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Resumo: A adsorcéo, fendmeno utilizado frequentemente no setor industrial, é modelado pelas isotermas de adsorg¢ao.
Trabalhar com essas isotermas pode ser complexo ou exaustivo, dependendo da atividade a ser realizada. O presente
artigo apresenta ao desenvolvimento de uma planilha eletronica, que faz célculos de adsor¢do de um modo simples e
automatizado a partir de dados experimentais ou informagdes previamente conhecidas das isotermas. A planilha foi
validada com dados experimentais levantados da literatura e pode-se concluir que ela proporciona uma reducéo no
tempo e na complexidade de trabalho para obter os resultados de problemas que envolvam adsor¢éo, otimizando o uso
do tempo do profissional.
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Abstract: Adsorption, a phenomenon frequently used in the industrial sector, is modeled by adsorption isotherms.
Working with these isotherms can be complex or exhaustive, regardless of the activity to be performed. This article
presents the development of an electronic spreadsheet, wich makes adsorption calculations in a simple and automated
way from experimental data or advance information on isotherms. The spreadsheet was validated with experimental
data from the literature and it can be concluded that it offers a reduction in the time and complexity of work to obtain
the results of problems involving adsorption, optimizing the use of the professional ’s time.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento da producéo industrial e do uso tecnolégico, surge a necessidade da utilizacdo de métodos que
viabilizem o desempenho de processos quimicos. Com isso, foram criados diversos modelos de reatores, de equagdes
matematicas, software de simulacéo e riscos, etc. Alguns desses modelos sdo simples e outros sdo mais complexos,
sendo que alguns deles demanda tempo e dedicacéo.

Um exemplo de area que utiliza equagfes matematicas e modelos e que vém sendo muito importante para o estudo
do comportamento de substancias é a adsor¢do, que consiste em uma separacdo de misturas através da afinidade das
particulas de um fluido por um material adsorvente, que acaba aderindo a superficie desse material.

As isotermas de adsor¢do sdo equacdes utilizadas para o estudo da adsorcdo e fornecem informacdes de quanto foi
adsorvido de soluto (ou sorbato) em concentracdo de mg/g de sorbato.

Existem softwares que fazem o célculo das isotermas de adsorcdo e cinética da reacdo, como por exemplo 0 EMSO
que é um simulador de processos que pode fazer os calculos de adsor¢do, mas ndo é um software voltado
exclusivamente para isso. Portanto, ha ferramentas para que ndo seja necessario fazer os calculos e graficos
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manualmente. Porém até mesmo esses softwares sdo complicados ja que se encontram em formato técnico, pouco
dindmico e que necessitam de manuais extensos para se conseguir utiliza-los (HOTTES & FELIX, 2015).

Visando facilitar o estudo de adsorcéo este trabalho tem por objetivo apresentar o desenvolvimento de uma planilha
em Microsoft Excel, que é uma ferramenta para visualizagdo e analise de dados, que calcule isotermas de adsorcéo
como de Langmuir e Freundlich, entre outras, que informe qual das isotermas é mais indicada, os valores das constantes
da isoterma de adsorgdo, o coeficiente de determinacéo, quanto de adsorvente é necessario para adsorver o adsorbato e
quanto sera a concentracdo no equilibrio. A planilha realizara esses calculos a partir de dados minimos que o usuario
devera informar em seus devidos campos. Um dos diferenciais da planilha sera o facil acesso, tera uma abordagem
intuitiva para que o usuario ndo necessite ler extensos manuais de procedimento e sera Util em muitos estudos ja que
sera uma planilha que pode ser utilizada para todos os tipos de adsorbato e materiais adsorventes (fisissor¢cédo) e também
por ser uma planilha que todas as pessoas possam e consigam utilizar sem grande dificuldade.

O trabalho é estruturado comegando com o levantamento bibliografico que aborda os temas de adsorcéo, equilibrio
de adsorcdo, Isoterma de Langmuir, Isoterma de Freundlich, Isoterma de Dubinin-Radushkevich e de Temkim. Seguida
da metodologia que diz como foi elaborada a planilha, pelos resultados e discussdes do qual é apresentado os resultados
obtidos durante o trabalho e a discussdo tendo a explicagdo, as comparagdes e implicagdes e por fim a conclusdo onde é
realizado a analise critica do trabalho e um fechamento das ideias apresentadas.

2. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO
2.1. Adsorcao

A adsor¢do € uma operacdo unitaria cujo principio é a separacdo de particulas em uma mistura, ou seja, a
transferéncia de massa. Matos (2015) diz que a adsorcéo é um fendmeno no qual hé separacdo de uma mistura através
da afinidade da mesma por um material adsorvente, onde as particulas ou molécula presentes no fluido migram para a
superficie do material sélido. Entdo essa substancia fica aderida na superficie do sélido adsorvente enquanto a parte
fluida passa livre das particulas entdo aderidas. O material que se deseja adsorver é chamado de adsorbato e 0 material
s6lido que adsorve é chamado de adsorvente.

