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RESUMO – A recuperação de metais terras-raras em fontes secundárias é de interesse 

econômico e ambiental no contexto da economia circular, recuperando recursos já 

extraídos em fontes primárias em um novo ciclo produtivo. A técnica de bioadsorção é 

um método viável para a recuperação destes metais em baixas concentrações. O uso de 

adsorventes derivados de materiais biológicos é uma alternativa promissora para este fim. 

A biomassa residual proveniente da extração sólido-líquido de alginato de algas marrons 

se destaca para a remoção de uma ampla gama de metais. Desta forma, o objetivo deste 

trabalho foi avaliar a bioadsorção de íons terras-raras utilizando o resíduo algal 

proveniente da alga marrom S. filipendula. Os diagramas de especiação metálica obtidos 

por simulação mostraram que as terras-raras se encontram em sua forma iônica trivalente 

solúvel na faixa de pH entre 4,5 e 5,0. O ensaio de afinidade adsortiva do bioadsorvente 

pelos íons terras-raras mostrou que a biomassa apresentou a seguinte ordem de afinidade 

adsortiva: Nd3+ (0,888 mmol/g) > Ce3+ (0,733 mmol/g) > La3+ (0,728 mmol/g) > Dy3+ 

(0,721 mmol/g) > Yb3+ (0,684 mmol/g) > Y3+ (0,673 mmol/g). Estes resultados indicam 

um potencial uso deste material para recuperação de terras-raras em efluentes. 

 

   

INTRODUÇÃO 

 

Os metais terras-raras (TR) 

compreendem 17 elementos com características 

metálicas similares e incluem lantanídeos, ítrio 

e escândio. Esses metais caracterizam-se por 

suas propriedades metalúrgicas, ópticas e 

eletrônicas (Elbashier et al., 2021). Essas 

características fazem com que os TR sejam 

amplamente utilizados para diversas 

finalidades industriais, sendo sua principal 

aplicação a manufatura de dispositivos 

eletrônicos. Além disso, suas aplicações 

incluem a produção de imãs permanentes, 

lasers, sensores e catalisadores para 

craqueamento e oxidação (Costa et al., 2020). 

Sendo assim, os TR possuem grande 

importância para os setores de energia e alta 

tecnologia, com a China controlando 99% da 

produção mundial desses metais. Apesar de 

relativamente abundantes na crosta terrestre, a 

obtenção dos metais terras-raras por mineração 

é dificultosa, tendo em vista que sua 

concentração média em minérios varia entre 

150 e 220 ppm (Kamenopoulos et al., 2016; 

Long et al., 2012).  

Dessa forma, a extensiva utilização 

desses metais associada à sua dificultosa 

obtenção torna necessário o desenvolvimento 

de rotas alternativas para a recuperação de TR 

de várias fontes, incluindo dispositivos 

eletrônicos descartados e efluentes industriais 

contaminados com traços desses metais (Kegl 

et al., 2020). A recuperação de metais terras-

raras pode ser realizada por diversos métodos 

como, adsorção, precipitação química, troca 

iônica e extração líquido-líquido.   

Dentre as tecnologias disponíveis, a 

adsorção se destaca principalmente por ser um 

processo eficaz para a captura de íons metálicos 

em baixas concentrações em meio aquoso, além 

disso o sistema adsortivo possui aparato 
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simples, sendo um processo de baixo custo 

quando comparado aos demais (Chen et al., 

2022). A avaliação do material adsorvente 

utilizado é considerada como fator crucial para 

a análise da viabilidade e eficácia da adsorção 

(Costa et al., 2021a).  

Convencionalmente, os materiais 

adsorventes utilizados nesse processo incluem 

carvão ativado, zeólitas, sílica gel e resinas 

poliméricas sintéticas. Resultados satisfatórios 

para a adsorção de TRs por esses materiais têm 

sido relatados na literatura nas últimas décadas 

(Wang et al., 2013). Entretanto, tendo em vista 

a importância do desenvolvimento de processos 

mais sustentáveis, sistemas de bioadsorção 

utilizando materiais biológicos como 

adsorventes tem recebido muito destaque 

(Costa et al., 2021b).  

