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Deficit of Chemical Elements in Industrial
Production: The Importance of Secondary
Sources. The European Union has classitied
rare earth elements as critical raw materials
of high economic value and commercial
interest, essential for the needs associated with
technological development. These elements
are difficult to obtain (mining and subsequent
processing) which, associated with negative
environmental impacts and high supply risk
due to growing demand and the current
hegemony of China in the field of supply, makes
it pertinent to explore alternative technologies
to obtain these elements. For this purpose,

we evaluated the potential of live macroalgae
to remove and concentrate rare earths

from industrial waste as an economic and
ecological alternative to conventional methods
for obtaining them. As an example, special
focus was given to the concentration of these
elements from waste fluorescent lamps.

A Unido Europeia classificou os elementos
terras raras como matérias-primas criticas de
elevado valor economico e interesse comercial,
fundamentais para as necessidades associadas
ao desenvolvimento tecnologico. Estes
elementos sdo de dificil obten¢do (mineragao
e posterior processamento), o que, associado
aos impactos ambientais negativos e elevado
risco de fornecimento pela crescente procura,
e 4 atual hegemonia da China no campo do seu
provimento, torna pertinente a exploracio de
tecnologias alternativas para a obtencao desses
elementos. Com este propdsito, procedeu-se

a avaliacdo do potencial das macroalgas

vivas para remover e concentrar terras raras

a partir de residuos industriais para a sua
obtencio como alternativa economica e
ecoldgica aos métodos convencionais. A titulo
exemplificativo, foi dado especial enfoque a
concentracao destes elementos a partir de
residuos de Iimpadas fluorescentes.

1. Introducio

As tecnologias industriais e os produtos dependem das
matérias-primas e das energias disponiveis. Atualmen-
te, muitos dos recursos naturais do planeta requerem
uma gestao sustentavel que evite o seu esgotamento
[1], bem como a dependéncia de mercados externos
monopolistas. Na atual fase do desenvolvimento
industrial, alguns elementos quimicos, como as terras
raras (ETR), o Iitio (Li), o cobalto (Co) e o teldrio (Te),
tém um papel fundamental enquanto matérias-primas
essenciais. A baixa disponibilidade ou acessibilidade
destes elementos na natureza levou a que a Unido
Europeia os considerasse como elementos criticos
de elevado valor econdmico e interesse comercial,
principalmente devido aos elevados custos na sua
obtencao [2]. O risco de fornecimento destes elementos
é, assim, um fator determinante que contribui para

a sua criticidade [3]. Neste artigo, apresenta-se um
método com potencial para a recuperagao sustentdvel
dos ETR através do uso de macroalgas vivas que, em
contacto com solugées contaminadas por estes ele-
mentos, os incorporam rapidamente na sua estrutura.
Apds isolamento, secagem das macroalgas e separagdo
seletiva, os elementos podem ser recuperados.

2. Os elementos terras raras

A designacao “terras raras” é usada para referir um
grupo de elementos com propriedades quimicas se-
melhantes [4], que incluem o ftrio (Y), 0 escandio (Sc)
e 0s elementos da série dos lantanideos: lantanio (La),
cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio
(Pm), samdrio (Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio
(Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tdlio (Tm),
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itérbio (Yb) e lutécio (Lu) (Figura 1). Contrariamente ao
que o seu nome pressupde, estima-se que existam
130 milhdes de toneladas de reservas no mundo [5].
Apesar disso, a producido e a oferta de ETR estdo
fortemente influenciadas por fatores geopoliticos, uma
vez que a China é responsavel por 97% da producao
e comercializagdo global [6]. As consequéncias deste
monopdlio foram sentidas pela primeira vez em 2006,
quando a China introduziu restricoes a exportagao de
ETR[7]. Em 2010, os paises dependentes da importacio
voltaram a ser confrontados com a falta de ETR depois
da China ter reduzido repentinamente 70 % das suas
quotas de exportagao. O rapido crescimento na procura
destes elementos levou a um aumento do seu prego
em mais de 800%, no que veio a ser conhecido como
a crise das terras raras [8]. A procura de tecnologias
de recuperagao de ETR a partir de residuos é urgente,
uma vez que o seu risco de abastecimento é maior do
que qualquer outra matéria-prima critica [7].

Tabela Periédica dos Elementos Quimicos

2 n 13 14 15

Figura 1 - Posicao dos elementos terras raras
na tabela periddica dos elementos (SPQ 2023) [9].

