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INTRODUÇÃO: 

O lantânio (La) é um elemento terra-rara (ETR) conhecido por sua grande importância 

econômica e aplicação em diversos processos industriais. Este ETR é aplicado em diferentes 

processos de fabricação (por exemplo, eletrônicos, catalisadores, baterias e supercondutores). 

Inevitavelmente, água residuárias contendo uma quantidade relevante de lantânio é produzida 

nesses processos de fabricação diariamente. A remoção e recuperação desse elemento depende 

de estudos e implantação de tecnologias avançadas de tratamento (Costa et al., 2020). 

Diante do exposto, este projeto teve como objetivo o estudo da bioadsorção contínua de La3+ 

em colunas de leito fixo utilizando partículas de blenda entre sericina e alginato reticuladas por PVA 

(SAPVA) como material bioadsorvente. Pretendeu-se neste projeto avaliar o potencial de 

bioadsorção contínua destas partículas, abrindo uma nova possibilidade de aplicação deste 

biocompósito no tratamento de efluentes contaminados com metais de alto valor agregado como os 

ETRs. 

METODOLOGIA: 

Preparação das partículas de sericina e alginato reticuladas com álcool polivinílico 

As etapas para a preparação e obtenção das partículas bioadsorvente foram executadas de 

acordo com a metodologia proposta por Santos et al. (2019).  
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Ensaio de bioadsorção em coluna de leito fixo 

Ensaios de bioadsorção contínua entre os íons La3+ e as partículas de SAPVA foram 

realizados a ~25 °C em coluna de vidro com ~1,0 cm de diâmetro interno e 10,14 ± 0,21 cm de 

altura, acoplada a uma bomba peristáltica e a um coletor de frações de amostras programável. 

Inicialmente, 2,56 ± 0,10 g de partículas foram lavados com água deionizada por 12 horas para 

expansão das mesmas. Em seguida, a solução de La3+ (pH entre 4,5 - 5,0, definido pelo teste de 

especiação metálica) 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 

parâmetros que descrevem a bioadsorção contínua de íons La3+, tais como capacidade útil de 

bioadsorção (𝑞𝑢, mmol/g) (Equação 1), capacidade total de bioadsorção (𝑞𝑡, mmol/g) (Equação 2), 

comprimento da zona de transferência de massa (ℎ𝑍𝑇𝑀, cm) (Equação 3), porcentagem de remoção 

útil (%𝑅𝑢) (Equação 4) e porcentagem de remoção total (%𝑅𝑡) (Equação 5) foram calculadas, a fim 

de se determinar as condições otimizadas de vazão (0,5 a 1,5 mL/min) e concentração inicial de 

íons La3+ (0,5 a 1,5 mmol/L) investigadas. 
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Em que: 𝐶0 é a concentração inicial de La3+ na alimentação do leito (mmol/L), 𝐶 é a concentração 

de La3+ na saída do leito no instante t (mmol/L), 𝑚 é a massa de partículas de SAPVA (g), 𝑄 é a 

vazão (mL/min), 𝑡𝑏 é o tempo de ruptura do leito (h), 𝐻𝐿 é a altura do leito (cm) e 𝑡𝑒 é o tempo de 

exaustão do leito (h). 

Os modelos matemáticos 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 Equações (6) a (11), foram ajustados 

às curvas de ruptura usando os softwares OriginPro® 2021b e Maple® 2021 para obtenção dos 

parâmetros de processo que descrevem o comportamento da bioadsorção contínua de íons La3+ 

pelas partículas de SAPVA. 
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Em que: 𝐾𝑇𝐻 é a constante cinética de adsorção do modelo de Thomas (L/mmol.h), 𝑞𝑇𝐻 é a 

capacidade máxima de adsorção do adsorvente (mmol/g), 𝐾𝑌𝑁 é a constante de adsorção do modelo 

de Yoon-Nelson (1/h), 𝜏 é o tempo necessário para 50% de ruptura do adsorbato (h), 𝑞𝑌 é a 

capacidade máxima de adsorção do modelo de Yan et al. (mmol/g), 𝐴𝑌 é a constante do modelo de 

Yan, 𝑞𝑚𝑎𝑥 é o capacidade máxima de biossorção pela isoterma de Langmuir (mmol/g), 𝑘𝐿 é a 

constante de equilíbrio de Langmuir (L/mmol), 𝑞1 é a quantidade de La3+ capturados nos sítios do 

tipo 1 (mmol/g), 𝑞2 é a quantidade de La3+ capturados nos sítios do tipo 2 (mmol/g), 𝑘𝑆,1 é o 
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coeficiente de transferência de massa dos sítios do tipo 1 (1/h), 𝑘𝑆,2 é o coeficiente de transferência 

de massa dos sítios do tipo 2 (1/h) e 𝛼 é a fração de contribuição dos sítios do tipo 1 para a 

capacidade total de captura de La3+ (adimensional). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

 O estudo do efeito da vazão da solução de La3+ foi realizado a partir de quatro ensaios nas 

vazões 0,50, 0,75, 1,00 e 1,50 mL/min, em concentração inicial de La3+ de 1,0 mmol/L. As curvas 

de ruptura obtidas são apresentadas na Figura 1 (a). 