A bioadsorção é considerada um processo 

promissor para a recuperação e concentração de 

metais de alta demanda e/ou de alto valor 

agregado. Para a remoção de TR é requerido 

que o bioadsorvente apresente alta seletividade, 

altas taxas de adsorção e dessorção, 

durabilidade, resistência mecânica e alta 

capacidade adsortiva (Costa et al., 2020). Na 

literatura estudos relatam a captura eficaz de 

diferentes íons terras-raras por diversos 

bioadsorventes. Algas, biomassas de 

microrganismos e resíduos agroindustriais são 

amplamente investigados para a recuperação 

desses metais. 

As algas se destacam para essa aplicação, 

e isso está diretamente relacionado ao alginato 

presente em sua composição estrutural. Esse 

biopolímero é considerado o principal 

responsável pelo mecanismo de bioadsorção de 

metais (Davis et al., 2003). Costa et al. (2021a) 

desenvolveram biocompósitos à base de 

sericina e alginato para a remoção de itérbio em 

baixas concentrações. Além disso, esse mesmo 

biomaterial também se mostrou eficiente para a 

captura de lântanio e disprósio (Costa et al., 

2021b, 2021c). Vijayaraghavan et al. (2010) 

investigaram a aplicação da alga marrom 

Turbinaria conoides para a bioadsorção de 

lantânio, cério, európio e itérbio. Os autores 

atingiram percentuais de remoção acima de 

80% para todos os TR estudados.  

Apesar de sua alta eficiência para 

processos adsortivos, as algas, e 

especificamente o alginato em sua composição, 

possuem extensivas aplicações industriais, 

podendo ser considerados produtos com alta 

competitividade comercial. Por isso, cresce o 

interesse em estudar a viabilidade da utilização 

do resíduo resultante da extração sólido-líquido 

de alginato como material adsorvente (Barbot 

et al., 2015; Horn et al., 2000). O resíduo obtido 

conserva em sua estrutura grupos funcionais 

originais da alga, como carboxílicos e 

sulfônicos, que favorecem o processo de 

adsorção (Cardoso et al., 2017). Diferentes 

estudos na literatura relatam que esse resíduo 

possui alto potencial para a bioadsorção de 

metais em geral, incluindo alumínio, cromo, 

zinco e prata (Cardoso et al., 2020; Costa et al., 

2021d; Costa et al., 2022; Freitas et al., 2020).  

Neste contexto, o presente trabalho visou 

investigar o potencial do resíduo gerado na 

extração sólido-líquido de alginato da alga 

marrom Sargassum filipendula para a 

recuperação de íons terras-raras. Este estudo 

envolveu a avaliação da afinidade adsortiva 

entre o resíduo obtido e os metais lantânio, 

cério, neodímio, disprósio, itérbio e ítrio.  

 

MATERIAL E MÉTODOS 

 

Extração do alginato e preparo do 

bioadsorvente 

A alga marrom Sargassum filipendula foi 

coletada na Praia das Cigarras, litoral norte do 

estado de São Paulo. O pré-tratamento da 

biomassa foi realizado seguindo a metodologia 

descrita por Costa (2019a). A alga foi lavada, 

seca em estufa por 48 horas a 60 ºC, e, por fim, 

triturada e peneirada, visando à obtenção de 

partículas com diâmetro médio de 0,737 mm. A 

extração do alginato foi realizada conforme a 

metodologia descrita por McHugh (1987), 

onde, incialmente, 15 g de alga seca foram 

colocados em contato com 500 mL de 

formaldeído 0,4% (v/v) durante 30 minutos sob 

agitação constante de 500 rpm. Esta etapa tem 

o objetivo de clarificar e remover compostos 

fenólicos presentes na alga. Para realizar a 

remoção dos compostos fenólicos 

remanescentes, o material foi lavado com água 

deionizada e misturado com uma solução de 

500 mL de ácido clorídrico com concentração 

de 0,1 mol/L. A mistura ficou sob agitação 

constante de 500 rpm por 2 horas. 
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A extração do alginato foi realizada 

utilizando 350 mL de carbonato de sódio 2% 

(m/v), com agitação e temperatura constantes 

de 500 rpm e 60 ºC, por 5 horas. Como 

resultado desta etapa uma mistura viscosa foi 

obtida. Em seguida, essa mistura foi filtrada 

manualmente utilizando filtro de polipropileno. 