3. Fontes secunddrias de elementos terras raras
0 fornecimento de matérias-primas criticas como os
ETR é normalmente assegurado a partir da mineragao
e transformagao de minérios naturais. A alternativa
explorada neste artigo visa a obtengdo destes elementos
a partir de produtos em fim de vida, como os residuos
elétricos e eletrénicos (e-waste), ou de efluentes
industriais, onde se encontram presentes em elevada
concentragdo [10]. Deste modo, fomentar-se-4 a eco-
nomia circular, reduzindo o elevado impacto ambiental
que o incremento da sua procura e utilizagdo tende a
gerar. Os equipamentos elétricos e eletrénicos englobam
uma grande variedade de produtos que vao desde
dispositivos mdveis pessoais (telefones e computadores)
a aparelhos domésticos, como micro-ondas e frigorfficos.
A sua renovagao gera grandes quantidades de residuos
com elementos criticos valiosos, além de substancias
potencialmente téxicas [11]. Estima-se que o valor
global das matérias-primas presentes nestes residuos
ultrapasse os 55 mil milhdes de euros. Todavia, este
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fluxo crescente de e-waste ndo tem sido acompanhado
por um aumento das taxas de reciclagem [11].

Os elevados custos da reciclagem de e-waste levam
os pafses desenvolvidos a exportd-los para pafses em vias
de desenvolvimento, onde o desmantelamento ocorre
em condigdes ndo regulamentadas e perigosas para o
ambiente e as suas populagées. Com efeito, muitos
destes residuos contém concentracdes elevadas de
elementos téxicos e persistentes, gerando lixeiras a céu
aberto que constituem fontes contaminantes para o solo
e dguas subterraneas [12]. A reciclagem dos elementos
constitui, assim, uma pratica mais segura para a gestao
dos residuos e, como tal, deve ser incentivada [13]. Os
e-waste podem conter matérias-primas criticas em
elevadas concentragGes, por vezes superando em uma
ordem de grandeza os valores encontrados em minérios
extrafveis [14]. Esta situacdo tem incentivado a procura
de métodos para a remogdo de elementos presentes
nos e-waste mais promissores e eficazes do que os
métodos cldssicos, geralmente dispendiosos e pouco
eficazes, o que resulta em produtos com valores ndo
competitivos relativamente aos provenientes da mine-
racao. A procura de métodos eficazes e ambientalmente
sustentdveis para a sua recuperagao é, presentemente,
um desafio para a sociedade [12].

4. Metodologias de recuperacio

A maioria dos estudos indicam que a recuperagao e
purificacdo de ETR a partir de fontes secunddrias sao
geralmente feitas por processos hidrometaltrgicos. A
técnica de separagdo mais comum € a extragdo com
solventes envolvendo duas fases liquidas, embora
existam técnicas envolvendo um liquido e uma fase
sdlida, como a troca idnica, a separagao por mem-
branas, e a separacdo por processos de sorcdo [15,16].

A adsorgao é provavelmente a metodologia mais
apelativa para a recuperacdo de ETR devido a sua
elevada eficiéncia e ao baixo custo. Também, a vasta
disponibilidade de adsorventes tem promovido um
forte incremento por parte da comunidade cientifica
no estudo desta técnica [17]. Na esséncia, a adsorcio
refere-se a ligagdo de um ido em fase aquosa na su-
perficie de um adsorvente sélido. Os adsorventes mais
comuns para a recuperagao de ETR incluem materiais a
base de sflica, zedlitos naturais ou modificados, argilas
naturais ou modificadas, nanocompdsitos e materiais
hibridos, entre outros [18-20].

Na biossorcdo, uma determinada substancia é
incorporada na superficie de uma matriz bioldgica [15],
ocorrendo o processo na superficie da parede celular do
biossorvente, independentemente do metabolismo. Os
biossorventes tipicos podem incluir bactérias, fungos,
algas, residuos da agricultura, subprodutos industriais
e outros biomateriais, como os biopolimeros. Quando
o biossorvente se encontra metabolicamente ativo,



pode ocorrer a acumulagdo intracelular da substancia
(bioacumulacdo). Na primeira fase, a substancia é
incorporada na superficie da parede celular, tal como
na biossorcao e, depois, é transportada através da
parede celular (transporte ativo) e acumula-se no
interior da célula. A bioacumulacdo possibilita maiores
percentagens de remogao ja que, a medida que a
acumulacao intracelular prossegue, os locais de ligagdo
na superficie da parede celular s3o libertados, ficando
disponiveis para nova captagdo. Vérios estudos tém
demonstrado uma grande variedade de organismos
com capacidade para bioacumular ETR, com destaque
para as bactérias. Nos Ultimos anos, as atengdes tém
sido direcionadas para diversas plantas aqudticas,
nomeadamente para as micro e macroalgas [16].

