
optou-se por considerar 500 pg L' como um valor
indicativo de uma situagao hipotética.

Apds um perfodo de estabilizagdo de 12 horas para
equilibrio das solugées, adicionou-se cada uma das
macroalgas vivas. Recolheram-se amostras da solugdo
(aliquotas de 4 mL) no momento imediatamente antes
asuaadicdo (t,), eapos 24 (t,,) e 48 horas (t,,). Todos
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os ensaios foram realizados em triplicado. As condigoes
experimentais de temperatura e exposicdo a luz solar
foram idénticas aquelas descritas no ponto 2.2. Os
recipientes foram tapados com pelicula Parafilm®
durante o perfodo experimental para reduzir perdas
por evapotranspiragao e ndo foi utilizada agitagao. Em
paralelo com estas experiéncias, foram realizados, nas
mesmas condigdes de exposicao solar e temperatura,
ensaios de controlo (solucées contaminadas com
cada um dos REE e auséncia de macroalga) e de
brancos (macroalga em 4gua salina sem adicdo de
REE). As amostras das diversas experiéncias foram
acidificadas a pH < 2 com solugdo HNO, (65%) para
posterior quantificacao dos REE.

2.3.2. Ensaios cinéticos com Gracilaria gracilis
Realizaram-se ensaios cinéticos apenas com a macroal-
ga G. gracilis por ser a mais eficiente na remogao de
REE. Manteve-se a mesma proporgao entre a biomassa
de macroalga por volume de solugdo (2500 mg L") e a
concentracao inicial de 500 pg L' para cada elemento.
No entanto, a massa de alga e o volume final de
solugdo foram aumentados para 2500 mge 1L,
respetivamente. Isto permite a recolha de aliquotas
nos diferentes tempos sem afetar significativamente
a concentragdo dos elementos em solugdo. Foram
realizados dois tipos de ensaios: solugdes contaminadas
com cada um dos REE e solucées contaminadas com
a mistura de cinco REE (Ce, Eu, Y, La e Nd) com igual
concentragdo (500 pg L).

0O procedimento da exposigao das macroalgas
as solugoes contaminadas, assim como os controlos
e brancos, foi semelhante aos ensaios anteriores.
As amostras de dgua foram recolhidas (aliquotas
de 4 mL) nos tempos 0, 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas,
com monitorizacdo da variagdo do pH (controlos no
inicio, a 6 horas, apés 24 horas e apés 48 horas).
Todos os ensaios foram realizados em triplicado.
As macroalgas foram pesadas no inicio e no final
dos ensaios para avaliagdo da taxa de crescimento,
sendo entdo congeladas em N, liquido, liofilizadas e
solubilizadas através de ataque acido para posterior
quantificacdo dos REE presentes na sua biomassa.

2.4. Determinacdes analiticas

A caracterizacao da dgua do mar recolhida na Ria
de Aveiro foi realizada com condutivimetro (WTW,
modelo 330i), determinando-se a salinidade (33,7) e a
condutividade (51,7 mS cm™), e depois o pH (medidor
WTW inolab pH 720), registando-se o valor 8,1.

A determinagao dos REE nas dguas dos ensaios
foi realizada com recurso ao equipamento de espec-
trometria de massa acoplado com fonte de plasma
induzido (ICP-MS), no Laboratério Central de Analises
da Universidade de Aveiro (ICP-MS THERMO X Series,



com nebulizador Burgener a 1 mL min™ e cones de
niquel) [16]. Foram usadas curvas de calibragdo
obtidas a partir de solugdes padrao de concentragao
0,1, 0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 50 e 100 pg LT preparadas
por diluicdo do padrao comercial multielementar com
HNO, a 2% (v/v). O erro de cada padrdo ndo excedeu
0s 10% e apenas foram aceites retas de calibragao
com um coeficiente de correlacdo minimo (R?) de
0,999. 0 limite de quantificacao de cada elemento
foi de 0,1 pg L', sendo que este valor corresponde
a0 padrao menos concentrado da reta de calibragao.