O retido (resíduo) foi lavado com água 

deionizada e filtrado com o auxílio de bomba à 

vácuo, de forma que todo o alginato fosse 

efetivamente extraído. O resíduo foi seco na 

estufa a 60 ºC por 24 horas. Após a secagem, o 

biomaterial obtido (RES) foi pesado e o 

rendimento do processo (RRES, %) foi calculado 

analisando a massa final de resíduo obtido 

(mfinal) em relação à massa inicial de alga 

utilizada (minicial), como representado na 

Equação 1. Por fim, o resíduo foi triturado e 

peneirado para a uniformização do tamanho das 

partículas (≈ 0,737 mm). A Figura 1 representa 

as etapas envolvidas no processo de extração 

sólido-líquido de alginato da alga S. filipendula. 

 

𝑅𝑅𝐸𝑆 = (
𝑚𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑠í𝑑𝑢𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑜

𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑎𝑙𝑔𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎
) × 100          (1) 

 

 

 
Figura 1: Etapas do processo de extração de 

alginato: (a) S. filipendula seca, (b) solução de 

alginato extraída, (c) alginato precipitado, (d) 

resíduo úmido, (e) resíduo seco. (Adaptado de: 

Costa et al., 2022). 

 

Preparo das soluções de íons terras-raras 

         As soluções metálicas foram preparadas 

utilizando água deionizada e sais de nitrato dos 

íons terras-raras: La(NO3)3·6H2O (99,9% 

Dinâmica), Ce(NO3)3·6H2O (99,9% Neon), 

Nd(NO3)3·6H2O (99,9% Sigma-Aldrich), 

Dy(NO3)3·6H2O (99,9% Sigma-Aldrich), 

Yb(NO3)3·5H2O (99,9% Sigma-Aldrich) e 

Y(NO3)3·6H2O (99,9% Sigma-Aldrich). A 

concentração das soluções foi determinada por 

espectrofotometria UV-Visível.  

 

Diagramas de especiação metálica 

 A especiação metálica fornece 

informações sobre a distribuição das espécies 

químicas presentes na solução metálica em 

relação ao pH do meio. Tais informações são 

importantes para determinar a faixa de pH em 

que serão realizados os ensaios de bioadsorção, 

de modo que se evite a precipitação do metal. 

Os diagramas de especiação metálica em 

função do pH foram obtidos para os metais 

terras-raras La, Ce, Nd, Dy, Yb e Y variando o 

pH entre 0 a 14, usando o software Visual 

MINTEQ 3.1. As razões estequiométricas dos 

sais de metais terras-raras foram consideradas 

para a análise de especiação.  

 

Ensaios de afinidade adsortiva 

 A fim de determinar a capacidade 

adsortiva do biomaterial proposto com os 

metais terras raras La, Ce, Nd, Dy, Yb e Y, 

ensaios de afinidade foram realizados 

utilizando RES com dosagem de 1 g/L em 50 

mL de solução monocomposta de íon terra-rara 

com concentração inicial de 1 mmol/L. Os 

experimentos foram realizados em shaker com 

agitação constante de 200 rpm, por 24 horas em 

temperatura de 25 ºC. O pH da mistura foi 

controlado e mantido abaixo do ponto de 

precipitação dos metais, determinado 

previamente pelos diagramas de especiação 

metálica gerados. Após o ensaio de adsorção, as 

soluções foram filtradas e a concentração final 

da solução será determinada por UV-visível 

empregando o método proposto por Mukherji 

(1966) e adaptado por Costa et al. (2019b). Na 

metodologia adotada, o reagente alaranjado de 

xilenol é utilizado como indicador 

metalocrômico em um sistema tamponado, 

dessa forma, 2 mL da solução filtrada foram 

adicionadas a 3 mL de alaranjado de xilenol 
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(4,5x10-4 mol/L) e a mistura foi completada 

com solução tampão de ácido acético/acetato de 

sódio (0,1 mol/L) em pH 5,6 até atingir o 

volume final de 10 mL. O complexo obtido foi 

analisado por espectrofotômetro de UV-visível 

utilizando comprimento de onda de 575 nm.  