5. As algas na gestio sustentdavel dos
elementos terras raras

As algas sdo um vasto grupo de organismos fotossintéticos
presentes em sistemas aquaticos naturais que tém
um papel ecoldgico essencial, designadamente como
sumidouro de dioxido de carbono (CO,), ajudando a
mitigar os efeitos das emissées antropogénicas deste
gas de efeito estufa, consequentemente, no combate
3s alteracdes climdticas [18]. Para além da clorofila, o
principal pigmento fotossintético, as algas possuem outros
pigmentos e apresentam diferengas na composicao da
parede celular, nos produtos de armazenamento e nos
flagelos, que permitem a sua classificagao em trés grupos
principais: algas verdes (chlorophyta), algas castanhas
(phaeophyta) e algas vermelhas (rhodophyta).

Ao utilizar as dguas residuais como meio de cultivo
das algas, assumindo as condigdes étimas de luz e
nutrientes [19], levanta-se a possibilidade de estas
serem incorporadas num processo industrial com vista
a economia circular. De facto, as tecnologias biolégicas
tém demonstrado ser uma alternativa promissora na
reciclagem de residuos e na recuperagdo de matérias-
-primas criticas de fontes secunddrias [20]. Nos tltimos
anos observou-se um aumento no interesse cientfico
pelo uso das algas, como se pode notar pelo crescente
numero de publicacdes cientificas (Figura 2). Diversas
espécies de algas foram testadas, quer metabolicamente
inativas (processos de biossorcdo), quer metabolicamente
ativas (bioacumulacdo), para a remocio de poluentes
persistentes como os metais em dguas contaminadas.
0 desempenho das algas na sorcdo de ides metdlicos
difere com as espécies [21]. Apesar da presenca de alguns
elementos em solugdo poderem ser toxicos para as algas,
diversos estudos tém mostrado que as macroalgas (por
exemplo, Ulva lactuca, Ulva intestinalis, Fucus spiralis,
Fucus vesiculosus, Osmundea pinnatifida e Gracilaria
sp.) toleram a presenca de ETR em dguas contaminadas
com diferentes forcas idnicas e com concentragdes de
cada elemento na ordem de mg L'[22].
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Figura 2 - Nimero de publicagées em
revistas ISI contendo as palavras-chave:
“Algas”, “Remediagdo”, “Recuperago” e
“Biossorcao”. Dados recolhidos em Elsevier
ScienceDirect para o periodo de 2000 a 2020.

6. Principais fatores influenciadores dos
processos de biossorcio

A eficiéncia de um biossorvente para o processo pode
ser afetada pela presenca de outros iGes em solugao. A
presenca de vdrios ETR pode reduzir o desempenho da
alga devido a competigdo entre ides com propriedades
quimicas semelhantes presentes na solucdo [23,24].
Também o pH da solucdo desempenha um papel
relevante na biossorcao dos ETR e de outros metais,
quer influenciando a especiacao dos elementos em
solugdo, quer a carga elétrica dos grupos funcionais
presentes na superficie dos biossorventes. Diversos
estudos concluiram que a biossorgao é baixa a pH 1-2
devido a abundancia dos ides H*, que competem com
os catides ETR em solugao. A eficiéncia aumenta gra-
dualmente com o pH devido a formacao de hidroxidos
insoltveis [23]. A pH baixo ocorre a protonacdo dos
locais de ligagao por gerarem superficies carregadas
positivamente que repelem eletrostaticamente os
ides ETR de carga igualmente positiva. Por sua vez,
a quantidade do biossorvente adicionado a solugao
deverd permitir uma interagdo maximizada entre
os ides ETR e os locais de sorcdo disponiveis. Vérios
estudos tém mostrado a capacidade das macroalgas
vivas para a remogao de elementos em concentragoes
na ordem das dezenas a centenas de pg L' [24].