Segundo Matos (2015) existem trés tipos de adsorcdo a fisissor¢do, quimissorcdo e troca idnica. A fisissorcao
(adsorcdo fisica) é a adsorcdo que acontece por interacdes moleculares, do tipo dipolo- dipolo e dipolo induzido pela
forca de Van der Walls. A quimissorcdo (adsor¢do quimica) é a adsor¢do que acontece por ligaces entre 0s atomos ou
moléculas das particulas do adsorbato e das particulas do adsorvente. J& a adsorcdo por troca idnica o adsorvente e o
fluido cedem ions, um para o outro.

Os materiais adsorventes sdo sélidos com propriedades capazes de reter particulas em sua superficie, isso s6 €
possivel pela afinidade desse s6lido com o material que se deseja adsorver, ou seja, a polaridade dos dois materiais
(adsorbato e adsorvente) devem ser compativeis. QOutra propriedade importante do adsorvente é a porosidade que
apresenta divisGes microscépicas e cavidades para que as particulas se depositem e haja uma maior area superficial de
contato. Quanto maior for a area superficial de contato do material, maior serd a quantidade de material adsorvido, de
acordo com Matos (2015). Alguns exemplos de materiais adsorventes sdo: alumina ativada, argila, bauxita ativada,
carvdo ativado, gel de silica, pastilha deliquescente e a zedlita artificial ou também chamada de peneira molecular,
dentre outros materiais criados a partir da biomassa.

2.2. Equilibrio de adsorcéo

Diz- se que um processo de adsor¢do entrou em equilibrio quando um fluido contendo o adsorbato entra em contato
com o material adsorvente e pela afinidade dos dois as moléculas de adsorbato é retida ou se adere na superficie do
adsorvente e entdo a concentragdo da mistura fluida contendo o adsorbato comeca a diminuir. Apds um tempo essa
concentracdo de soluto (C¢) se torna constante, entdo a capacidade de adsor¢cdo maxima foi atingida (ge). O material
adsorvente se satura e nao adsorve mais por ndo ter mais superficie de contato para a aderéncia do adsorbato. Essa
constancia se chama equilibrio de adsorgdo. Esses dados sdo obtidos experimentalmente e a relagdo entre Ce e ge pode
ser modelada com auxilio das isotermas de adsorgcdo como se mostra na figura 1 (DO NASCIMENTO et al., 2014).



Figura 1 - Exemplo de grafico de isoterma de adsor¢éo.
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Fonte: (DO NASCIMENTO et al., 2014)

O gréfico mostra qual é a curva favordvel para obter- se uma isoterma de adsor¢do. A melhor curva é aquela que no
inicio ha uma boa quantidade de adsorbato adsorvida e entdo ao passar do tempo a adsor¢do comeca a ser constante e
por fim o material adsorvente se satura e ndo ha mais retencéo.

Para construir o grafico da isoterma de adsor¢do é necessario calcular matematicamente a capacidade de adsorcéo
do adsorvente (ge). Portanto apdés realizar o teste de adsorcéo e atingir o equilibrio € necessario separar uma amostra do
teste e analisar por técnicas analiticas que consigam quantificar seu analito e assim encontrar a concentragcdo do soluto
no fluido final (Ce¢), apds o processo de adsor¢do. Obtendo o Ce j& se consegue partir para a Eq. (1.0) que fornece o
valor de g que é a capacidade de adsor¢do do adsorvente, ou seja, concentragdo adsorvida (DO NASCIMENTO et al.,
2014).

— (C,—C IV (1.0

g m

Temos entdo que g é a capacidade de adsorgdo, Co € a concentragdo inicial do adsorbato, Ce € a concentragdo do
adsorbato no equilibrio, V é o volume da solucdo e m a massa do adsorvente.

Apos encontrar a concentragdo do soluto na solugéo fluida final pode- se construir um grafico com Ce no eixo X e
e NO eixo Y e tragar a curva, obtendo assim um gréafico de isoterma de adsor¢do (DO NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas de adsor¢do sdo curvas que sdo influenciadas pela temperatura, elas descrevem a capacidade de
adsor¢do. Os modelos de isotermas de adsor¢do fazem servem para ajudar a interpretar a relacdo entre concentragéo de
soluto no fluido e capacidade de adsorcdo pelo material adsorvente em uma temperatura constante. Existem muitos
modelos de adsor¢do, um dos mais conhecidos sdo as isotermas de Langmuir e de Freundlich. Sdo criados varios tipos
de modelos para se ajustar a cada processo experimental assim atingindo uma curva mais parecida com a experimental e
gue obtenha um bom coeficiente de correlagdo (R?).

