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By three methods we may learn wisdom:
first, by reflection, which is noblest;
second, by imitation, which is easiest;

and third, by experience, which is the most bitter.

Confucius (551 —479 B.C.)
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Resumo

Titulo: Estudo da Aplicagdo de Diversos Modelos e Metodologias na Analise de Adsorgao

em Fase Liquida.

Este trabalho contempla a utilizagdo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-
Petersen, Toth, Dubinin—Radushkevich e Tempkin para analise de isotérmicas de adsorgao
de compostos fendlicos, amitriptilina e fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo em
fase liquida, obtidas pelo Grupo de Investigacdo de Quimica de Superficies e Materiais da
Universidade de Evora. Foi utilizado o ajuste ndo linear aos dados experimentais usando o
software Solver do MS Excel. Para a avaliacdo da aplicabilidade dos modelos foram usadas
as funcbdes de erro, coeficiente de determinacéo, soma dos erros quadrados, média do erro
relativo, desvio padrao percentual de Marquardt, fungcado de erro fracionada hibrida, soma
dos erros absolutos, chi-quadrado, raiz quadrada da média do erro e média percentual dos

erros.

Os modelos que apresentaram melhor ajuste foram os modelos de Sips, Freundlich, Toth e
Langmuir observando-se para estes modelos as melhores correlagdes e minimizagdo das

funcdes de erro.

Palavras-chave: Isotérmicas, Adsor¢do, Carvao Ativado, Negro de Fumo, Fendis,
Amitriptilina, Fluoxetina, Funcbdes de Erro, Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen,
Toth, Dubinin—Radushkevich, Tempkin.



Abstract

Title: Study of the Application of Various Models and Methodologies in the Analysis of
Adsorption from the Liquid Phase.

Isotherm adsorption models of Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen, Toth, Dubinin—
Radushkevich and Tempkin were used to analyse isotherms of adsorption of phenolic
compounds, amitriptyline and fluoxetine on activated carbons and carbon blacks from the
liquid phase. The samples were obtained by the Surface & Materials Chemistry Group from
University of Evora. The non-linear form of the models were used and fitted to the data using
Solver from the MS Excel software. Several error functions were used, such as the
Coefficient of Determination, the Sum of Squares of Errors, the Average Relative Error, the
Marquardt's Percent Standard Deviation, the Hybrid Fractional Error Function, the Sum of
Absolute Errors, the Nonlinear Chi-square Test, the Residual Root Mean Square Error and

the Average Percentage Errors.

Sips, Freundlich, Toth and Langmuir models were considered to be the best-fitting, as they

gave the best correlation and minimization of the error functions of the data.

Keywords: Isotherms, Adsorption, Activated Carbon, Carbon Black, Phenols, Amitriptyline,
Fluoxetine, Error Functions, Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen, Toth, Dubinin—

Radushkevich, Tempkin.
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1. Introdugao

O processo de adsorcdo € um fendmeno de superficie pelo qual os componentes de uma
mistura fluida (gasosa ou liquida) sao atraidos para a superficie de um sdlido adsorvente e
criam ligagoes fisicas ou quimicas. Este processo é visto como uma forma promissora de
tratamento de aguas e aguas residuais, bem como usados, por exemplo, em processos de

catalise, purificagcao de gases e liquidos [1].

As relagbes de equilibrio entre adsorventes e adsorvatos sdo descritas por isotérmicas de
adsorcédo [2], determinadas a temperatura constante [3], e que permitem determinar a

capacidade de adsorgao de um adsorvente para uma denominada substancia [2].

Os diferentes parametros das isotérmicas e as suposicbes termodinamicas adjacentes aos
modelos de equilibrio, conseguem dar informacdes relativas ao mecanismo de adsorcgéao,
propriedades da superficie e afinidade com o adsorvente. Para o desenvolvimento de
sistemas de adsorcdo e execugcao de uma avaliagao do sistema é necessario a aplicagao e
conhecimento de modelos isotérmicos de adsorcao [4]. A otimizagcdo de um sistema
especifico adsorvente/adsorvato € importante sendo necessario estabelecer a correlagao
mais apropriada para os dados experimentais de equilibrio [5]. Existem varios modelos de
isotérmicas que podem ser utilizados, tais como os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips,
Redlich-Petersen, Toth, Dubinin—Radushkevich ou Tempkin [1].