A passagem da experimentacao laboratorial para
uma escala piloto pré-industrial traz novos desafios.
Na futura aplicagdo desta tecnologia aos efluentes
industriais é prevista a necessidade de ajustar as suas
condiges iniciais para permitir a remogao dos ETR
através das macroalgas, nomeadamente o ajuste do
pH e a diminuicao das concentragdes dos elementos
toxicos para as macroalgas. A otimizagdo deste proce-
dimento dificilmente serd valida para um largo espetro
de efluentes, dada a variabilidade e complexidade
dos quelantes que poderdo competir com os locais
de sorgdo nas macroalgas.
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7. Aplicacio ao tratamento de residuos de
lampadas fluorescentes

Como exemplo, explora-se em maior detalhe o tra-
tamento dos residuos provenientes de lampadas,
nomeadamente a recuperagdo dos ETR recorrendo
a macroalgas marinhas, que de uma forma geral
envolve cinco etapas: recolha, desmantelamento,
solubilizacdo, pré-concentracdo/separagiao do
meio aquoso e purificagdo.

A primeira etapa envolverd a recolha dos residuos
de ldmpadas, sendo aquela que ditard a dimensao e
impacto do processo, uma vez que quanto maior for
a quantidade de “matéria-prima” angariada, maior
serd o volume de ETR recuperados.

Em seguida, e ap6s uma pré-selecao, efetuar-se-3
o desmantelamento das lampadas, com a separacao
dos componentes metdlicos e ndo metdlicos por meios
fisico-quimicos. E de notar que a eficiéncia da separacio
depende das técnicas utilizadas, como trituragdo, corte,
moagem e separagdo magnética ou eletrostatica,
existindo uma forte relacao entre o preco e a eficcia
[25]. Deve-se ter em consideracdo também a consti-
tuicdo da lampada, uma vez que os componentes de
interesse estdo normalmente revestidos e vedados com
polimeros que aumentam a resisténcia e durabilidade
do equipamento, os quais poderdo ser removidos por
aplicagdo de calor ou dissolucio cida [26].

Determinados tipos de ldmpadas, como as fluo-
rescentes, contém gds ou vapor interno no qual existe
uma pequena quantidade de mercurio, conferindo
particular perigosidade a este tipo de lampadas. E
recomendado um especial cuidado no seu manusea-
mento, sendo que o mercurio deverd ser estabilizado
quimicamente numa forma inerte, ou ento retido em
filtros de carvio ativado [27].

A etapa da solubilizacao, que permitird extrair os
elementos de interesse do residuo sélido (Tabela 1),
convencionalmente através da utilizagdo de dcidos ou
bases fortes, levard na maioria dos casos a solubilizagdo
de um conjunto de outros elementos n3o relevantes
(frequentemente a solubilizagdo total do sélido). Atra-
vés do papel importante das algas, os elementos de
interesse serdo concentrados na sua biomassa e, desta
forma, separados do meio aquoso. Num estudo recente,
através da metodologia de resposta de superficie com
um desenho experimental de Box-Behnken, Pinto et
al. [28] otimizaram a remocdo e a pré-concentracdo
de Y de um lixiviado de um residuo de lampadas em
fim de vida, com alga viva Ulva sp.. Nas condicbes
timas (salinidade 10 e massa de alga de 9 g L', peso
fresco), 52% do elemento foi removido da solucdo em
apenas 3 h, ficando concentrado nos tecidos da alga
(até 22 mg Y por g de alga). A concentracdo de Y na
alga enriquecida é cerca de 40 vezes superior aquela
encontrada num minério comum de apatite (0,5 mg Y
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por g de minério), que é uma das fontes priméarias de
ETR para o mercado [28]. Apesar de estudos realizados
com biomassa processada em solucées sintéticas
possam reportar enriquecimentos superiores, para
diferentes ETR [29-31] o estudo de Pinto et al. [ 28] foi
pioneiro ao debrugar-se sobre um residuo real, onde
existe competicdo na sor¢do por outros elementos.
Além disso, a aplicacdo da alga viva evita a etapa de
processamento prévio da biomassa, assim como o uso
de processos complexos para a sua separagao do meio
aquoso, pés-sorcdo do Y [28]. A biomassa da alga tem
também a vantagem de ser facilmente solubilizada com
recurso a solucdes muito diluidas de 4cido, obtendo-se
uma solugdo muito concentrada nos ETR [32], o que
facilita a etapa subsequente, a purificagdo.

Tabela 1- Exemplos de estudos onde foi avaliada a extragao de elementos terras raras de

residuos provenientes de lampadas usadas.