2.3. Isoterma de Langmuir

Essa isoterma foi o primeiro modelo proposto e é uma das mais utilizadas, pois, se encaixa em um grande ndmero
de sistemas de adsorcdo, obtendo um bom ajuste. A isoterma de Langmuir pode ser usada para fluidos como gases ou
liquidos, mas inicialmente ela era utilizada apenas para gases (PENHA, 1997).

Ela é aplicavel em superficies homogéneas e com a interagdo fraca entre o adsorbato e adsorvente, ou seja, o fluido
contendo o soluto é mais diluido (DO NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de isoterma de Langmuir representa bem um sistema de adsor¢do ideal e do Nascimento et al. (2014) diz
que existem os seguintes pressupostos:

e Existem sitios de adsor¢do com nimeros definidos, sendo assim a molécula adsorve em lugares discretos;

e Esses sitios tem energias equivalentes, toda a superficie do adsorvente tem a mesma quantidade de energia,

sendo que uma molécula ndo depende da outra pois elas ndo interagem;

e Haa formacao de uma monocamada que é adquirida através da capacidade maxima de adsorcéo;

e Em cada um dos sitios apenas se pode ter uma molécula adsorvida.

O modelo matematico que se apresenta na Eq. (2.0) calcula o valor de quantidade do soluto adsorvido por grama de
adsorvente no equilibrio, sendo esse modelo o de Langmuir (LANGMUIR, 1916):

Tmax L Ce (2.0
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Onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg.g?), gmax € a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g?), KL € a constante de interacdo adsorbato/adsorvente (L.mg?) e C. é a concentracdo do adsorbato no
equilibrio.

Segundo Bolster & Hornberger (2007), existem pelo menos quatro diferentes formas linearizadas da equacéo de
Langmuir e elas estdo mostradas na Figura 2. A equacdo utilizada para o presente estudo é a Linearizagdo | nomeado
mais comumente como Hanes-Woolf, escolheu- se essa forma de linearizacdo por ser a mais comum, ou seja, a mais
utilizada nos estudos de adsorcdo. Encontrou- se diversos estudos na literatura que utilizavam essa forma de
linearizag8o da isoterma de Langmuir, assim concluiu- se a escolha de qual implementar na planilha.

Figura 2- Diferentes formas linearizadas da equacdo de Langmuir

Equacdo Formula Limitaces
Linearizacédo 1 C 1 C A correlacdo entre x e y a equacdo pode
(Hanes-Woolf) < = S K Suae fornecer bons ajustes para dados que ndo
MAX MAX x .
estdo em conformidade com o modelo de
Langmuir
Linearizacéo 2 1 1 1 1 Extremante sensivel a variabilidade em
(Lineweaver-Burke) 5 = Siax KC + Stz valores baixos de S (altos valores de 1/S)
Linearizagdo 3 175 Os dados x (S/C) e y (S) ndo sdo
(Eadie-Hofstee) 5= Syax— E(E) independentes, sendo assim a equacéo
pode fornecer um ajuste pobre para
dados que estdo em conformidade com o
modelo de Langmuir
X (SIC) e y (S) nédo sdo independentes, a
Linearizacdo 4 g equacdo pode fornecer um ajuste pobre.
(Scatchard) c- KSyax— K5

Fonte: Adaptado de BOLSTER & HORNBERGER (2007)

A linearizacéo das isotermas é importante para facilitar o ajuste dos modelos aos dados experimentais por meio de
regressao linear.

2.4. Isoterma de Freundlich

Os pressupostos desse modelo sdo o0s que seguem abaixo (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, et al., 2009):
e O material adsorvente é heterogéneo;

e Os Vvérios tipos de sitios de adsor¢do sdo distribuidos exponencialmente;

e  Esses sitios possuem diferentes energias de adsorcéo entre si.

E a sua forma linearizada sendo como a Eq. (3.1):

q. = K" (3.0)

E temos entdo a equacgdo na forma linearizada sendo como a Eq. (3.1):
logg, = logK; + ?l—! loagC, (3.2)

Temos entdo que g é a quantidade de soluto adsorvido (mg.g*), Ce é a concentracdo de equilibrio em solugdo
(mg.L™Y), 1/n é a constante relacionada & heterogeneidade da superficie e Kg é a constante de capacidade de adsorcéo de
Freundlich (mg*®™ (g1) L¥").