E importante a procura do melhor ajuste numa isotérmica de adsorgado e para tal, o0 método
de regressao nao linear tem-se mostrado a melhor forma de obter um ajuste mais eficaz e
mais coerente com os resultados experimentais [1,2,6-11]. O método de regressao nao
linear envolve a minimizagdo da distribuicdo do erro entre os dados experimentais e a
isotérmica prevista. Sao utilizadas fungdes de erro para minimizar a distribuicdo de erro
entre os dados experimentais e os dados previstos. A distribuicdo do erro € minimizada ou
por minimizagao da fungcao do erro ou por maximizagao das fungdes do erro. O coeficiente
de determinacdo, r? é a funcdo de erro mais utilizada para minimizar a distribuicdo do erro
entre os dados experimentais de equilibrio e as isotérmicas [7]. Outras funcbes de erro tém
sido recentemente utilizadas por investigadores tais como a funcdo de erro fracionada
hibrida (hybrid fractional error function, HYBRID), desvio padrdao percentual de Marquardt
(Marquardt's percent standard deviation, MPSD), a média do erro relativo (average relative
error, ARE), soma dos erros absolutos (sum of the absolute errors, SAE ou também

determinado de EABS), Chi-quadrado (Chi-square, x2), soma dos erros quadrados (sum of



the errors squared, ERRSQ ou SSE) [7], raiz quadrada da média do erro (root mean square
errors, RMSE) [12] e a média percentual dos erros (average percentage errors, APE) [13].

Na aplicacdo e determinacdo das constantes dos modelos de isotérmicas pelos métodos
nao lineares os calculos sédo efetuados através de software adequado. O procedimento de
minimizacdo adotado neste trabalho passa pela maximizagdo do coeficiente de
determinacgao entre os dados experimentais e dados teéricos do modelo aplicando a funcgao

Solver do software Microsoft Excel [1].

O desenvolvimento de novos carvdes ativados (AC) tem sido constante e permanente ao
longo das ultimas décadas, em particular, a partir de materiais que tenham um custo mais
baixo e uma regeneracdo menos onerosa, pois este material € um adsorvente poroso de
exceléncia com multiplas e diversas aplicagbes. Sdo materiais com uma grande area de
superficie de poros, com estrutura controlavel, tendo uma elevada estabilidade térmica e
uma baixa reatividade acido/base. Além dos carvdes ativados, também os negros de fumo
podem ser utilizados como materiais de adsor¢cao. Os negros de fumo sao produzidos pela
combustao parcial de hidrocarbonetos na forma liquida ou gasosa. Os carvbes ativados e
negros de fumo tém uma versatilidade para a remocado de um amplo tipo de poluentes
organicos e inorganicos dispersos em meio aquoso ou mesmo meio gasoso. Os carvoes
ativados e negros de fumo sdo amplamente usados numa grande variedade de aplicagdes,
tais como em usos médicos, na remogao de odores, na separagdo e purificagdo de gases,

em catélise e em armazenamento de gas [14].

Estes factos levaram os investigadores a explorar e avaliar a viabilidade de materiais
naturais, renovaveis e de baixo custo, tais como, pé de bambu [15,16], turfa [2,17],
quitosano [18-21], lenhina [8,22], algas [23,24], fibras de coco [25-27], casca de arroz
[11,28,29], casca de limao [5,30], como adsorventes alternativos no controlo da polui¢do de

aguas em processos de corregao e descontaminacgao [1].