Razao
Elementos Reagentes massa/
Amostra usados na Notas Ref.
terrasraras | oo de ETR volume
¢ (g/mL)
Fésforos HCI (3-6 mol L") | 1:3-1:5
Y, Eu, Th, 5
vermelhos de o 94,6% de ETR [33]
terras raras HCI (5 mol L) 2:3
Residuo HCI (1 mol L) o
de pés Y, Eu combinado com 1:50 99’00/0 Y [34]
61,0% Eu
fosforescentes H,0, (2 mL)
CH,COOH (4cido
Lampadas acético) (1 mol L), Usou-se uma
fluorescentes Y, Eu, La, CH,0, (4cido segunda extragdo
. Gd, Th, Ce, | glicélico) (1 mol 1:10 com HNO, ou HCl [35]
em fim de i 3
vida Dy, Nd L"), HNO, (2 mol para remover
L), HCl (2 mol todos os ETR
L7
HCl foi mais
eficiente do que
Residuos de
tosforo de Y, La, Ce, Hcl, HZSOA_(2,65 31200 H,S0,, aIcaTgando [36]
ampad Eu, Tb, Gd mol L) recuperacdes de
ampadas 86,0% Ce, 81,0%
Lae85,0% Tb
Fésforos Th, Eu, HCl, NaOH A recuperacdo
tricromaticos Y, Ce (5 mol L) 15 total dos ETR [33]
! alcangou 94,0%

A purificacdo tem como finalidade recuperar
seletivamente os ETR, isto é, separar os elementos
individualmente, eliminando as impurezas, para
que um produto comercializavel possa ver obtido
(reintroducdo dos ETR nos processos produtivos). Esta
é provavelmente a etapa mais desafiante, visto que
os ETR tém semelhancas quimicas, o que dificulta a
sua separagdo. Métodos de extracdo liquido-liquido
sdo comummente usados em ambiente industrial
porque apresentam bons resultados [27]. Contudo,
exigem grandes quantidades de produtos quimicos
e energia, sao complexos, e geram residuos téxicos
[27]. Na literatura, é possivel encontrar um conjunto
diversificado de propostas alternativas para separar




os ETR. Dentro da extracdo liquido-liquido tém-se
explorado o fosfato de bis(2-etil-hexilo) (HDEHP), o
cloreto de tricapril metilo de amdnio [27], os liquidos
i6nicos P81R.D2EHPA IL, P81R.Cy572 IL [37] e tiocia-
nato de fosfénio quaterndrio [38], entre outros. No
entanto, estes métodos continuam a possuir alguma
complexidade e requerem um grande nimero de ciclos
de extragao. Por exemplo, Patil et al. [27] conseguiram
separar Eu e Tb com mais de 99% de pureza com
HDEHP, usando 55 e 25 ciclos de extragdo, respetiva-
mente. Métodos eletroquimicos [39], ou métodos que
envolvemn a reducdo quimica de Eu(lll) a Eu(ll) com
zinco metdlico, com subsequente precipitacdo do Eu(ll)
na forma de sulfato, tém sido também testados com
algum sucesso para separar Y de Eu [40]. Usando este
método, Strauss et al. conseguiram separar cerca de
73% de Eu de uma mistura que continha também Y,
obtendo sulfato de eurdpio com 95% de pureza [41].
Contudo, a solucdo de Y passou a conter também Zn,
além do Eu residual, dificultando a obtengdo de Y puro.
Embora o poder de pré-concentragao de ETR das algas
vivas seja importante e vantajoso, ainda é necessaria
mais investigagao no sentido de desenvolver métodos
que sejam eficientes, sustentdveis e economicamente
vidveis na purificagdo/separacao individual dos ETR.

8. Conclusiao
Em suma, as macroalgas vivas apresentam-se como
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uma ferramenta para a obtencao de ETR através de
fontes secundarias de baixo valor, recorrendo a uma
biotecnologia simples e de baixo custo. O processo pro-
move a remediac3o de efluentes com diversos elementos
(ETR e outros metais), reduzindo os custos associados
a0 seu tratamento cldssico. Permite, ainda, a obtencdo
de elementos com enorme procura e de custo elevado
(com a perspetiva de subir ainda mais), face as caréncias
existentes no mercado, a0 monopdlio da China sobre estes
elementos de terras raras, e ao constante aumento na
sua procura para os componentes eletrénicos e diversos
outros equipamentos para as industrias e tecnologias.
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