 

Figura 1 - Curvas de ruptura obtidas para o efeito da vazão (a) e concentração inicial de La3+ (b). 

De acordo com a Figura 1 (a), nota-se que houve aumento no tempo de ruptura e de exaustão 

do leito com a diminuição da vazão. Este resultado era esperado, uma vez que vazões mais elevadas 

resultam em uma saturação mais rápida da coluna. Além disso, observa-se que as curvas de ruptura 

se tornaram mais inclinadas com o aumento da vazão, indicando que houve redução na resistência 

à transferência de massa. A curva de ruptura de menor vazão foi a que mais se aproximou da 

idealidade. Esta condição experimental apresentou menor valor de hZTM (5.04 cm) e maiores valores 

de porcentagem de remoção (48.39%) e capacidade de biossorção (0,626 mmol/g) no ponto de 

saturação da coluna, quando comparada com as demais condições investigadas. Isso indica que a 

menor vazão volumétrica acarreta em um maior tempo de residência da solução de La3+ no interior 

da coluna, favorecendo às interações de La3+ e os grupos funcionais presentes na estrutura das 

partículas de SAPVA. 

O efeito da concentração inicial de La3+ nas curvas de ruptura foi investigado através de três 

ensaios nas concentrações de 0,5, 1,0 e 1,5 mmol/L La3+ e vazão volumétrica de solução de La3+ 

constante de 0,50 mL/min (Figura 1 (b)). A partir da Figura 1 (b), observa-se que houve redução 

nos tempos de ruptura e saturação com o aumento da concentração inicial de La3+, indicando que 

maiores concentrações iniciais de La3+ acarretam na exaustão mais rápida da coluna de leito fixo. 

Além disso, a curva de ruptura de menor concentração inicial de La3+ (0,50 mmol/L) foi a que mais 

se aproximou de uma função degrau. Esse comportamento indica que a altura da zona de 

transferência de massa é mais estreita, resultando em maior eficiência de remoção de La3+. 
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Adicionalmente, a curva de ruptura na concentração inicial de La3+ de 0,50 mmol/L resultou no 

menor valor de hZTM (4,00 cm) e os maiores valores de qu (0,426 mmol/g), qt (0,710 mmol/g), %Ru 

(98,83%) e %Rt (64,60%). 

A avaliação do perfil de concentração versus tempo e a capacidade máxima de bioadsorção 

das partículas de SAPVA é fundamental para o dimensionamento da bioadsorção contínua de La3+ 

em coluna de leito fixo. Estas informações podem ser obtidas a partir do ajuste de modelos 

matemáticos as curvas de ruptura experimentais. Os modelos matemáticos de Thomas, Yoon-

Nelson, Yan, ILE e DualSD foram ajustados às curvas de ruptura experimentais (Figura 2). 

 

Figura 2 - Ajuste dos modelos matemáticos de Thomas, Yoon-Nelson, Yan, ILE e DualSD às 

curvas de ruptura nas seguintes condições 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 sítios na superfície do material adsorvente com diferentes comportamentos de difusão, devido 

às características químicas e texturais dos materiais, o que resulta na combinação da resistência à 

transferência de massa de dois tipos de sítios adsortivos (Andrade et al., 2020). 

CONCLUSÕES: 

Os resultados obtidos nos estudos dinâmicos em coluna revelaram que os tempos de rutura 

e exaustão foram influenciados pela vazão da solução de La3+ e pela concentração de entrada de 

La3+ na coluna de leito fixo. A capacidade máxima de biossorção de La3+ (0,701 mmol/g) e 

porcentagem de remoção (64,60%) na exaustão, bem como a menor zona de transferência de 

massa (4,00 cm), foram alcançados nas condições operacionais ótimas 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 remoção e recuperação de La3+ em partículas à base de sericina/alginato/PVA foi um processo 

eficiente e reprodutível que pode ser muito promissor para a recuperação futura de lantânio em 

sistemas contínuos escalonados, empregando águas residuárias reais. 
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