 Os resultados foram analisados em 

função da capacidade de adsorção (qeq, mmol/g) 

do resíduo e do percentual de remoção (%R) 

dos íons terras-raras, utilizando as Equações 2 

e 3, respectivamente. 

𝑞(𝑡) =
(𝐶0 − 𝐶(𝑡))𝑉

𝑚
 (2) 

%𝑅𝑒𝑚 = (
𝐶0 − 𝐶𝑒𝑞

𝐶0
) . 100 (3) 

 Sendo que, C0 representa a concentração 

inicial dos íons terras-raras (mmol/L), Ceq a 

concentração final no equilíbrio (mmol/L), V é 

o volume da solução metálica utilizada no 

ensaio (L) e m a massa de bioadsorvente 

utilizado (g).  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Especiação metálica 

 A condição adequada de pH a ser 

utilizada nos ensaios de afinidade adsortiva 

entre as terras-raras (La3+, Ce3+, Nd3+, Dy3+, 

Yb3+ e Y3+) e o RES foi obtida por simulação. 

Os diagramas de especiação metálica em 

função do pH são apresentados na Figura 2. 

 
Figura 2: Diagramas de especiação metálica obtidos para o lantânio (a), cério (b), neodímio (c), 

disprósio (d), itérbio (e) e ítrio (f). 
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 De acordo com a Figura 2, observa-se que 

a fração iônica trivalente solúvel dos íons 

lantanídeos (Ln3+) ocorre em pH inferior a 6,0 

para os íons La3+, Ce3+ e Nd3+, pH inferior a 5,5 

para o Y3+ e pH inferior a 5,0 para o Dy3+ e 

Yb3+. Acima destes valores de pH ocorre 

hidrólise e formação das espécies [LaOH]2+, 

[CeOH]2+, [NdOH]2+, [NdOH]2+, [Nd2OH2]
4+, 

[Nd(OH)4]
-, [YbOH]2+ e [YOH]2+. 

Além disso, pode ocorrer a precipitação 

química das terras-raras acima destes valores de 

pH. Portanto, para investigar a afinidade 

adsortiva das terras-raras pelo RES o pH foi 

ajustado e controlado entre 4,5 a 5,0. Todos os 

ensaios foram realizados na mesma faixa de pH 

para garantir a comparação entre os resultados 

obtidos. Esta faixa de pH entre 4,5 a 5,0 está de 

acordo com estudos reportados na literatura 

para remoção de terras-raras (Palmieri et al., 

2002; Torab-Mostaedi et al., 2015; Costa et al., 

2021a; Costa et al., 2021b). 

  

Estudo de afinidade adsortiva 

O rendimento da extração do alginato da 

alga marinha S. filipendula, (RES) foi de 

aproximadamente 38,09%, estando de acordo 

com a faixa de alginato presente em algas 

marrons (10 a 40%) (Davis et al., 2003). 

Bertagnolli et al. (2014) e Kleinübing et al. 

(2012) obtiveram rendimentos de 

aproximadamente 17% na extração de alginato 

da S. filipendula coletada na mesma região do 

litoral de São Paulo. A fim de avaliar o 

potencial do RES na remoção de terras-raras 

foram realizados testes de afinidade adsortiva. 

O percentual de remoção (%R) e a capacidade 

de adsorção (qe) variaram de acordo com o 

metal terra-rara investigado. Os resultados são 

apresentados na Figura 3. 

 
Figura 3: Afinidade adsortiva do RES pelos íons lantanídeos La3+, Ce3+, Nd3+, Dy3+, Yb3+ e Y3+, 

expressos em percentual de remoção (a) e capacidade de adsorção (b). 
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De acordo com os resultados 

apresentados na Figura 3 (a), observa-se que o 

RES apresentou maior capacidade de adsorção 

para os íons terras-raras leves (La3+, Ce3+ e 

Nd3+) em relação aos íons terras-raras pesados 

(Dy3+, Yb3+ e Y3+). O RES apresentou 

capacidade de adsorção de 0,888 ± 0,018, 0,733 

± 0,006, 0,728 ± 0,001, 0,721 ± 0,005, 0,684 ± 

0,002 e 0,673 ± 0,015 mmol/g para os íons 

terras-raras Nd3+, Ce3+, La3+, Dy3+, Yb3+ e Y3+, 

respectivamente. Enquanto, os percentuais de 

remoção variaram de 66,62 ± 1,36, 63,46 ± 

0,50, 61,09 ± 1,36, 60,17 ± 0,42, 58,55 ± 0,21 e 

56,35 ± 0,65% para Nd3+, Ce3+, La3+, Dy3+, 

Yb3+ e Y3+, respectivamente. 