O teor de REE nas macroalgas foi igualmente
determinado por ICP-MS apds a respetiva digestao
dcida. Foram colocados 200 mg da amostra num tubo
de teflon + 2 mL de HNO, (65% v/v), realizando-se
um primeiro ciclo num micro-ondas modelo CEM
Mars 5 durante 15 minutos (5 minutos a temperatura
crescente até 170 °C, que é entdo mantida durante
10 minutos), apés o que ¢ arrefecido. Adicionou-se
entdo 250 pL de H,0, (30% m/m), seguindo-se
novo ciclo de micro-ondas. No final obteve-se uma
solugdo aquosa que foi recolhida num tubo de po-
lietileno de 25 mL, cujo volume foi perfazido com
dgua ultrapura. Foi feita também a quantificagao
de brancos da digestao (mesmos reagentes, sem
amostra) e de material de referéncia certificado
(IAEA 140/TM - Trace Elements and Methilmercury
in Seaweed (Fucus sp.), executadas em simultaneo
com as amostras. No entanto, devido a dificuldade
em encontrar materiais de referéncia que contenham
estes elementos em matrizes vegetais, apenas foi
possivel obter percentagens de recuperagdo para
os elementos La e Ce (83+1%, para um conjunto
de seis réplicas) no material de referéncia utilizado.
Devido a similaridade quimica entre os elementos
terras raras, foi assumido que a recuperagao dos
restantes elementos testados seria semelhante. Os
dados foram corrigidos para todos os elementos
tendo em conta estes valores.

As concentragdes dos REE nas dguas da Ria de Aveiro
estavam abaixo do limite de quantificagdo. Os teores nas
macroalgas recolhidas na Ria foram préximos ou abaixo
do limite de quantificagao do equipamento. Procedeu-se
ainda a determinacao da razdo entre o peso fresco e
0 peso seco das macroalgas, pesando vdrias amostras
em balanca analitica (peso fresco), posteriormente
secas ao ar durante alguns dias e novamente pesadas,
até as mesmas registarem peso constante (peso seco).

2.5. Férmulas

A taxa de crescimento relativo (TCR) da G. gracilis de
REE foi calculada, na presenca e na auséncia de REE,
através da equacdo 1[17]:

TCR (% dia”) = [In (m /m,)]/t x 100 ()
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0 termo m, representa a massa inicial da macroalga
usada, m, a massa da macroalga no final da experiéncia,
et aduracdo da experiéncia (dias). Deve notar-se que
a eq. 1assume um crescimento exponencial e, por
essa razdo, uma TCR de, por exemplo, 100 % dia'ndo
significa que a macroalga duplicou a sua biomassa,
mas sim que esta aumentou aproximadamente 2,7
(nimero de Euler) o seu valor inicial.

Admitindo que ndo existem perdas do elemento, a
eficiéncia da biorremogao pela biomassa foi avaliada
através da percentagem de REE removida da solugao
de acordo com a equacgdo 2:

% remogao = [(C, - C)/C,] x 100 (2)

C, representa a concentracdo inicial e C, a concen-
tragdo no instante t do elemento terra rara em solucao.
Nestas condicdes, o elemento removido da solucao
que se encontra na biomassa (q,) é dada pela equagao 3:

q,(pgg") = [(C,-C)xvim (3)

V indica o volume da solucdo (L) e M a massa
de alga (g) em peso seco.

A descricao da cinética de remogao de REE pela
macroalga na solugdo foi feita recorrendo ao ajuste
dos dados experimentais a trés modelos cinéticos de
referéncia, na sua forma nao linear, com recurso ao
software Graphpad Prism 6. Os modelos cinéticos e
as respetivas equagoes foram os seguintes:

Pseudo-primeira ordem (Lagergren):

q:=9.(1-e*)

Pseudo-segunda ordem (Ho):

qe2K2t
990Kt
Elovich:

qr:é In (1+aBt)

