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1. RESUMO

Este estudo avaliou o uso das particulas de sericina e alginato reticuladas com alcool
polivinilico (SAPVA) na bioadsorcéo de ions terra-rara itérbio (Yb®") em coluna de leito fixo.
Casulos do bicho-da-seda foram utilizados para a obtencéo da sericina, uma proteina passivel de
ser extraida, por via fisica, do casulo da espécie Bombyx mori. O alginato, polissacarideo presente
na parede celular de algas marrons, e o alcool polivinilico (PVA) foram obtidos comercialmente.
A influéncia da concentragdo inicial de ions Yb* e da vazdo de alimentagdo na eficiéncia de
remocdo do metal foram avaliadas em ensaios de bioadsorcdo em coluna de leito fixo. Os
melhores resultados para a capacidade de adsorgdo e porcentagem de remocéo (0,783 mmol/g e
64,04%) foram obtidos para as condi¢cbes em que foi empregada menor vazdo e menor
concentracdo inicial de fons Yb3* (Q = 0,50 mL/min e Co=0,51 + 0,01 mmol/L Yb?®"). Os modelos
de Thomas, Yoon & Nelson, Clarck e Yan et al. foram ajustados as curvas de ruptura obtidas,
sendo que os dois primeiros apresentaram os melhores ajustes para tempos de operagdo mais
longos, e o ultimo foi 0 que melhor se ajustou aos dados para tempos de operagdo mais curtos.

2. INTRODUCAO

O itérbio é um dos elementos mais importantes entre 0s metais terras-raras (MTRS), em
funcdo de suas propriedades Unicas e ampla gama de aplicagBes. Devido a crescente demanda
industrial de MTRs de alta pureza, o processo de bioadsor¢do vem sendo estudado como uma
alternativa aos processos convencionais para a recuperagdo desses metais em fontes secundérias,
onde s&o encontrados em baixas concentracGes (COSTA et al., 2019).

O processo de bioadsorcao € geralmente realizado em sistema batelada ou continuo. Dentre
0s processos continuos, a coluna de leito fixo proporciona melhores resultados devido o maior
rendimento operacional e facilidade de ampliacdo da escala de produgédo (FREITAS et al., 2019).
Diante do exposto, este projeto teve como objetivo o estudo dindmico em coluna de leito fixo da
bioadsorcdo de fons Yb®*" utilizando particulas de SAPVA como material bioadsorvente.
Pretendeu-se neste projeto avaliar o potencial de bioadsor¢do destas particulas em sistema
continuo, abrindo uma nova possibilidade de aplicacdo deste material na &rea de tratamento de
efluentes contaminados com metais de alto valor agregado.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Extracdo da sericina e preparacao das particulas de sericina e alginato

reticuladas com alcool polivinilico

As etapas para a obtencdo do material bioadsorvente foram realizadas de acordo com as
metodologias propostas por Santos et al. (2018). Para obtencéo da sericina de alta massa molar,
0s casulos de bicho-da-seda (Bombyx mori), fornecidos pela empresa de Fiacao de Seda BRATAC
(Londrina/PR), foram limpos manualmente, lavados e secos. A extracdo foi realizada em
autoclave a pressdo manométrica de 1,0 kgf/cm?, a 120 °C por 40 min. Posteriormente, a solucéo
foi filtrada, transferida para um recipiente fechado e mantida em temperatura ambiente por 12 h
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para estabilizar o hidrogel formado. A solucdo extraida foi mantida por 24 h em congelador
convencional e, em sequéncia descongelada a temperatura ambiente (~ 25 °C), promovendo a
separacao de fases. A fracdo de maior massa molar foi separada por filtracdo e sua concentracao
foi ajustada para 2,5% (m/V) por diluicdo. Para a preparagéo e reticulagéo da blenda de sericina
e alginato, adicionou-se alginato de sddio 2,0% (m/V) a solucéo de sericina 2,5 % (m/V). Apos a
total dissolucdo do polimero, o agente reticulante PVA foi adicionado na propor¢do de 0,5%
(m/V).

