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Resumo. A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico muito empregado no tratamento de
efluentes. Frequentemente, as melhores condi¢des desse processo sdo estudadas por meio de
operacOes em batelada a fim de fornecer informacg6es importantes para que 0 processo seja
operado em maior escala. Nesse sentido, a partir de dados experimentais da literatura, este
trabalho tem como objetivo avaliar o melhor ajuste das isotermas obtidas para o processo de
adsorcdo do fon sulfato (S042) em uma resina adsorvente e analisar se a escolha da isoterma
podera interferir na obtengéo do parametro de concentragéo de equilibrio (Ceq). O ajuste das
isotermas de Langmuir, Freundlich, Toth, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz aos dados
experimentais foi realizado no software Matlab. A partir desse estudo, foi observado que 0s
modelos de isotermas que melhor descrevem o processo de adsor¢do estudado foram os de
Toth (R*=0,9556), Radke-Prausnitz (R?-0,9552) e Langmuir (R>-0,9549). Além disso, o valor
de Cg¢ calculado com base nas respectivas equacgOes desses modelos néo apresentou
mudancas significativas, os quais ficaram proximos de 0,4 mg/L. Esse resultado evidencia
que independente da escolha da isoterma, dentre todas as estudadas, o valor de Cg,
calculado a partir delas, ndo apresenta variacdes expressivas para o processo de adsorcgao.

Palavras chave: Adsorcao, isotermas, calibracédo de parametros.

1. INTRODUCAO

Os processos de adsorcdo em batelada sdo caracterizados por manter o material
adsorvente em contato com o composto que se pretende remover durante um tempo
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determinado até que o equilibrio do sistema seja atingido. Normalmente, as operacGes em
batelada s&o utilizadas, inicialmente, nos estudos a fim de buscar as melhores condic¢des de
operagdo de processos em maior escala. O comportamento desse sistema pode ser descrito
pelas isotermas de adsorcdo, as quais fornecem importantes informacgdes do sistema
(Unuabonah et al., 2010; Woodard; Curran, 2006).

As isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos que possibilitam a obtencdo das
melhores condi¢des de equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato, para que 0 processo seja
operado de modo a atingir sua melhor eficiéncia. Assim, ao assumir a condigdo de equilibrio,
é possivel obter a relagdo da quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (Qeq) €m
equilibrio com a quantidade de soluto que permanece em solugéo (Ceq) (Dabrowski, 2001).

Sobre o processo de adsorcdo de fases liquido-solida, as isotermas de Langmuir e
Freundlich s&o bem difundidas na literatura e amplamente aplicadas, como pode ser
observado nos estudos de Wu et al. (2013), Guimardes e Ledo (2014a), Guimardes e Ledo
(2014b), Thakare e Jana (2015), além de Kankeu et al. (2017). Além dessas, podem-se citar
também as isotermas de: Toth (Wu et al., 2013), Redlich-Peterson (Rengaraj et al., 2007;
Thakare; Jana, 2015) e Radke-Prausnitz (Souza; Peruzzo; Souza, 2008).

2. ISOTERMAS DE ADSORCAO

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para descrever a adsorcao de gas
em solidos, como vidro, mica e prata (Langmuir, 1918). Até os tempos atuais, € um dos
modelos tedricos mais utilizados para descrever o comportamento da adsorcao no adsorvente
e foi empregado com éxito a uma ampla faixa de sistemas (Haghsheno et al., 2009). A sua
formulacdo matematica é dada pela Equacdo (1) e a definicdo dos respectivos parametros
encontra-se no tépico 6 do presente artigo (Ayoob; Gupta, 2008):

OmaxPCe
Qog =~y o 1)

14bCyq

A isoterma de Freundlich é um modelo de origem empirica utilizada para descrever
experimentos de adsor¢do com superficies heterogéneas. Além disso, a forma com que a
moléculas ocupam os sitios disponiveis é diferente quando comparado ao modelo de
Langmuir. Na isoterma de Freundlich, os locais de ligacdo mais fortes s&o ocupados primeiro
e, em seguida, o grau de ocupacdo diminui com a forca de ligacdo (Sotelo et al., 2013).
Segundo Ayoob e Gupta (2008), o modelo de Freundlich é dado pela Equacéo (2):

17

"“]-eq = KFceq /n (2)