0 termo g, representa a quantidade de REE sorvido
por grama de macroalga no tempo t (ug g7), g, a
quantidade de REE sorvido por grama de macroalga
no equilibrio (g g7), k, a constante de velocidade da
cinética de pseudo-primeira ordem (h), k, a constante
de velocidade da cinética de pseudo-segunda ordem
(gpg'h'), e a velocidade inicial de sorgao (ug g h),
e Ba constante de dessor¢do (g pg”).
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Figura 2 - Percentagens médias de remogao de REE
obtidas para as macroalgas U. lactuca (A), F. vesiculosus
(B) e G. gracilis (C) apés 24 e 48 horas de contacto com
solugdes monocontaminadas por REE. As barras de erro
correspondem ao desvio padrdo (n = 3). Concentracdo inicial
de cada REE = 500 pg L"; quantidade de alga = 2500 mg L
(peso fresco); salinidade = 15 e pH inicial = 7,8.

3. Resultados e discussio

3.1. Reducio da concentracio de terras raras
em solucido na presenca de macroalgas

A Figura 2 mostra as percentagens médias de re-
mocao dos elementos Y, La, Ce, Nd e Eu de solucdes
monocontaminadas na presenca de U. lactuca, G.
gracilis e F. vesiculosus, apds 24 horas e 48 horas.
Dado que as concentragdes dos REE nas experiéncias
de controlo (sem macroalgas) ndo apresentaram
variacoes considerdveis ao fim de 24 ou 48 horas
(< 7% da concentracdo inicial), assumiu-se que os
decréscimos observados na solucdo resultaram da
remogdo pelas macroalgas. As percentagens médias
de remocao pela U. lactuca dos elementos em solugao
foram relativamente uniformes, 50-60% ao fim de
24 horas ou 60-70% em 48 horas. Nos casos da G.
gracilise F. vesiculosus, os intervalos ao fim de 48 horas
de exposicao foram ligeiramente maiores, 45-70% e
60-80%, respetivamente. Os incrementos de remogao
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entre 24 e 48 horas de exposicao foram geralmente
inferiores a 10%, com excecdo do Ce removido pela
U. lactuca, o La pela F. vesiculosus apesar do elevado
desvio padrdo (~30%), e o La e Nd pela G. gracilis.
Na Figura 3 comparam-se, para cada elemento,
as remogdes pelas macroalgas U. lactuca, G. gracilis e
F. vesiculosus, expostas durante 48 horas a solugdes
salinas monocontaminadas por Ce, Eu, Y, La e Nd de
concentragdes iniciais de 500 pg L. Os resultados
obtidos revelaram a elevada capacidade de captacao
destes REE pelas trés macroalgas, sem diferencas de re-
mogao pronunciadas entre os elementos, 0 que aponta
para uma elevada abrangéncia para os elementos em
estudo. Contudo, registaram-se pequenas diferengas
nas percentagens removidas entre as trés espécies: a G.
gracilis apresentou eficiéncias de remogao entre 70 e
80% para os vdrios elementos, seguindo-se a U. lactuca
com 60 a70%, e a F. vesiculosus entre 50 e 60%.

Figura 3 - Percentagens médias de remogao de REE
obtidas pelas macroalgas U. lactuca, F. vesiculosus e G. gracilis
apos 48 horas de contacto com solugées monocontaminadas
dos REE. As barras de erro correspondem ao desvio padrio (n =
3). Concentracdo inicial de REE = 500 pg L™; quantidade de alga
=250 mg L (peso fresco); salinidade = 15 e pH inicial = 7,8.



3.2. Caracteristicas das macroalgas

As diferentes remocdes dos elementos em solucdo
pelas macroalgas poderdo resultar das desigualdades
da drea superficial, da estrutura de cada espécie e
da presenca dos diferentes grupos funcionais nas
suas superficies, capazes de condicionar a afinidade
para os elementos presentes. De entre as macroal-
gas testadas, em comum verifica-se a presenca de
clorofila e celulose na composicdo das suas paredes
celulares. No entanto, a drea superficial da U. lactuca
(264 cm? g") excede largamente a registada para a G.
gracilis (79 cm?g”) e F. vesiculosus (30 cm? g ™), como
registado em trabalho anterior [18]. Verificam-se ainda
outras diferencas, como a presenca de polissacarideos
sulfatados e alginato nas macroalgas castanhas (F.
vesiculosus), de polissacarideos sulfatados, xilanos e
galactanos nas macroalgas vermelhas (G. gracilis) e
de polimeros compostos por xilose e manose, no caso
das macroalgas verdes (U. lactuca) [14,18].