Costa et al. (2021c) também avaliaram a 

afinidade de esferas de sericina-alginato 

reticuladas com álcool polivinílico (SAPVA), 

éter diglicidílico de polietilenoglicol (SAPEG) 

e proantocianidinas (SAPAs) na captura das 

terras-raras La3+, Ce3+, Nd3+, Dy3+, Yb3+, Y3+. 

As capacidades de adsorção estão apresentadas 

na Tabela 1.  

 

 

Tabela 1: Desempenho de diferentes biossorventes na remoção de metais terras-raras. 

Biossorvente Metais Capacidade adsortiva no 

equilíbrio (qe, mmol/g) 

Referência 

SAPVA 

La3+   

Ce3+ 

Nd3+ 

Dy3+ 

Yb3+ 

Y3+ 

0,280 

0,291 

0,293 

0,287 

0,279 

0,282 

COSTA et al., 2021c  SAPEG 

La3+ 

Ce3+ 

Nd3+ 

Dy3+ 

Yb3+ 

Y3+ 

0,277 

0,291 

0,293 

0,288 

0,277 

0,281 

SAPAs 

La3+ 

Ce3+ 

Nd3+ 

Dy3+ 

Yb3+ 

Y3+ 

0,243 

0,263 

0,260 

0,258 

0,250 

0,256 

RES 

La3+ 

Ce3+ 

Nd3+ 

Dy3+ 

Yb3+ 

Y3+ 

0,888 

0,733 

0,728 

0,721 

0,684 

0,673 

Presente estudo 

As capacidades de adsorção obtidas para 

as esferas de SAPVA e SAPEG foram 

estatisticamente semelhantes, enquanto para as 

partículas de SAPAs, as capacidades de 

adsorção foram inferiores. Comparado ao 

presente estudo, o RES apresentou capacidade 

de adsorção no equilíbrio cerca de 3 vezes 

maior que as partículas de sericina-alginato 

reticuladas. Esses resultados sugerem que o 

RES possui elevado potencial para remoção de 

íons terras-raras em meio aquoso. Embora alta 

capacidade de adsorção seja desejável, também 

é necessário levar em conta os custos de 

preparação do biomaterial. Nesse aspecto, a 
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utilização da biomassa residual da extração de 

alginato da alga S. filipendula é vantajosa, pois 

os custos envolvidos são baixos e sua biomassa 

é naturalmente disponível e renovável (Freitas 

et al., 2018). 

 O elevado desempenho alcançado pelo 

RES na remoção dos íons terras-raras pode 

estar relacionado à presença de grupos 

ionizáveis (grupos carboxila dos ácidos 

gulurônico e manurônico), grupos hidroxila e 

grupos sulfonato que participam ativamente do 

processo de adsorção (Costa et al., 2018). Os 

diferentes grupos funcionais se apresentam 

como sítios de ligação aos íons terras-raras e 

são responsáveis pela capacidade de adsorção 

de cada espécie de alga. De acordo com a 

terminologia de Pearson (1963), como os 

lantanídeos são considerados ácidos fortes, 

estes íons terras-raras irão se ligar 

preferencialmente com bases fortes que 

contenham oxigênio (O) como átomo doador de 

elétrons. Isso significa que os terras-raras se 

ligam fracamente com bases fracas, como 

aquelas que têm enxofre (S) ou fosforo (P) 

como doadores de elétrons. Dentre os ligantes 

na superfície das algas, o ligante dominante que 

contém ao menos um átomo de O doador são os 

grupos carboxila e hidroxila (Birungi e Chirwa, 

2014; Costa et al., 2021a).  

Para ocorrer a ligação terra-rara/alga é 

necessário o deslocamento de cátions leves 

preexistentes, sendo os íons Na+, K+, Ca2+ e 

Mg2+ os principais deles (Costa et al., 2018). 