Toth desenvolveu seu modelo com o intuito de melhorar o ajuste do modelo aos dados
experimentais, modificando assim a equacdo de Langmuir. Apesar da correlacdo de Toth ser
derivada de estudos gas/sélido, o modelo pode ser estendido para sistemas de adsorcéo
liquido-solido e é util para descrever a adsor¢do em multiplas camadas (Rangabhashiyam et
al., 2014). O modelo de Toth é dado pela Equac&o (3) (Fontan et al., 2013):

—bc“l__ (3)

Qeqg = Yms I
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O modelo proposto por Redlich e Perterson (1959) forneceu uma equacdo combinada a
partir dos pressupostos de Langmuir e Freundlich. Esse modelo hibrido aborda tanto a relacéo
de Langmuir para superficies homogéneas quanto Freundlich para superficies heterogéneas
(Redlich; Peterson, 1959). O modelo de Redlich e Peterson é representado pela Equacao (4):

KgrCq
qE-I:] = __“R-eg (4)

1+agCeqF

Ja Radke e Prausnitz (1972) propuseram um modelo baseado na adsor¢do de compostos
em meio aquoso para fase solida, considerando como adsorvente carvdo ativado. Para a
obtencao de tal modelo, foram realizadas altera¢cdes no modelo de Langmuir, com o intuito de
melhorar o ajuste dos dados experimentais, por meio do acréscimo do coeficiente mgp (Radke;
Prausnitz, 1972). O modelo pode ser representado pela Equacéo (5):

KgpC

___9max “RF “eq

qe - MEP (5)
q 1+kgpCeq

3. METODOLOGIA

Primeiramente, os dados experimentais de Ceq € Qeq foram obtidos conforme os dados
experimentais de batelada de Guimaraes e Ledo (2014b) e em seguida, foram ajustados as
isotermas de Langmuir (Equacdo 1), Freundlich (Equacédo 2), Toth (Equacdo 3), Redlich-
Peterson (Equacédo 4) e Radke-Prausnitz (Equacgéo 5). A escolha de tais isotermas se deu por
meio da observacgdo de pesquisas que aplicaram essas isotermas em processos de adsor¢édo de
fases liquido-sdlida.

O ajuste dos dados foi realizado por meio do software Matlab, fornecendo um valor
aleatorio inicial para os parametros de cada modelo. A partir desse valor inicial, foi utilizada
uma funcdo de minimizacdo até obtencdo da aproximacao dos dados estimados pelo software
(geq €stimado) com os dados experimentais (0eq experimental).

Com base nos resultados foi possivel extrair os parametros de cada isoterma, além do
ajuste visualizado por meio do coeficiente de determinagdo (R?). Em seguida, os parametros
de cada isoterma foram inseridos em suas respectivas equagdes juntamente com o valor da
quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (qeq = 57,25 mg/L). Esse valor foi obtido
utilizando uma media dos pontos de saturagdo do adsorvente, ou seja, quando a variacdo na
quantidade de adsorvato adsorvida no solido foi nula, utilizando os dados experimentais de
Guimardes e Ledo (2014b). Dessa forma, foi possivel obter os valores de Ceq teéricos,
previstos a partir de cada isoterma, e verificar a influéncia do ajuste na condicao de equilibrio
obtida, descrito pelo Ceq.

4. RESULTADOS

Como é possivel observar, as isotermas possuem diferengas quando comparadas umas
com as outras de modo que o modelo possa garantir um melhor ajuste aos dados
experimentais. Além disso, como visto na literatura, essas diferencas possibilitam melhorar a
compreensdo do sistema, quando algum tipo de isoterma ndo consegue explicar totalmente o
sistema. Isso pode ser exemplificado pelo modelo de Redlich- Peterson que une as
caracteristicas da isoterma de Langmuir e Freundlich para explicar o que essas isotermas nao
abordam separadamente.
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Partindo dessa ideia de que uma isoterma pode ajustar-se melhor aos dados experimentais
do que outra, tais ajustes foram verificados conforme o coeficiente de determinagéo (R?),
além da verificagdo do parametro Ceq, cuja analise permitira compreender se o tipo de
isoterma a ser utilizado iré interferir na determinacédo precisa da condicéo de equilibrio. Com
base nisso, na Tabela 1, sdo apresentados os parametros de ajuste dos dados experimentais as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Toth, Redlich-Peterson e Radke-Prausnitz.