As diferencas estruturais, fisicas e quimicas, das
macroalgas testadas podem explicar as diferentes
remocoes obtidas dos elementos em solugdo. Por
exemplo, sendo a drea exterior de contacto da U.
lactuca muito maior que a registada para a G. gra-
cilis e da prépria F. vesiculosus, tal pressuporia uma
maior disponibilidade para a remogao dos elementos
terras raras pela primeira. No entanto, neste trabalho
observou-se ter sido a Gracilaria gracilis a mais eficaz.
Tal poderd dever-se a uma maior dispersdo desta
macroalga por toda a solugdo, com os seus filamentos
ramificados a permitirem um maior preenchimento de
todo o volume da solugdo, “compensando” desse modo
amenor drea de contacto disponivel com uma melhor
distribuicdo por toda a solugdo. Presume-se também
que a presenca de grupos funcionais com grande
afinidade para os REE poderd ter maior relevancia na
sua remogao pela G. gracilis, bem como uma possivel
maior seletividade para os REE analisados (Figura 2).
(Para informacdo mais detalhada sobre os grupos
funcionais presentes nestas espécies consultar [18,19]).

3.3. Variacdo da biomassa de Gracilaria

gracilis e do pH da solucio durante os ensaios
Atendendo aos resultados obtidos ao fim de 24 e
48 horas com as trés macroalgas, optou-se pela G.
gracilis para a continuidade dos ensaios. Assim, foram
efetuadas varias pesagens para a obtencao da razao
entre o peso fresco e o peso seco desta macroalga,
obtendo-se o valor médio de 0,18+0,024 (n=10) que
estd em concordancia com o reportado em outros
estudos (por exemplo, [18]). Determinou-se a sua
taxa de crescimento através da equagao 1, com o
objetivo de avaliar as alteracées de biomassa durante
os ensaios e a influéncia da exposigdo aos REE. As
taxas de crescimento relativo (TCR, % dia™") medidas
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nos brancos (macroalga em 4gua salina sem adigao
de REE) e nas diferentes solugdes contaminadas foram
as seguintes: nos brancos entre 6,0 e 6,5% dia”, nas
solugdes monocontaminadas entre 6,0 e 6,8% dia™
e na solucdo multicontaminada 8,6% dia™". De referir
que nao foram adicionados nutrientes ao longo do
tempo. Os valores obtidos sdo préximos dos repor-
tados por Pickering [20]. A auséncia de diferencas
significativas entre as TCR dos brancos e das solugtes
com REE (unpaired t test, two tailed p < 0,05) sugere
que a presencga dos REE ndo influenciou o normal
desenvolvimento da macroalga durante os ensaios.

0 pH das solugdes salinas contaminadas durante
o decorrer da exposicao da macroalga G. gracilis a
solugdes mono e multicontaminadas revelou pequenos
incrementos entre t = 0 e t = 24 horas, com valores
médios de 8,7, que se manteve para t = 48 horas.
Nos controlos, o pH manteve-se constante, ligeira-
mente abaixo de 8,0. Este aumento inicial pode ser
devido ao metabolismo da macroalga, com a fixagao
e consumo de CO, a partir do ido hidrogenocarbonato
(HCO,") no seu processo fotossintético, que supera
a libertacdo durante o processo de respiragao no-
turna das macroalgas [21].