O Grupo de Quimica de Superficies e Materiais do Centro de Quimica de Evora da
Universidade de Evora tem desenvolvido trabalhos de investigacdo na utilizagéo de diversos
carvbes ativados e negros de fumo para aplicacbes de adsorcdo em solugdes aquosas,
entre outros estdo os carvbes ativados preparados a partir de cortica [31], de casca de

améndoa [32], caroco de azeitona [14] e endocarpo de café [33].



A andlise e avaliagdo da aplicabilidade dos diversos modelos em estudo € importante pois
permitira determinar qual ou quais, os modelos com melhores ajustes aos dados
experimentais. Esta determinacdo permite saber se 0 modelo em estudo é valido e com
resultados positivos para a sua utilizacdo no tratamento de dados experimentais em
adsorgcao de fendis, amitriptilina e fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo. A
otimizacao de dados é importante de modo a utilizar um modelo em que os valores sao os
mais ajustados aos valores experimentais de forma a obter informagdes carateristicas

relativas a por exemplo mecanismos de adsorgao e afinidades com o adsorvente.



2.Modelos de Isotérmicas
de Adsorcao



2. Modelos de Isotérmicas de Adsorgao

2.1 Modelo de Langmuir

O modelo isotérmico de Langmuir, foi originalmente desenvolvido para descrever a adsorgao
de moléculas gasosas em superficies sélidas e foi modificado para aplicagdo de uma
isotérmica de adsorcdo em superficies soélidas [34]. Este modelo tem sido tradicionalmente
utilizado para quantificar e verificar o desempenho de diferentes adsorventes. Na sua
formulacdo, este modelo assume uma adsorcdo de monocamada, isto significa que a
camada adsorvida é de apenas uma molécula em espessura. Segundo o modelo, a
adsorcdo apenas pode ocorrer num numero finito e fixo de sitios localizados, que sao
idénticos e equivalentes sem existéncia de interacdo lateral e sem impedimento estérico
entre as moléculas adsorvidas mesmo em locais adjacentes [1]. A concentragdes iniciais

baixas o modelo pode transformar-se na Lei de Henry [35].

Na sua derivagdo, o modelo isotérmico de Langmuir refere-se a uma adsor¢ao homogenea,
em que cada molécula possui uma entalpia (AH) ou energia de adsorcdo (E,) constantes,
onde todos os locais possuem igual afinidade pelo adsorvato, sem transmigracdo do
adsorvato no plano de superficie [1]. E caraterizado graficamente por um patamar, ou seja,
tem um ponto de equilibrio de saturacdo onde uma molécula ocupa um local e onde nao
pode existir mais adsor¢do. A expressao matematica da teoria de Langmuir, na sua forma

nao linear é apresentada pela expresséao (1) [1].

QobCe

_xore (1)
1+ bC,

qe =

A sua forma grafica é tracada através da representacao de C, versus qe, mostrada na figura
1.
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Figura 1 — Exemplo de representacao grafica para uma isotérmica de Langmuir.

E possivel representar uma constante adimensional, conhecida por fator de separacdo (R.)

da seguinte forma,

1

R = ———
L™ 1+K.C, @)

Onde K (L/mg) se refere a constante de Langmuir (b) e C, (mg/L) é a concentragao inicial
de adsorvato. Neste contexto, valores mais baixos de R, refletem uma adsorcdo mais
favoravel. Segundo alguns autores pode indicar-se a natureza do processo de adsorcao

com base no valor de R como [1]:

. R > 1 (nao favoravel)
. R =1 (Linear)
.0 <R_ <1 (favoravel)

. R =0 (irreversivel)

Efetivamente, R n&o pode ser superior a unidade ou exatamente igual a zero. Sendo que
desta forma, outros autores limitam-se a referir que os valores de R, entre 0 e 1 indicam a

aplicabilidade da equacao de Langmuir [26].



As equacgodes linearizadas mais comuns sao as equagdes de Lineweaver-Burk (3), Langmuir
(4), Eadie-Hofstee (5) e Scatchard (6) [13].