A analise do coeficiente de correlacdo € de grande relevancia, pois permite compreender
a qualidade do ajuste obtido, em uma escala de 0 a 1. Nesse contexto, quanto mais préximo de
1 for o coeficiente R2 melhor é a qualidade do ajuste, indicando que o modelo consegue
explicar bem o comportamento dos dados experimentais. Assim, ao observar a Tabela 1, nota-
se que o0 ajuste das isotermas aos dados experimentais apresentaram valores satisfatorios
devido a proximidade 1, exceto para Freundlich e Redlich-Peterson que apresentaram o
coeficiente R2 um pouco inferior aos das demais isotermas, mas ainda com um valor de ajuste
aceitavel.

Quando se observa o parametro Ceq, € possivel inferir que apesar de algumas isotermas
apresentarem melhor ajuste como Toth (0,9556), Radke-Prausnitz (0,9552) e Langmuir
(0,9549), o valor de Ceq ndo apresentou mudangas significativas, se concentrando em um
valor de 0,4 mg/L. Esse resultado evidencia que independente da escolha da isoterma, dentre
as trés citadas, a concentracdo de equilibrio ndo apresenta variagcbes expressivas para o
processo de adsorcao.

Tabela 1-Parametros de ajuste das isotermas aos dados experimentais

Isotermas R2 o Parametros
b=0,04
| Omex=60,32
Ke=11,71
n=23,86
Qmax = 62,27
Toth 0,9556 03968 | b*=005
=087
ks = 12,66
Redlich-Peterson 0,8980 03534 | a=075
B=0,79
Omax= 53,84
Radke-Prausnitz 0,9552 04193 | k=005
T mre =098

Langmuir 0,9549 0,4278

Freundlich 0,8730 0,4571

5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve por objetivo obter e comparar dados de equilibrio de adsor¢édo de
S04 em resina adsorvente, obtidos a partir das isotermas de adsorcdo conforme literatura,
tendo como base inicial os dados experimentais originalmente gerados por Guimaraes e Ledo
(2014b). Constatou-se, pela analise dos dados obtidos no presente artigo, que apesar dos
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dados se ajustarem melhor a algum tipo de isoterma, € possivel conseguir resultados
satisfatorios até mesmo com o modelo mais simples de isoterma. Isso torna essa afirmativa
muito importante, j& que neste estudo de caso, ndo haveria necessidade de um modelo de
isoterma muito complexo.

6. NOMENCLATURA

ar - constante de Redlich-Peterson (mg™)

b - constante de Langmuir (m3/mg)

b" - constante da isoterma de Toth (m¥/mg)

Ceq- concentragdo de equilibrio do adsorvato em solugéo (mg/L)
Kk - capacidade de adsor¢édo do adsorvente de Freundlich (mg/g)
KR - constante da isoterma de Redlich-Peterson (m3/mg)

Krp - constante de equilibrio de Radke- Prausnitz (m3/mg)

Mgp— constante do modelo de Radke- Prausnitz (adimensional)

n - fator de intensidade da adsorcéo de Freundlich (adimensional)
Qeq- quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente (mg/L)
Omax- quantidade maxima de adsorvato adsorvida (mg/L)

a - parametro de heterogeneidade de Toth (adimensional)

B - pardmetro de heterogeneidade e Redlich-Peterson (adimensional)
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APENDICE A

Abstract. Adsorption is a physicochemical phenomenon widely used in effluent treatment.
Frequently, the best conditions of this process are studied through batch operations in order
to provide important information for the process to be operated on a larger scale. In this
sense, the goal of this work was to evaluate the best adjustment of the isotherms obtained for
the adsorption process of the sulfate ion (SO,?) in an adsorbent resin and to analyze if the
choice of the isotherm could interfere with the obtaining the equilibrium concentration
parameter (Ceq). The Langmuir, Freundlich, Toth, Redlich-Peterson and Radke-Prausnitz
isotherms were fitted to the experimental data using Matlab software. From this study, it was
observed that the isotherms models that best describe the adsorption process studied were
those of Toth (R?> = 0.9556), Radke-Prausnitz (R* = 0.9552) and Langmuir (R?> = 0.9549).
Moreover, the Ceq value calculated based on the respective equations of these models did not
show significant changes, which were close to 0.4. This result shows that, regardless of the
choice of isotherm, among all studied, Ceq value, obtained from the isotherms equations,
does not present significant variations for the adsorption process.

Keywords: Adsorption, isotherms, parameters calibration.
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