2.5. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR)

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich é fundamentada em equilibrios de adsor¢do de compostos
organicos no estado gasoso e com adsorvente em estado sélido. Para sistemas em estado liquida ela é pouco aplicada
pois em seu modelo ndo sdo considerados fatores essencias para sistemas em fase liquida como pH, equilibrio i6nico e
interacdes soluto-solvente (FEBRIANTO, et al., 2009).




A equacdo ndo linear deste modelo é dada pela Eq. (4.0).

q. = qexp (—ks?) (4.0)

E entdo pela forma linearizada descrita na Eq. (4.1).
Ing, = Ing,, — ke (4.1)

Onde temos que € ¢ o potencial de Polianyi, g. é a capacidade de adsorgéo no equilibrio (mol g*), gm € a capacidade
maxima de adsorcéo tedrica para a formacdo de uma monocamada (mol g?) e k é a constante associada a energia de
adsor¢do (DO NASCIMENTO et al., 2014).

Para obter o valor de € é usado a Eq. (4.2).

= L
e=RTIn(1+ cp) (4.2)

Tendo que R € a constante universal dos gases representada pelo valor 8,314 J mol, T é a temperatura em Kelvin e
C. é a concentracdo da espécie quimica (mol L) (DO NASCIMENTO et al., 2014).
E para obter o valor de k visto na Eq. (4.1) é necessario usar a Eq. (4.3).
1
E= 4.3)

+

=

Sendo que E é a energia média de adsorcdo (kJ molt) (DO NASCIMENTO et al., 2014).
2.6. lIsoterma de Temkin

Essa isoterma € caracterizada pela queda no calor de adsor¢do linearmente e ndo logaritmica. E também por
considerar interagdes adsorvente- adsorvato e distribuicdo uniforme de energias de ligacdo (FOO & HAMEED, 2010).

No mesmo segmento que a isoterma de Dubinin-Radushkevich essa isoterma é mais utilizada em sistemas gasosos
ja que também em seu modelo ndo sdo considerados fatores essencias para sistemas em fase liquida (DO
NASCIMENTO et al., 2014).

A equagdo dessa isoterma é a que se apresenta na Eqg. (5.0).

Ge = % 111 [:GTCE] (5-0)

Tendo que ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio, R é a constante universal dos gases representada
pelo valor 8,314 J mol™, T é a temperatura em Kelvin, b é a constante de Temkin em relagdo ao calor de sor¢do, aré a
constante de isoterma de Temkin e C. é a concentragdo do soluto na solugdo no equilibrio (DO NASCIMENTO et al.,
2014).

A forma linearizada dessa isoterma se mostra na Eq. (5.1).

R RT
qe = - Ina, + 3 IncC, 51)

Onde b é a constante de Temkin que esta relacionada ao calor de sorgédo (Jmol?) e a; é a constante da isoterma de
Temkin (Lg?') (AYAWEI, EBELEGI, & WANKASI, 2017).

3. METODOLOGIA

Com as equacles de isotermas de adsor¢do adquiridas foi construida uma planilha no Excel préatica e facil de
manusear.

A planilha foi construida em 3 abas disponiveis para o usuario: na primeira, chamada Dados, 0 usuério entra com 0s
dados experimentais de Qe e Ce. Na segunda, chamada de Resultados, os resultados da regressao sdo apresentados junto
com as constantes de cada isoterma e na Ultima, Calculadora, o usuario é capaz de efetuar calculos envolvendo estas
isotermas.

Na primeira aba inseriu- se trés colunas nomeadas como Ensaio, Qe (g/g) e Ce (g/L). Adicionou-se informagdes
experimentais encontradas na literatura para ajudar a criar as planilhas de célculo, ou seja, serviu para executar a
programacéo das equacdes.



Criou- se uma aba para cada isoterma para inserir os calculos realizados. Para cada isoterma seguiu- se 0s seguintes
passos:
e Identificou- se cada termo da equacdo linearizada de acordo com a equacdo da reta de calibracdo, para a
equacdo linearizada de Langmuir utilizou- se a forma Linearizada | mostrada na Figura 2.
e Ao identificar os termos pode- se entdo calcular o termo X e Y a partir de dados fornecidos na aba Dados.
e Ao encontrar os valores de X e Y foi inserido uma célula com o calculo de a e em outra célula o calculo de
b, com o auxilio de técnicas de regressdo como o célculo da equacéo da reta mostrado na Eq. (6.1) e (6.2).

_ Nzxi}’i_zxfz}’e
= N (Bx) (6.1)

_ E}’i Ex:: _Z-'xz'}’i Exi
NZx?— (Zx;)? (6.2)

Assim obteve- se os valores das constantes de cada isoterma.