S o 3)

C, 1C N 1 @
—_— = — S 4
Qe QO ¢ Qob
1q,

- ___*c 5
q
C—e= — bq, + bQ, (6)
e

2.2 Modelo de Freundlich

O modelo isotérmico de Freundlich € o modelo conhecido mais antigo que descreve a
adsorcao reversivel e ndo-ideal nao estando restrita a monocamada. Este modelo empirico
pode ser aplicado a adsor¢ao de multicamada, com uma distribuicao nao uniforme do calor

de adsorg¢ao (variagao do valor de entalpia (AH)) e afinidades na superficie heterogénea.

Freundlich desenvolveu a expresséo para a sua aplicagdo na adsor¢do em carvao animal. A
utilizagcdo do modelo permitiu demonstrar que o racio de adsorvato numa determinada

massa de adsorvente ndo era constante a diferentes concentragdes de solucéo.

Nesta perspetiva, a quantidade adsorvida é a soma da adsor¢gao em todos os locais (tendo
todos os locais diferentes energias de ligagcao), onde os locais de ligagdo mais fortes sdo
ocupados primeiro até a energia de adsorgcdo decrescer exponencialmente apos o término

do processo de adsorgao [1].



A sua expressao matematica é representada pela equagao (7),

e = KfCel/n (7)

Atualmente, o modelo de Freundlich é largamente utilizado em sistemas heterogéneos, em
especial para compostos orgénicos ou espeécies muito interativas em carvdes ativados e
peneiros moleculares. O fator 1/n varia tipicamente entre 0 e 1 e € uma medida da
intensidade de adsorc¢ao ou heterogeneidade da superficie, sendo mais homogénea quando
tende para zero. Quando se obtém o fator 1/n < 1, a isotérmica é cdbncava em relagdo ao
eixo de C. e, nos casos em que se obtém 1/n > 1 a isotérmica é convexa o que pode ser

uma indicagao de uma adsorgao cooperativa.

A isotérmica de Freundlich tem sido recentemente criticada pelo facto de ser limitada no que
respeita a uma base fundamental termodindmica, ndo se aproximando da lei de Henry em

baixos valores de concentragao de solugao [1].

Esta isotérmica tem no entanto uma norma pratica [36], denominada Standard Practice for
Determination of Adsorptive Capacity of Activated Carbon by Aqueous Phase Isotherm
Technique — ASTM D 3860 — 98, aceite para a determinagéo da capacidade adsortiva para a

remocao de poluentes em meio aquoso através do uso de carvdes ativados.

A equacdo ndo-linear de Freundlich (7) pode ser linearizada obtendo-se a seguinte
expressao [1],

1 =InK; + —1 InC, (8)
n n n

de f e
A sua forma grafica é tracada através da representacao de In C, versus In Qe.

A figura 2 apresenta uma representagao grafica de uma isotérmica de Freundlich.
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Figura 2 — Exemplo de representacao grafica para uma isotérmica de Freundlich.

2.3 Modelos de Base Langmuir-Freundlich

E possivel encontrar outras equacdes isotérmicas modificadas que sdo baseadas na
equacao da isotérmica de Langmuir (1). Uma carateristica comum a estas equacobes
modificadas prende-se com o facto de se obterem melhores resultados em superficies

heterogéneas.

2.3.1 Modelo de Sips

Sips estendeu o0 uso da equagdo de Langmuir a uma superficie heterogénea energética

sélida. Baseado no pressuposto de uma distribuicdo quasi-Gaussiana de energia, Sips

derivou uma isotérmica contendo um fator de heterogeneidade de superficie, 5. A equacao

de Sips (9) é apresentada na seguinte forma [34],

KCPs

Ge= ——4 ©
1+ asC;

No seguimento da equagdo de Sips, muitas outras isotérmicas foram desenvolvidas

contendo o fator de heterogeneidade de superficie, 35 [34].
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O termo 1/n no modelo de Freundlich (7) indica a intensidade de adsor¢do ou
heterogeneidade da superficie, sendo desta forma comparavel ao significado fisico do fator
de heterogeneidade, (5, usado na equagao de Sips (9) e em outras equag¢des modificadas

de Langmuir [34].

