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INTRODUGAO:

O lantanio (La) € um elemento terra-rara (ETR) conhecido por sua grande importancia
econdmica e aplicacdo em diversos processos industriais. Este ETR é aplicado em diferentes
processos de fabricacdo (por exemplo, eletrdnicos, catalisadores, baterias e supercondutores).
Inevitavelmente, agua residuarias contendo uma quantidade relevante de lanténio é produzida
nesses processos de fabricagdo diariamente. A remocao e recuperagdo desse elemento depende
de estudos e implantacdo de tecnologias avancadas de tratamento (Costa et al., 2020).

Diante do exposto, este projeto teve como objetivo o estudo da bioadsorcéo continua de La®*
em colunas de leito fixo utilizando particulas de blenda entre sericina e alginato reticuladas por PVA
(SAPVA) como material bioadsorvente. Pretendeu-se neste projeto avaliar o potencial de
bioadsor¢cdo continua destas particulas, abrindo uma nova possibilidade de aplicacdo deste
biocompdsito no tratamento de efluentes contaminados com metais de alto valor agregado como os
ETRs.

METODOLOGIA:

Preparacdo das particulas de sericina e alginato reticuladas com alcool polivinilico

As etapas para a preparacédo e obtencédo das particulas bioadsorvente foram executadas de
acordo com a metodologia proposta por Santos et al. (2019).
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Ensaio de bioadsorcdo em coluna de leito fixo

Ensaios de bioadsorcdo continua entre os ions La®*" e as particulas de SAPVA foram
realizados a ~25 °C em coluna de vidro com ~1,0 cm de diametro interno e 10,14 + 0,21 cm de
altura, acoplada a uma bomba peristaltica e a um coletor de fracdes de amostras programavel.
Inicialmente, 2,56 + 0,10 g de particulas foram lavados com agua deionizada por 12 horas para
expanséo das mesmas. Em seguida, a solugdo de La®** (pH entre 4,5 - 5,0, definido pelo teste de
especiacdo metalica) foi bombeada em fluxo ascendente através do leito fixo e amostras foram
coletadas em tempos predeterminados. A partir das curvas de ruptura experimentais obtidas, os
parametros que descrevem a bioadsorcdo continua de ions La®*, tais como capacidade Util de
bioadsorc¢éao (g,,, mmol/g) (Equacao 1), capacidade total de bioadsor¢ao (g,, mmol/g) (Equacao 2),
comprimento da zona de transferéncia de massa (h;ry, €M) (Equacao 3), porcentagem de remocgao
atil (%R,) (Equacgéo 4) e porcentagem de remocao total (%R;) (Equacgéo 5) foram calculadas, a fim
de se determinar as condi¢des otimizadas de vazéo (0,5 a 1,5 mL/min) e concentragdo inicial de

fons La®** (0,5 a 1,5 mmol/L) investigadas.

Qu = %fotb (1 - c%) dt 1) qc = %fow (1 - c%) dt (2) hzrm = (1 - 2_1:) Hy (3)
%R, = (C‘:‘;’Zb) 100 (4) %R, = (C‘ngze) .100 (5)

Em que: C, é a concentracéo inicial de La®*" na alimentacéo do leito (mmol/L), C é a concentracéo
de La®* na saida do leito no instante t (mmol/L), m é a massa de particulas de SAPVA (g), Q é a
vazao (mL/min), t;,, € o tempo de ruptura do leito (h), H; é a altura do leito (cm) e t, é o tempo de
exaustdo do leito (h).

Os modelos matematicos de Thomas (Thomas, 1944), Yoon-Nelson (Yoon e Nelson, 1984),
Yan (Yan et al., 2001), instantaneous local equilibrium (ILE) (Georgin et al., 2020) e dual site
diffusion (DualSD) (Andrade et al., 2020), apresentados nas Equacbes (6) a (11), foram ajustados
as curvas de ruptura usando os softwares OriginPro® 2021b e Maple® 2021 para obtencdo dos
parametros de processo que descrevem o comportamento da bioadsor¢édo continua de ions La®*

pelas particulas de SAPVA.
c 1
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2 = Ksa (a( 1+k.-C ) - q1) (10) o = Ksz ((1 —a) ( 1+k.-C ) - q2) (11)

Em que: Kyy é a constante cinética de adsor¢do do modelo de Thomas (L/mmol.h), q;y é a
capacidade maxima de adsorcédo do adsorvente (mmol/g), Ky € a constante de adsor¢éo do modelo
de Yoon-Nelson (1/h), T € o tempo necesséario para 50% de ruptura do adsorbato (h), qy é a
capacidade maxima de adsorcao do modelo de Yan et al. (mmol/g), Ay é a constante do modelo de
Yan, gmna € 0 capacidade maxima de biossorcédo pela isoterma de Langmuir (mmol/g), k, é a
constante de equilibrio de Langmuir (L/mmol), g, é a quantidade de La®** capturados nos sitios do

tipo 1 (mmol/g), q, é a quantidade de La®*" capturados nos sitios do tipo 2 (mmol/g), ks, é 0

XXIX Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP - 2021 2



coeficiente de transferéncia de massa dos sitios do tipo 1 (1/h), ks, € o coeficiente de transferéncia
de massa dos sitios do tipo 2 (1/h) e a é a fracdo de contribuicdo dos sitios do tipo 1 para a

capacidade total de captura de La®*" (adimensional).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O estudo do efeito da vazdo da solucdo de La** foi realizado a partir de quatro ensaios nas
vazobes 0,50, 0,75, 1,00 e 1,50 mL/min, em concentracdo inicial de La®** de 1,0 mmol/L. As curvas

de ruptura obtidas sdo apresentadas na Figura 1 (a).
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Figura 1 - Curvas de ruptura obtidas para o efeito da vaz&o (a) e concentracgdo inicial de La®*" (b).