Criou- se uma aba chamada Resultados, nessa aba juntou- se todas as constantes encontradas das isotermas de
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e de Temkin em uma tabela. Foi criado uma outra tabela com os valores
dos coeficientes de determinacdo (r?) entre o Ce experimental e o Ce modelo utilizando a funcdo RQUAD. Ao lado
adicionou- se uma célula com a fungdo PROCV para indicar o maior valor da tabela dos valores de coeficiente de
determinagdo, mostrando assim para o usuério qual a isoterma ideal para o seu experimento, de acordo com os dados
informados na aba dados.

Para fazer uma comparagdo entre o experimento € o modelo projetou- se um gréafico nomeado como modelo x
experimental contendo todas as isotermas de adsor¢do. Para isso utilizou- se o Ce informado pelo usuario na aba Dados
e 0 Qe modelo calculado a partir das constantes encontradas através da equacgdo linearizada. E para os dados
experimentais utilizou- se o Ce e Qe informados na aba Dados.

Ao finalizar essa etapa criou- se uma aba chamada Calculadora. Nessa aba inseriu- se duas caixas de combinagdo
de controles de formulérios onde pode- se escolher calcular a massa de adsorvente a partir de Ce e CO ou calcular a
concentragdo no equilibrio a partir de CO e m, e também qual isoterma deseja calcular.

Abaixo das caixas de combinacdo adicionou- se uma caixa de selecdo na qual pode- se confirmar se deseja utilizar
os valores das constantes da aba de Resultados ou ndo. Para o caso do usuario querer utilizar as constantes ja calculadas
da aba Resultados inseriu- se uma férmula de teste l6gico SE para que a planilha mostra- se as constantes referentes a
isoterma selecionada na caixa de combinagdo. Para o caso que o usudrio querer utilizar um valor proprio para as
constantes deixou- se duas células separadas para essa insergao.

Em seguida adicionou- se campos para as variaveis de entrada no qual sdo células que o usuario devera preencher.
Adicionou- se também nesses campos formula de teste 16gico SE para que de acordo com o que 0 usuério escolhesse na
caixa de combina¢do o nome do campo também alterasse.

E entdo foi criado um campo para a variavel calculada que serd o valor final gerado para devolver ao usuério.

Para poder alimentar a célula da variavel calculada criou- se uma aba para calcular o caso 1 (calcular a massa de
adsorvente a partir de Ce e C0) e o caso 2 (calcular a concentracdo no equilibrio a partir de CO e m). Nessa aba
calculou- se a massa de adsorvente de cada isoterma a partir das equacgOes pesquisadas no referencial teérico deste
artigo, isolando a massa de adsorvente e utilizando os valores da aba Calculadora para o caso 1. J& o caso 2 isolou- se 0
Ce das equac0es. Para a isoterma de Langmuir foi necessario calcular utilizando o auxilio da férmula de Baskhara, ja
para as outras isotermas utilizou- se o auxilio do calculo de derivadas e também calculo numérico.

Para auxiliar o método de newton utilizado para o caso 2, adicionou- se na aba Calculadora um campo para o
usuario inserir quanto ele acha que dard o valor da concentracdo final. Assim poderemos ter um valor de chute inicial
para 0 método de Newton convergir. Abaixo inseriu- se uma célula para informar ao usuério se 0 método convergiu,
utilizando a férmula de teste I6gico de SE e formatagdo condicional.

Essas etapas de elaboragdo da planilha sdo apresentadas no fluxograma da Figura 4.



Figura 4- Fluxograma das etapas da planilha
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Apbs os calculos comegou- se a trabalhar na interface grafica da planilha. Criou- se um menu ao lado esquerdo
contendo botbes escrito Dados, Resultados e Calculadora contendo cada botdo um link para direcionar para as
respectivas abas e uma dica de tela. Abaixo desse botdo inseriu- se um icone para simbolizar o inicio, nele colocou- se
também um link para enviar o usudrio para a aba Inicio com a dica de tela “Voltar para o inicio”. Utilizou- se branco
como cor de fundo da planilha e um degrade de cinza para as demais areas a se destacar.

Para confirmar se os resultados mostrados na planilha estdo corretos, ou seja, validar a planilha, precisou- se
comparar os resultados obtidos na planilha com resultados da literatura. Entdo procurou- se trabalhos relacionados ao
tema adsorcéo e utilizou- se os dados experimentais dos estudos para abastecer a planilha, assim foi comparado se 0s
resultados que a planilha apresentava conferiam ao apresentado nos trabalhos da literatura.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A criacéo da planilha foi pensada tanto em termos de suas capacidades como em termos de sua estética, visando
guiar o usuario no seu uso de maneira simples. A planilha foi chamada de Adsorxcel e consiste de trés abas: a primeira,
0 usuario insere as informagdes de ge e C. e a temperatura que esses dados foram coletados, na segunda ele obtém os
resultados da regressdo linear e a Gltima aba é uma calculadora que permite efetuar dimensionamento de sistemas de
adsorcdo ou prever as condi¢cBes no equilibrio. A Figura 5 mostra a aba de boas-vindas e a Figura 6, a aba para
preenchimento dos dados.