Diniz e Voleski (2005) mostraram que a troca 

iônica entre os íons Ca2+ presente na alga 

Sargassum polycystum e os íons terras-raras 

La3+, Eu3+ e Yb3+ ocorre na proporção 1:1. A 

análise de espectroscopia de raios X com 

dispersão de energia realizada por 

Vijayaraghavan et al. (2010) também mostrou 

que houve diminuição dos picos de Ca2+ 

presentes na superfície da alga Turbinaria 

conoides quando novos picos de La3+, Ce3+, 

Eu3+ e Yb3+adsorvidos estavam presentes. O 

mecanismo de troca iônica também foi 

investigado na captura de metais tóxicos (Cd2+, 

Cr3+, Ni2+ e Zn2+) e liberação de cátions leves 

(Na+, K+, Ca2+ e Mg2+) pelo RES, onde o Na+ 

foi o íon metálico leve mais liberado (Cardoso 

et al., 2017). 

Além disso, a afinidade adsortiva entre 

diferentes metais tóxicos (Al3+, Cr3+, Cu2+, 

Zn2+, Cd2+, Pb2+, Ni2+, e Ag+) e o RES também 

foi investigada por Cardoso et al. (2017) e 

Costa et al. (2021d). Os autores encontraram 

maiores capacidades de adsorção no equilíbrio 

para os cátions trivalentes Al3+ (0,383 ± 0,001 

mmol/g) e Cr3+ (0,110 ± 0,006 mmol/g), 

seguindo pelos cátions divalentes Cu2+ (0,090 ± 

0.002 mmol/g), Zn2+ (0,070 ± 0,012 mmol/g), 

Cd2+ (0,070 ± 0,004 mmol/g), Pb2+ (0.050 ± 

0.005 mmol/g), Ni2+ (0.040 ± 0.004 mmol/g), e 

o cátion monovalente Ag+ (0,030 ± 0.004 

mmol/g). Comparando com o desempenho do 

RES alcançado neste estudo, observa-se que 

houve maior afinidade adsortiva da biomassa 

residual da extração de alginato pelas terras-

raras em relação aos metais tóxicos. Este 

resultado sugere que o RES apresenta maior 

seletividade para íons terras-raras em relação a 

outros íons metálicos concorrentes. De fato, 

esse fenômeno pode estar relacionado à 

eletronegatividade dos íons metálicos, à 

formação de complexos, à constante de 

estabilidade, à relação massa-carga e ao 

tamanho dos íons hidratados (Zhou et al., 

2015). Este comportamento também foi 

consistente com outros estudos relatados na 

literatura (Awual et al., 2017; Lou et al., 2019; 

Zhang et al., 2021). 

Finalmente, os resultados obtidos nos 

ensaios de afinidade adsortiva indicam um 

potencial uso do RES para a recuperação de 

terras-raras presentes em fontes secundárias. 

Estudos subsequentes são altamente 

recomendados para avaliar os parâmetros que 

influenciam a adsorção (e.g., efeito do pH, 

dosagem, concentração inicial, temperatura, 

rotação), cinética e equilíbrio de adsorção, troca 

iônica, dessorção e regeneração, bem como 

ensaios contínuos em coluna de leito fixo, 

visando à recuperação de frações ricas em 

terras-raras, reutilização do RES e posterior 

escalonamento do sistema. 

 

CONCLUSÃO 

 

O ensaio de afinidade adsortiva do RES 

pelos íons terras-raras mostrou que a biomassa 

apresentou maior capacidade de adsorção para 

as terras-raras leves (La3+, Ce3+ e Nd3+) em 

relação às terras-raras pesados (Dy3+, Yb3+ e 

Y3+) em condições de pH entre 4,5 a 5,0. A 

seguinte ordem de afinidade adsortiva foi 
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encontrada: Nd3+ (0,888 mmol/g) > Ce3+ (0,733 

mmol/g) > La3+ (0,728 mmol/g) > Dy3+ (0,721 

mmol/g) > Yb3+ (0,684 mmol/g) > Y3+ (0,673 

mmol/g). Estes resultados indicam um 

potencial uso da biomassa residual da extração 

de alginato de algas marinhas para a remoção e 

recuperação de terras-raras em fontes 

secundárias como os efluentes industriais. 
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