As particulas foram obtidas a partir do gotejamento da blenda em solugdo de nitrato de célcio
4,1% (m/V) sob agitacdo magnética, através da troca ibnica entre os ions Na* presentes no
alginato e os fons Ca?*. Apds o gotejamento, as particulas produzidas foram mantidas em Jar-Test
a 80 rpm durante 24 h, para garantir a completa difusdo do calcio nos intersticios das particulas.
Por fim, as particulas foram lavadas e submetidas a reticulagdo térmica. Nesta etapa as particulas
foram mantidas em estufa a 40 °C por 24 h e 100 °C por 24 horas. Dessa forma, as particulas se
tornam mais estaveis tanto fisica quanto quimicamente.

3.2. Especiagdo

A faixa de pH adequada para os ensaios de bioadsor¢ao de itérbio em coluna de leito fixo foi
determinada por diagrama de especiagdo metalica com as diversas espécies quimicas presentes
em meio aquoso em fungdo do pH. Para a construgdo desse diagrama utilizou-se o software Visual
MINTEQ®.

3.3. Ensaio de bioadsorgdo em coluna de leito fixo

Ensaios de bioadsorcdo em sistema dindmico entre os fons Yb** e as particulas de SAPVA
foram realizados a temperatura ambiente (~ 25 °C) em coluna de vidro com 1,0 cm de didmetro
interno e 10,53 £ 0,06 cm de altura, acoplada a uma bomba peristaltica e a um coletor de fracoes
de amostras programavel. Inicialmente, 2,56 + 0,01 g de particulas foram lavados com agua
deionizada por 12 horas para expansdo do biomaterial. Em seguida, a solucédo de Yb** (pH entre
4,5 - 5,0) foi bombeada em fluxo ascendente através do leito fixo e amostras foram coletadas em
tempos predeterminados na saida do leito por um coletor de fragdes programaveis. A partir dos
resultados experimentais obtidos, os parametros que descrevem as curvas de ruptura tais como
capacidade util de adsorcao (Equacdo 1), capacidade total de adsor¢do (Equagédo 2), comprimento
da zona de transferéncia de massa (Equacdo 3), porcentagem de remocéo Util (Equacgdo 4) e
porcentagem de remogdo total (Equagdo 5) foram calculados a fim de se determinar a condicéo
6tima de vazdo na faixa investigada.

=22 (1-2)a® =2 (1-2)d@ = (1-%).H @)
%R, = (%) .100 (4) %R, = (Cz_f;_’;e) .100 (5)

Em que: g, é a quantidade de Yb*" removida até o ponto de ruptura (mmol/g), q; é a
quantidade de Yb** removida até o ponto de exaustdo (mmol/g), C, é a concentracéo inicial de
Yb* na alimentagéo do leito (mmol/L), C é a concentracéo de Yb*" na saida do leito no instante
t (mmol/L), m é a massa de particulas de SAPVA na coluna (g), Q é a vazao do sistema (mL/min),
t, € 0 tempo de ruptura do leito obtido experimentalmente (h), h;ry € 0 comprimento da zona de
transferéncia de massa (cm), H;, é a altura do leito (cm), %R, é a porcentagem de remocéo de
Yb3* até o ponto de ruptura (%),%R; é a porcentagem de remocdo de Yb3" até o ponto de exaustdo
(%) e t, é o tempo de exaustdo do leito obtido experimentalmente (h).