De acordo com a Figura 1 (a), nota-se que houve aumento no tempo de ruptura e de exaustao
do leito com a diminui¢do da vaz&o. Este resultado era esperado, uma vez que vazdes mais elevadas
resultam em uma saturagdo mais rapida da coluna. Além disso, observa-se que as curvas de ruptura
se tornaram mais inclinadas com o aumento da vazao, indicando que houve redugéo na resisténcia
a transferéncia de massa. A curva de ruptura de menor vazédo foi a que mais se aproximou da
idealidade. Esta condigdo experimental apresentou menor valor de hzrv (5.04 cm) e maiores valores
de porcentagem de remocé&o (48.39%) e capacidade de biossor¢do (0,626 mmol/g) no ponto de
saturacao da coluna, quando comparada com as demais condi¢des investigadas. Isso indica que a
menor vazao volumétrica acarreta em um maior tempo de residéncia da solugdo de La®** no interior
da coluna, favorecendo as interagGes de La®*" e os grupos funcionais presentes na estrutura das
particulas de SAPVA.

O efeito da concentragédo inicial de La®*" nas curvas de ruptura foi investigado através de trés
ensaios nas concentracgdes de 0,5, 1,0 e 1,5 mmol/L La®*" e vazéo volumétrica de solugdo de La®*
constante de 0,50 mL/min (Figura 1 (b)). A partir da Figura 1 (b), observa-se que houve reducéo
nos tempos de ruptura e saturagcdo com o aumento da concentracéo inicial de La®*, indicando que
maiores concentragées iniciais de La®* acarretam na exaustdo mais rapida da coluna de leito fixo.
Além disso, a curva de ruptura de menor concentracao inicial de La®** (0,50 mmol/L) foi a que mais
se aproximou de uma funcdo degrau. Esse comportamento indica que a altura da zona de

s

transferéncia de massa é mais estreita, resultando em maior eficiéncia de remocéo de La®*.
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Adicionalmente, a curva de ruptura na concentragdo inicial de La* de 0,50 mmol/L resultou no
menor valor de hzrw (4,00 cm) e os maiores valores de g (0,426 mmol/g), qg: (0,710 mmol/g), %R,
(98,83%) e %R, (64,60%).

A avaliacao do perfil de concentracao versus tempo e a capacidade maxima de bioadsorcao
das particulas de SAPVA ¢é fundamental para o dimensionamento da bioadsor¢do continua de La®*
em coluna de leito fixo. Estas informacfes podem ser obtidas a partir do ajuste de modelos
matematicos as curvas de ruptura experimentais. Os modelos matematicos de Thomas, Yoon-

Nelson, Yan, ILE e DualSD foram ajustados as curvas de ruptura experimentais (Figura 2).
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Figura 2 - Ajuste dos modelos matematicos de Thomas, Yoon-Nelson, Yan, ILE e DualSD as
curvas de ruptura nas seguintes condi¢des experimentais: 1,50 mL/min e 1,00 mmol/L (a); 1,00
mL/min e 1,00 mmol/L (b); 0,75 mL/min e 1,00 mmol/L (c); 0,50 mL/min e 1,00 mmol/L (d); 0,50

mL/min e 1,50 mmol/L (e) e 0,50 mL/min e 0,50 mmol/L (f).
A partir da Figura 2, verifica-se que todos os modelos se ajustaram adequadamente aos
dados experimentais. Em todas as curvas de ruptura avaliadas, o modelo DualSD apresentou ajuste

mais adequado e preditivo aos dados experimentais. Este modelo assume que existem dois tipos
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de sitios na superficie do material adsorvente com diferentes comportamentos de difusdo, devido
as caracteristicas quimicas e texturais dos materiais, 0 que resulta na combinacao da resisténcia a

transferéncia de massa de dois tipos de sitios adsortivos (Andrade et al., 2020).

CONCLUSOES:

Os resultados obtidos nos estudos dindmicos em coluna revelaram que os tempos de rutura
e exaustdo foram influenciados pela vazéo da solucdo de La®*" e pela concentragdo de entrada de
La®*" na coluna de leito fixo. A capacidade maxima de biossorcdo de La®** (0,701 mmol/g) e
porcentagem de remocao (64,60%) na exaustdo, bem como a menor zona de transferéncia de
massa (4,00 cm), foram alcancados nas condi¢des operacionais 6timas de 0,5 mL/min e 0,5 mmol/L.
O modelo DualSD mostrou o melhor ajuste para todas as curvas de ruptura experimentais. Assim,
a remocéo e recuperacdo de La®* em particulas a base de sericina/alginato/PVA foi um processo
eficiente e reprodutivel que pode ser muito promissor para a recuperacao futura de lantanio em

sistemas continuos escalonados, empregando aguas residudrias reais.
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