Varios autores, [15,22,30,37-40], demonstram a utilizagcdo do modelo de Sips com bons
resultados obtendo boa correlagdo (r’) entre os dados experimentais e os valores do
modelo. A analise da utilizacdo deste modelo foi utilizada anteriormente em diversas
publicacbes [23,24,41,42], onde é referido que a concentragbes baixas de soluto, este
modelo aproxima-se da equagdo de Freundlich (7), ndo obedecendo desta forma a Lei de
Henry, e a concentra¢cdes mais elevadas de soluto aproxima-se da equacédo de Langmuir
assumindo uma adsorcdo de monocamada. Os dados resultantes da aplicagcdo deste
modelo numa vasta gama de pH, também se mostram positivos conforme descrito em
[23,43], bem como para a variagdo de temperatura [42,44]. Os autores Theydan et al. [44],
explicam que com o aumento da temperatura a atividade de superficie e a energia cinética
também aumentam, o que provoca que as forcas de interagdo entre adsorvente e soluto

sejam mais fortes do que as forgas entre soluto e solvente.

Existem outras isotérmicas contendo o mesmo fator, B, com outras denominagdes, tais
como o modelo de Redlich-Petersen, g, modelo de Hill, ny, modelo de Toth, t, modelo de
Koble—Corrigan, n, modelo de Khan, ag, modelo de Radke—Prausnitz, Sz, modelo de

Mathews-Weber, n,,,, € 0 modelo de Fritz—Schluender, mps.

As equacgobes sao semelhantes e tém a mesma base matematica. Analisando as expressoes,

€ possivel aferir que tém por base a equagao de Langmuir (1) e Freundlich (7) [34].

2.3.2 Modelo de Redlich-Petersen

Este modelo usa uma equacéo hibrida entre a equagao de Langmuir e Freundlich onde séo
incorporados trés parametros na equagao empirica, equacgao (10).

KR Ce

= ——3 10
Qe 1+aRCf (10)

O modelo tem uma dependéncia linear na concentracdo no numerador e uma fungéo
exponencial no denominador para representar o equilibrio de adsor¢ao numa vasta gama de

concentragdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos [1]. Nos

11



limites, aproxima-se da isotérmica de Freundlich para concentragdes altas e a isotérmica de
Langmuir a concentragdes baixas [45]. Nesta expressdo obtém-se a capacidade maxima da
monocamada (Q,) efetuando a divisdo Ki/ay [43]. O parametro g, quando igual a unidade
torna-se na equagao de Langmuir e quando igual a zero torna-se na Lei de Henry facto
explicado em varias publicagdes [7,8,16,45,46,47]. Este modelo tem sido aplicado com
sucesso em carvdes ativados [3,4,9,25,48], resinas [49] e outros adsorventes, [5,8,10,37],

obtendo-se boas correlagdes (r?) entre os dados experimentais e os dados do modelo.
2.3.3 Modelo de Hill

A equacao de Hill (11) foi postulada para a descri¢cao da ligagao de diferentes espécies a

substratos homogéneos.

qSH C;lH

e = KD+—Ce"H (11)

O modelo assume que a adsor¢ao € um fenémeno cooperativo, onde a ligagdo de um
ligando num local da macromolécula pode influenciar a ligagdo noutros locais na mesma

macromolécula [1].

2.3.4 Modelo de Toth

O modelo de Toth (12) é outra equagdo desenvolvida para melhorar a equagédo de

Langmuir.

_ K.Ce
(aT + Ce)l/t

qe (12)

A correlagao pressupde uma distribuicdo de energia assimétrica quasi-Gaussiana [1]. Na
expressao, quando o parametro t iguala a unidade esta implicita uma superficie homogénea
[22]. E util na descrigdo de adsorcdo em sistemas heterogéneos satisfazendo nos limites de
concentracao alta e baixa, como por exemplo em sistemas heterogéneos de fendis em
carvoes ativados [17,50,51]. Existem no entanto casos onde este modelo n&o se provou

viavel, como mostram Sadhukhan et al. [52] onde os resultados obtidos pelo método nédo
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linear dos minimos quadrados para o cloro-meta-xylenol em carvbes ativados ndo foram

considerados.