Figura 5- Aba inicial

Adsorxcel

Isotermas d\sponlve\s 0O que esta planilha pode fazer?

DADOS Insira os dados abaixo:
RESULTADOS
Ensaio: Ce (g/L): Qe (g/g):

CALCULADORA Temperatura:
T 1 25,86 0,15

2 13,45 0,09

3 9,84 0,08

4 576 0,05

5 2,22 0,02

Fonte: Propria

Figura 6- Aba Dados

Fonte: Propria

K

Na aba intitulada Resultados, o usuario encontra as constantes das isotermas de adsorcéo de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich e de Temkin, além do coeficiente de determinagdo (R2) e um grafico com o ajuste dos modelos
aos dados experimentais (Figuras 7 e 8). O coeficiente de determinag&o foi calculado com a funcdo de RQUAD para a
tabela de R2 e para informar a isoterma ideal utilizou-se da funcdo PROCV.

RESULTADOS
CALCULADORA

Figura 7- Aba Resultados
Resultados:

Isoterma: R’

T 0,8400 Isoterma ideal:
Freundlich 0,9653 .
Dubinin-Radushkevich 0,5333 FreundlICh
Temkin 0,7665
(-
dmaxKLCe RT
= — 1, —_ 2 =—
de 14K1Ce q. = KgC.'" qs = qmexp (—ke*) q. = -In(arC.)
Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Isoterma de Dubinin-Radushkevich Isoterma de Temkin
amax: 2,3077 n: 2,4012 gm: 14629 b: 19285,3711
KL: 0,1834 KF: 0,4708 K: 7,46E-09 at: 15750,8319

EXPERIMENTAL X MODELO

Fonte: Propria



Figura 8 - Experimental x Modelo
EXPERIMENTAL X MODELO

— Modelo de Lang muir

# Experimental
Medelo de Freundlich
——Modelo de Dubinin- Radushkevich

Modelo de Temkin

CE

Fonte: Propria
Na aba Calculadora utilizou- se caixas de combinag8o e caixa de selegdo de controles de formularios para produzir
a aba além de formatacBGes condicionais e testes l6gicos para garantir que o usuério seria capaz de fornecer as
informacdes certas para 0s modelos. A aba Calculadora é mostrada na Figura 9.

Figura 9- Aba Calculadora

Calculadora:
Selecione o caso’ | 2. Caleular concentragdo no equilibrio apanirde Clem hd
CALCULADORA :
Isoterma de adsorgdo: |2_ Fraundiich -
Constantes das isotermas’ [¥ Usar constantes da aba Resultados
KF 471801
Variaveis de entrada: Co (mg/L) 5744
m (g) 1

Volume (L) 1

Variavel calculada: CelmgjLJ‘ — 5 |(mg/L] Estimativa inicial

A

Para produzir essa aba foi necessario realizar célculos para isolar a incdgnita da massa adsorvida (m) e a
concentracdo no equilibrio (Ce). Os calculos para isolar a massa adsorvida (m) sdo mostrados abaixo:

Fonte: Propria

Isoterma de adsor¢do Langmuir-

1::‘:I} - CE']V _ qmuxK-r-CE'
m 1+K,C, (7.0)

(G CVHEC(C—C)V
q:manI-Cn (80)

L

Isoterma de adsorcéo Freundlich-

1f 1:EI} — Ce}v
KeCln=-—0_ -0
Fre m (9.0

_ (CI} - CE)V
m= ——

1:"
KeC'" (10.0)



Isoterma de adsor¢do Dubinin-Radushkevich-

~ (Cp—cv
_K 2 ) = =
q,, exp(—K=?) - (11.0)
_ (CI} - CE)V
m = —
gmexp (—Ke*) (12.0)

Isoterma de adsor¢do Temkin-

RT . _(cg—cov

7 nlar €)= m (13.0)
(CI} - CE)V

m= ———

RT
3 In(arC) (14.0)

Onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg.g?), gmax € a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g?), K. é a constante de interacdo adsorbato/adsorvente (L.mg™?), Ce é a concentracdo do adsorbato no
equilibrio (mg/L), m é a massa de adsorvente (g), Co é a concentracdo inicial (mg/L), V € o volume (L), 1/n é a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie, Kr é a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg*
@ (gt) LY, € é o potencial de Polianyi, gm é a capacidade maxima de adsorcdo tedrica para a formacdo de uma
monocamada (mol g?), k é a constante associada a energia de adsorcdo, R é a constante universal dos gases
representada pelo valor 8,314 J mol™, T é a temperatura em Kelvin, b é a constante de Temkin em relacédo ao calor de
sorcao e ar é a constante de isoterma de Temkin.