Os modelos matematicos de THOMAS (1944), YOON & NELSON (1984), CLARK (1987)
e YAN et al. (2001), apresentados nas Equacdes (6), (7), (8) e (9), respectivamente, foram
ajustados aos dados experimentais usando os softwares OriginPro® 8.0 e Maple® 17 para



XXVII| Congresso {virtual} de Iniciagéo Cientifica da Unicamp

@ & @ PP

UNICAMB unicamp

. = %SAE
o @cneq

obtencdo dos parametros de processo que descrevem o comportamento dindmico da bioadsorcdo
de fons Yb® pelas particulas de SAPVA.
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Em que: Ky € a constante cinética de adsor¢do do modelo de Thomas (L/mmol.h), gy é a
capacidade méaxima de adsor¢do do adsorvente (mmol/g), Kyy é a constante de adsor¢do do
modelo de Yoon-Nelson (1/h), T é o tempo necesséario para 50% de ruptura do adsorbato (h), A,
¢ a constante do modelo de Clark, r é o coeficiente de transferéncia de massa (1/h), n é o
parametro obtido do ajuste do modelo de Freundlich, g, é a capacidade maxima de adsor¢do do
modelo de Yan et al. (mmol/g) e Ay é a constante do modelo de Yan et al.

A avaliagdo do ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais obtidos nas curvas
de ruptura foi realizada a partir dos seguintes parametros: coeficiente de correlagio linear (R?)
(Equacdo 10) e critério de Akaike corrigido (AlCc) (Equacdo 11). De acordo com o critério de
Akaike corrigido (BONATE, 2011), o modelo que apresenta menor valor de AlCc é o que melhor
se ajusta aos dados experimentais.

1— Z{v=1 (qexp - qcalc)2

R* = (10)
2
2
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—N- pr = 11
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Em que: N € o nimero de experimentos, q.., € a capacidade de adsorgdo obtida
experimentalmente (mmol/g), q..c € a capacidade de adsorcéo calculada pelo modelo (mmol/g),
q € a média dos valores observados (mmol/g) e p é o nimero de parametros do modelo + 1.

4. RESULTADOS

4.1. Especiacao Metélica

O software Visual MINTEQ® foi utilizado para investigar a condi¢do adequada de pH
empregada nos ensaios de bioadsor¢do entre as particulas de SAPVA e os ions Yb*" nos ensaios
em coluna de leito fixo, considerando a concentracdo de 1,0 mmol/L para o ion terra-rara em
estudo. A anélise indicou que em pH inferior a 5,8 o itérbio se encontra em sua forma iénica
soltvel (Yb®*) e acima deste valor ocorre a hidrélise e formacéo da espécie YbOH?*. Logo, a faixa
de pH adotada foi de 4,5 — 5,0 para os experimentos em coluna de leito fixo, uma vez que nesta
faixa é possivel garantir que o itérbio se encontra em sua forma i6nica soltvel, evitando também
uma possivel precipitacdo quimica do metal.

4.2 Ensaios de bioadsor¢do em coluna de leito fixo: efeito da vazéo e da concentracéo
inicial de Yb**

Os experimentos em coluna foram realizados nas seguintes condi¢des: pH da solucéo de Yb**
na alimentacéo entre 4,5 — 5,0, altura do leito em 10,53 £ 0,06 cm, temperatura ambiente (~25
°C) e massa de bioadsorvente de 2,56 + 0,01 g. O estudo fluidodindmico foi realizado variando-
se a vazdo de 0,5 a 1,5 mL/min e concentracdo inicial de fons Yb** constante em de 0,98 + 0,13
mmol/L. De acordo com a Figura 1, nota-se 0 aumento do tempo de ruptura e de exaustédo do leito
com a diminui¢8o da vazdo, demonstrando que vazdes mais elevadas resultam em uma saturacao
mais rapida da coluna. Além disso, observa-se que as curvas de ruptura se tornaram mais
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inclinadas com o aumento da vazao, indicando que houve reducao na resisténcia a transferéncia
de massa.
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A avaliacéo da influéncia da concentracdo de alimentacédo de fons Yb?3* foi realizada a partir
de trés ensaios nas concentragdes de 0,51 + 0,01, 0,98 + 0,13 e 1,63 + 0,01 Yb** mmol/L, fixando-
se a vazdo de entrada da solugdo de alimentagdo em 0,50 mL/min. Pela Figura 1, verifica-se o
decréscimo do tempo de ruptura e de saturagdo com o aumento da concentragdo inicial, indicando
que maiores concentragdes iniciais de fons Yb** provocam a saturacdo mais rapida da coluna. Esse
comportamento demonstra que a difusdo é dependente da concentracéo inicial de fons Yb®, no
qual o maior gradiente de concentragéo resulta em menor tempo de ruptura (GOEL et al., 2005).
Observa-se que o formato da curva de ruptura de menor concentragdo inicial (0.51 + 0,01 mmol/L
Yb*) foi a que mais se aproximou de uma funcdo degrau, indicando uma menor resisténcia a
transferéncia de massa e, consequentemente, menor hzrw.