3.4. Estudos cinéticos de remocio com a
macroalga Gracilaria gracilis

Procedeu-se a realizacdo dos ensaios cinéticos da G.
gracilis com os elementos Ce, Eu, Y, La e Nd. Foram
realizados estudos comparativos em solugdes conta-
minadas com um Unico elemento (Ce, Eu, Y, La ou Nd)
e com o conjunto destes elementos. As concentragoes
iniciais de cada elemento foram semelhantes, 500 pg L,
e a proporgao entre a massa de macroalga e o volume
da solugdo foi a mesma (2,5 g L).

As razbes entre a concentragao do elemento no
tempo t (C,) e a concentragdo inicial (C)) para os
diversos tempos de exposicdo da macroalga apresen-
tam-se na Figura 4. Para cada tempo t comparam-se
as razdes em solugdes mono e multicontaminadas.
0 declinio da razao C,/C_ aponta para uma curva do
tipo hipérbole negativa, com os maiores decréscimos
a ocorrerem nas primeiras seis horas de exposi¢ao
da macroalga as solugdes contaminadas. A maior
velocidade de remogao inicial podera dever-se ao facto
da macroalga apresentar a sua superficie livre dos
elementos terras raras, havendo, por isso, um elevado
gradiente de concentragées entre a macroalga e a
solucdo. A difusdo dos catides na direcao da superficie
facilita a captacao passiva, de natureza fisico-quimica.
A medida que decorre a adsorcdo a superficie ou
incorporagdo dos elementos, o seu gradiente diminui e,
portanto, também o fluxo difusivo. O presente estudo
n3o permite elucidar se, numa fase subsequente,
haverd a transferéncia de algum ou alguns REE para
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o interior das células através do metabolismo da alga.

Comparando os comportamentos obtidos para
cada REE nas solugdes mono e multicontaminadas,
verifica-se que a presenca dos outros REE na solugao
n3o afeta a cinética de remocao do Y e Ce (unpaired
t test, two-tailed p < 0,05). No entanto, para o Eu,
oNd e o La, observou-se uma remogao ligeiramente
mais rapida quando estavam mais elementos em
solugdo. Também n3o foi possivel elucidar as causas
para esta aparente sinergia.

Os ensaios de controlo (solucées contaminadas
com cada um dos REE, sem a presenca da macroalga)
confirmaram que as perdas por outros motivos, como
sejam a adsor¢ao nos frascos de vidro ou formagdo de

288 | QUIMICA | Vol. 45 | N°2163 | 2021

precipitados e coloides foram praticamente inexistentes
(Figura 4). Foram excegdes o Ce (nas solugdes mono e
multicontaminadas), que revelou uma diminuicdo de
7% na razao C/C,, assim como o Y e o Eu nas solugoes
multicontaminadas (9 e 6%, respetivamente). Também a
presenca de REE nos brancos (solucées com a presenca das
macroalgas, sem adic3o de REE) estiveram sempre abaixo
de1pg L, confirmando a inexisténcia de contaminagdes.

3.5. Aplicaciao de modelos cinéticos

Com base no declinio das concentracdes em solugdo
monocontaminadas, foram estimadas as quantidades de
cada elemento incorporado pela macroalga G. gracilis, q,
para os diversos tempos t, através da equagao 3. Os va-

Figura 4 - Comparagao das razdes C/C, em fungao do
tempo de Y, La, Ce, Eu e Nd registadas nas solugdes mono
(circulo aberto) e multicontaminadas (circulo fechado) na
presenca da macroalga G. gracilis. Os dados correspondem a
valores médios e as barras de erro ao desvio padrdo (n = 3). A
linha a tracejado representa os controlos. Concentragao inicial
de cada REE = 500 pg L; quantidade de alga 2500 mg L
(peso fresco).