Os célculos para determinagdo da concentragdo no equilibrio envolvem o fornecimento da massa de adsorvente e a
concentragdo inicial. Rearranjando a isoterma de Langmuir, encontra-se a equagdo quadratica da Eq. (15.0).

Vv K,CV

I T

K )c LA
JmaxtL g m - (15.0)

focf+(
m L*-e

Utilizou- se a formula de Baskhara para isolar o Ce. A raiz que ndo forneceu resultados negativos foi utilizada para
o calculo de C. (Eq. 16.0).

2 (_ %KL) (16.0)

Para os modelos de Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin foi necessario aplicar um método numérico, visto
que ndo era possivel isolar o valor de Ce diretamente das isotermas. Para este fim, utilizou-se 0 método de Newton, que
de forma geral é representado na Eq. (17.0).

Ce =

Cit=C!- f,(Ce. (17.0)
f(C;)

As expressdes para f e f’ derivadas das isotermas sdo apresentadas nas equacles a seguir. A Eq. (17.0) foi
implementada na planilha de modo a ter 20 itera¢Ges, que depois de diversos testes pareceu ser um nimero adequado de
iteracBes para convergéncia de Ce. A planilha ainda testa se houve convergéncia para avisar o usuario da necessidade de
uma estimativa inicial melhor para Ce.

Isoterma de adsorcéo Freundlich

F=_"k c/m_c +c
v oFre 0T (18.0)



m

f" = _K Ecl:l"lr:'!_l}_l_ 1
vV fn's (19.0)
Isoterma de adsor¢éo Dubinin-Radushkevich
(Cy—C.)V .
= —— exp (—Ke”
f - qmexp ( ) (200)
, o . 1 1
T - - - 2
f= 4, exp(—Ke?) (—K2)RT (—) (—1)
m 1 _|_ - Ce
C, (21.0)
Isoterma de adsorgdo Temkin
f RTI (a.C) + cVv GV
b T m m (22.0)
RT 1 Vv
ff=—In(a;C,)—+—
b EITCF, m (23.0)

Onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg-g™), gmax é a capacidade maxima de
adsorcdo (mg-g?), KL é a constante de interacdo adsorbato/adsorvente (L-mg™?), C. é a concentracdo do adsorbato no
equilibrio (mg/L), m é a massa de adsorvente (g), Co é a concentracdo inicial (mg/L), V € o volume (L), 1/n é a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie, Kr é a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg*
@m (gt) LY, € ¢ o potencial de Polianyi, gm é a capacidade maxima de adsorcio tedrica para a formagdo de uma
monocamada (mol g?), k é a constante associada a energia de adsorcdo, R é a constante universal dos gases
representada pelo valor 8,314 J mol™?, T é a temperatura em Kelvin, b é a constante de Temkin em relacéo ao calor de
sorcao e ar é a constante de isoterma de Temkin.

Apos os a implementagdo das equagdes, pode-se realizar a validagdo da planilha para checar se os valores gerados
pela planilha se encontram corretos através de comparagdo entre resultados da literatura e resultados da planilha. Todos
o0s dados extraidos de graficos foram obtidos com auxilio do site WebPlotDigitizer (https://apps.automeris.io/wpd/).

A isoterma de adsorcdo de Langmuir foi validada a partir do estudo do Bolster & Hornberger (2007) que trabalhou
0 uso de equacdes linearizadas de Langmuir. Obteve- se 0s dados mostrados na Figura 10 e comparou- se os resultados
da literatura com os resultados da planilha.

Figura 10- Dados experimentais de isoterma de adsorcao de Langmuir
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Fonte: BOLSTER & HORNBERGER (2007)

Tabela 1- Literatura X Planilha para isoterma de adsorcéo de Langmuir

Parametro Literatura Planilha
Qmax 174,5 (mg.gh) 176,5247 (mg.g?)
KL 0,244 (L.mg™?) 0,2267 (L.mg?)
R? 0,977 0,9796

Fonte: BOLSTER & HORNBERGER (2007) e propria.



Para a isoterma de adsorcdo de Freundlich utilizou- se o estudo de Aguiar (2013) que estudou a purificacdo de
biodiesel por adsorcdo onde foi obtido dados experimentais da adsorcdo de glicerol através de carvao ativado de 0ss0s
bovinos modificado com &cido nitrico. A partir dos dados colhidos desse grafico pode- se comparar os resultados da
literatura com os resultados da planilha utilizando os mesmos dados experimentais.