Figura 1: (a) Curvas de ruptura obtidas em trés diferentes vazdes (0,50; 0,75 e 1,50 mL/min) e
concentracdo de Yb®" na alimentacdo de 0,98 + 0,13 mmol/L. (b) Curvas de ruptura obtidas em
trés diferentes concentracdes iniciais de ions Yb3* (0,51 + 0,01, 0,98 £ 0,13 ¢ 1,63 +£ 0,01 mmol/L)
e vazdo de alimentagéo de ions Yb® de 0,50 mL/min.
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4.3 Ajuste de modelos matematicos as curvas de ruptura

A avaliacdo do perfil de concentragdo versus tempo e a capacidade maxima de bioadsorcéao
das particulas de SAPVA ¢ fundamental para o dimensionamento de um sistema continuo de
coluna de leito fixo. Estas informagBes podem ser obtidas a partir do ajuste de modelos
matematicos as curvas de ruptura experimentais. Os modelos de Thomas (1944), Yoon & Nelson
(1984), Clark (1987) e Yan et al. (2001) foram ajustados as curvas de ruptura obtidas
experimentalmente. A Figura 2 (a), (b), (c), (d) e (e) apresenta os graficos com os ajustes dos
modelos as curvas experimentais.

A partir da Figura 2, verifica-se que todos os modelos se ajustaram adequadamente aos dados
experimentais. Em todas as curvas de ruptura avaliadas, 0 modelo de Yan et al. Apresentou
melhor ajuste para os pontos iniciais do que 0s outros modelos e, para os pontos finais, 0s modelos
de Thomas e Yoon & Nelson foram mais bem ajustados aos dados experimentais.

5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que dentre as condi¢Ges operacionais avaliadas, a vazao de
0,50 mL/min e a concentracdo inicial de fons Yb®" de 0,51 + 0,01 mmol/L apresentaram a melhor
eficiéncia de remogéo de fons Yb®*, uma vez que esta condicdo apresentou o tempo mais longo
para atingir o ponto de ruptura (t, = 75,85), a maior porcentagem de remocdo e capacidade de
adsorcdo de fons Yb®" (%R; = 64,04% e g: = 0,783 mmol/g) e 0 menor comprimento da zona de
transferéncia de massa (hzrm = 4,13 cm). Para tempos de operagdo mais longos, os modelos de
Thomas e Yoon & Nelson apresentam ajustes mais satisfatorios e, para tempos menores, 0 modelo
de Yan et al. foi o melhor. De maneira geral, os resultados indicam que as particulas de SAPVA
s&o um bioadsorvente promissor para ser utilizado em sistemas de leito fixo para remocéo de ions
Yb3+.
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Figura 2: Ajuste dos modelos de Thomas, Yoon & Nelson, Clark e Yan et al. as curvas de ruptura
obtidas pelo sistema SAPVA/Yb nas seguintes vazdes de alimentacdo e concentracdes de inicial
de fons Yb**: 1,50 mL/min e 0,98 + 0,13 mmol/L (a); 0,75 mL/min e 0,98 + 0,13 mmol/L (b);
0,50 mL/min e 0,98 + 0,13 mmol/L (c); 0,50 mL/min e 1,63 = 0,01 mmol/L (d) e 0,50 mL/min e

0,51 + 0,01 mmol/L (e).
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