lores obtidos sao apresentados na Figura 5. Procedeu-se
a modelacdo cinética da retencdo de REE com recurso
a0 ajuste dos dados obtidos com os modelos PFO, PSO e
Elovich (Figura 5). 0 modelo de Elovich foi 0 que melhor
se ajustou aos dados obtidos experimentalmente (R,
mais elevado - 0,9934-0,9981 - e valores de Syx mais
baixos - 9,509-18,20). Estes resultados sugerem haver
mais do que um mecanismo de natureza quimica na
sorcdo dos REE (quimiossorcdo), baseados na interacdo
entre os REE e os grupos funcionais presentes a superficie
da macroalga [14]. Foi igualmente feito o ajuste dos
modelos cinéticos aos dados obtidos para as solucoes
multicontaminadas (ndo representado), bem como os
valores dos pardmetros cinéticos. Mais uma vez foi o
modelo cinético de Elovich que melhor se ajustou aos
dados experimentais, confirmado pelos valores de R,
mais elevados (0,9887-0,9921) e os valores de S,
mais reduzidos (23,32-30,15). O modelo cinético de
PFO foi 0 que teve piores ajustes (0,9616 <R, < 0,9711
e42,84<S < 52,43).

3.6. Comparacio entre a quantidade de REE
presentes na biomassa e a quantidade estimada
Ao fim de 48 horas, verificou-se que as percentagens
de remocao para cada um dos REE n&do apresen-
taram diferencas assinaldveis no caso da solucdo
multicontaminada (~70%), enquanto nas soluces
monocontaminadas a remocao variou entre 46 %
paraolae70% paraoY (Figura 6).
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Figura 5 - Ajuste dos
modelos de pseudo-primeira
ordem }PFO;, pseudo-segunda
ordem (PSO) e Elovich
aos dados experimentais
obtidos para a biossorgao/
bioacumulagao de REE pela
macroalga G. gracilis, em
solugdes monocontaminadas.
Concentragao inicial de REE =
500 pg L; quantidade de alga=
2500 mg L (peso fresco).

Figura 6 - Comparagao das eficiéncias de remogao
de, La, Ce, Nd e Eu pela G. gracilis ao fim de 48 horas

em solucdo mono e multicontaminada.
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A quantificacdo dos REE na biomassa das trés
macroalgas mostrou que as concentragoes presentes,
apos 48 horas, foram duas a trés ordens de grandeza
superiores as concentragdes iniciais, apontando para
a capacidade das macroalgas (e em particular a sele-
cionada, G. gracilis) na remogdo de REE existentes em
dguas contaminadas, bem como da sua concentragao
numa pequena quantidade de biomassa. Os dados
obtidos foram expressos nos gréficos da Figura 7, que
comparam a concentragao dos elementos na biomassa
de G. gracilis obtida pela quantificagdo na biomassa
(g, obtido) com os valores obtidos através da equagdo
3 (g, estimado), em ambas as condigoes (solugdes
monocontaminadas e solugdes multicontaminadas).

Nas solucdes monocontaminadas, os contetidos
dos vdrios REE detetados e esperados na biomassa
foram, respetivamente: Y = 748+69 e 722+87 g g™
Ce=549:28e557+32 g g, Nd = 496:33e513:84 g g™,
e Eu =589+18 e 565+33 g g'. Estes ndo diferem
estatisticamente (p > 0,05). J4 no caso do La, o
valor medido (49047 pg g7) foi significativamente
superior ao esperado (4048 g g™, com o valor p =
0,0354 < 0,05). Nas solucdes multicontaminadas,
nenhum REE diferiu significativamente (p < 0,05)
entre o valor medido e estimado.

Estes resultados confirmam que praticamente a tota-
lidade dos REE removidos da solugao foram incorporados
pela macroalga, registando-se uma maior discrepancia
(entre o g, estimado e o g, obtido) para com o La (erro
relativo de 17%) e para o Eu (erro relativo de 6%), com a alga
a apresentar niveis inferiores aos previstos pelo balango de
massa. O maior teor obtido foi como Y (q,obtido = 722+88
pg g’ n=3)eomenor foi com o La (g obtido = 404+8
pgg’, n = 3), ambos nas solugdes monocontaminadas.

3.7. Competicao ou sinergia entre REE na
sorcio a Gracilaria gracilis?

A adsorgao de um elemento ou composto a uma super-
ficie depende, para além das propriedades intrinsecas
da superficie do sorvente e das condigées do meio,
de um balanco entre a disponibilidade do elemento/
composto em solugao para migrar para a superficie
do sobrante e dos locais onde a adsor¢ao tem lugar.