Figura 11- Dados experimentais da adsor¢do de glicerol através de carvéo ativado de ossos bovinos modificado com
acido nitrico
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Fonte: AGUIAR (2013)

Tabela 2- Literatura x Planilha para isoterma de adsorc¢do de Freundlich

Parametro Literatura Planilha
n 0,8956 0,8306
Ke 1,4678 ((mg g*)(L mg*)) 1,4561 ((mg g*)(L mg*))
R? 0,9899 0,9761

Fonte: AGUIAR (2013) e propria.

Para a validacéo da isoterma de adsorcdo de Dubinin- Radushikevich utilizou- se a publicacdo de Lima (2013) onde
estudou sobre Isotermas de adsorc¢éo no estudo do comportamento de cobre e chumbo em solos originais e tratados para
remogdo de matéria organica. Obteve- se os dados experimentais referentes a adsor¢do do cobre pelo solo Latossolo
Vermelho (LV) e comparou- se com a planilha.

Figura 12- Dados experimentais do comportamento do cobre adsorvido pelo solo Latossolo Vermelho (LV)
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Fonte: LIMA (2013)

Tabela 3- Literatura x Planilha para isoterma de adsorcéo de Dubinin- Radushkevich

Parametro | Literatura | Planilha




gm 1,9 mgg* 1,4629 mg g*
E 14,29 KJ.mol* 37,41 KJ.mol*
R? 0,577 0,5333

Fonte: LIMA (2013) e propria.

Dotto (2010) estudou a adsorcdo de corantes alimenticios pelo biopolimero quitosana onde foi obtido o grafico a
seguir pela adsorcdo do corante azul brilhante. Utilizou- se esses dados experimentais para validar a isoterma de

adsorcdo de Temkin.

Figura 13- Dados experimentais para a adsor¢do do corante azul brilhante pelo biopolimero quitosana
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Fonte: DOTTO (2010)

Utilizou- se os valores obtidos na temperatura de 298 K e comparou- se os resultados da literatura com os

resultados da planilha.

Tabela 4- Literatura x Planilha para a isoterma de adsorcdo de Temkin

Parametro Literatura Planilha
ar 0,05 (L mg? 0,0567 (L mg?h)
RT/b 263,5 260,2491
R? 0,98 0,9878

Fonte: DOTTO (2010) e prépria

Com as comparagdes realizadas acima notou- se que a planilha com os calculos das isotermas de adsorgdo
responderam bem as comparages, encontrando valores na planilha bem préximos aos das publicagBes. Sendo assim a
planilha foi validada e se encontra pronta para uso. Ressaltando que a pequena variacdo encontrada nos resultados da
planilha em relacdo a literatura se deve ao fato de que os valores utilizados para abastecer a planilha sdo valores
aproximados aos encontrados nos graficos de Ce versus Qe das publicacfes, ja que para obter os valores dos graficos
foi necessario utilizar o WebPlotDigitizer para extragdo de dados. Para a isoterma de Langmuir como existem quatro
formas diferentes de linearizacdo houve a necessidade de procurar uma publicacdo que utilizasse a mesma forma de
linearizacdo que a implementada na planilha, ou seja, forma Linearizada | (Hanes-Woolf ) para que ndo houvesse uma
comparacao errénea.

5. CONCLUSAO

A partir da comparacdo dos resultados fornecidos da planilha com os resultados fornecidos das publicacdes da
literatura pode- se observar que as isotermas de adsorcdo obtiveram resultados satisfatorios, portanto a planilha foi
considerada validada. O objetivo de tornar a planilha acessivel a todos, sendo ela dindmica, simples e intuitiva se tornou
concreto ao utilizar os recursos oferecidos pelo software Microsoft Excel. Com a planilha de célculo “Adsorxcel” os
usuarios receberdo resultados referentes as isotermas de adsorgdo como os valores das constantes e o melhor modelo de
isoterma de adsorcéo em relacdo aos dados fornecidos.



Ja na calculadora o usuério poderd utiliza-la para efetuar estimativas das condi¢cdes no equilibrio ou para
dimensionar a massa de adsorvente. As condi¢des no equilibrio envolvem o uso de métodos numéricos, 0 que é um
limitante para diversas pessoas que tém dificuldades para implementar esses calculos em software de simulacdo ou
linguagem de programacéo.

De modo geral, a planilha Adsorxcel uma facilitadora de céalculos de adsorgéo, tanto para fins académicos como
para fins de pratica de engenharia.
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