Os resultados obtidos mostram essa capacidade
que a macroalga G. gracilis tem em remover vérios
REE de solucdes, concentrando-os nos seus tecidos.
Também mostram que, na presenca de cinco REE
em solugdo (concentragdo total de 5 x 500 pg L),
a quantidade adsorvida de cada elemento supera a
quantidade de quando apenas um REE estd presente,
embora com ligeiras diferencas entre os elementos.
Estas constatagoes sugerem que os locais de adsorgao
da macroalga presentes na solugdo ndo so limitantes,
mesmo quando se passa de 500 g L' por elemento
para 0s 2500 g L' (vdrios elementos, contabilizando
todos os presentes na solu¢do multicontaminada).
Também mostram que n3o terd existido evidéncia
de competicdo entre os elementos para se fixa-
rem nos locais de adsorcao.

A n3o preferéncia da macroalga por alguns dos REE
testados (competicdo) é percetivel, se atendermos ao
facto de estes ndo serem significativamente diferentes
entre si (em termos quimicos), e ainda menos quando
presentes no seu estado hidratado. Também é indicador
da disponibilidade que a macroalga apresenta para a
captacdo dos REE, adsorvendo-os e posteriormente
incorporando-o0s no seu interior (processo de bioacu-
mulago), libertando assim os grupos ativos presentes
nas membranas para novas ligagdes. Como tal, o
recurso as macroalgas marinhas para remogdo de REE
presentes em solugdes multicontaminadas apresenta-
-se como uma alternativa eficaz para regenerar essas

Figura 7 - Concentragdo final de Y, La, Ce, Nd e Eu na
biomassa da macroalga G. gracilis (valor médio), apés exposicdo
a solugdes monocontaminadas (a) e multicontaminadas
(b), estimadas através da equacdo (3) e obtidas através de
quantificagdo na macroalga. As barras de erro representam o
desvio padrdo (n = 3, g, estimado; n = 6, g, obtido).

4guas poluidas (e eventualmente recuperar esses REE).
Com base neste trabalho, o grupo de investigagao
da UA tem vindo a desenvolver varios outros estudos
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dando énfase ao uso das macroalgas, confirman-
do a sua capacidade e apeténcia para a remogao
dos poluentes téxicos convencionais, como o Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni e P [22,23], mas igualmente para
a remocao de REE [24,25].

4. Conclusoes

Os resultados destacam o potencial do uso da
macroalga viva G. gracilis na remogao de REE das
dguas residuais mesmo quando em misturas mais ou
menos complexas e de baixa concentracio, apontando
para o efetivo sucesso desta solucdo face a uma das
maiores dificuldades encontradas na recuperagao
e reutilizagao destes elementos. Conseguiram-se
eficiéncias de remocdo de até 70% em 48 horas, e
foram recuperadas praticamente 100% de todos os
elementos presentes (Y, Ce,Nd, Eue La) na biomassa
da alga, numa solugao 280 vezes mais concentrada
(solugdes monocontaminadas) e até 400 vezes mais
concentrada (solugdes multicontaminadas).

Embora a G. gracilis ndo tenha mostrado grande
seletividade para qualquer dos elementos em estudo,
as elevadas eficiéncias de remocao realizadas nas
solugées multicontaminadas e a sua capacidade de
sobrevivéncia a exposicdo dos elementos, tornam
estas macroalgas agentes muito promissores para a
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sua recuperagdo. Mais concretamente, a G. gracilis
aqui estudada poderd ter um enorme potencial para
a biorremediagao e recuperagao de REE em efluentes
com baixas concentrages, reduzindo o seu impacto
poluidor no meio ambiente e, simultaneamente,
minorar a dependéncia da mineragao, com todos os
problemas ambientais associados e elevados custos de
exploracao, para se obterem estes elementos criticos.
Poderd, inclusivamente, reduzir a dependéncia dos
restantes pafses a hegemonia da China.
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