2.3.5 Modelo de Koble-Corrigan

O modelo de Koble-Corrigan (13) é outro exemplo do uso de trés parametros para
representacdo dos dados de adsorgédo de equilibrio e combina os modelos de Langmuir e
Freundlich [1].

ACT

%= T¥Bcy (13)

O modelo de Koble-Corrigan foi utilizado na analise de adsor¢do de corantes em pé de
casca de caju, bem como na adsorcéo de corantes e acido diclorofenoxiacético (2,4-D) em
carvao ativado [37,39,53]. Verificaram-se boas correlagdes (r’) dos dados experimentais ao

modelo e uma boa aplicacdo em varias temperaturas.

2.3.6 Modelo de Khan

Khan apresenta um modelo generalizado (14) sugerido para solugdes puras [1].

— qsbKCe
(14 bgCe)

de (14)
Vijayaraghavan et al. [23] estudaram a adsorgcado de ides Ni(ll) na alga Sargassum wightii
com a aplicacdo do modelo de Khan, onde se obtiveram dados viaveis com uma melhor

correlacdo de dados (r?) para pH 4,5.

Esta é uma equacdo baseada na equagdo de Langmuir e Freundlich, semelhante as
equacbes de Sips e Redlich-Petersen. Nesta equacido se o parametro a, for igual a 1, a
equacao reduz-se a isotérmica de Langmuir, no entanto se o valor de biC,, for bastante

superior a unidade a equacao simplifica-se a uma isotérmica de Freundlich.
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2.3.7 Modelo de Radke-Prausnitz

A equacao de Radke-Prausnitz (15) tem varias propriedades importantes que a permitem

utilizar com sucesso em muitos sistemas de adsorgao [1].

_ ArpTR Ceﬁ !
e = Br-1 (15)

agp + 1RC,

Radke e Prausnitz sugeriram uma correlagdo empirica para descrever o equilibrio para a
adsorcédo de solutos orgénicos de solugdes aquosas em carvao ativado granular [54]. A
concentragdes baixas o modelo reduz-se a uma isotérmica linear. A concentragdes mais
elevadas transforma-se na isotérmica de Freundlich e quando Bz = 0, transforma-se na

equacao de Langmuir [1].

Varios autores [50,51,54,55], descrevem a utilizagdo do modelo na andlise de dados
experimentais na adsor¢cao de fendis em carvdes ativados. Os dados obtidos revelam a
validade da aplicagdo deste método. Este modelo foi também aplicado na analise da
adsorcao de corantes em casca de limao [30], corantes [39] e ibes Cu(ll) [40] em carvao
ativado. Por outro lado, o modelo ndo se mostrou viavel na bioadsor¢cao de ides Ni(ll) na

alga Sargassum wightii [23].
2.3.8 Modelo de Mathews-Weber

A Equacéo de Mathews-Weber (16) tem sido aplicada para o ajuste de dados experimentais
de adsorcdo de solugdo aquosa de p-bromofenol, dodecilbenzeno sulfonato, p-tolueno ou

fenol em carvdes ativados granulares [54].

KMWCe

T 1 by CMW

de (16)

Mollah et al. [54] aplicaram este modelo também na adsorgéo de fendis em carvao ativado

granular com uma validagéo da equagéo.
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2.3.9 Modelo de Fritz—Schluender

O modelo de Fritz-Schluender (17) foi desenvolvido para representar a adsor¢do de varios
adsorvatos [55], designadamente no estudo da adsorgdo de fendis em carvoes ativados
[51,54] e na adsorgao de ides Cu(ll) em Bentonite, onde os dados apresentam a validade da

aplicacdo do modelo.

Por outro lado, [30,40] mostram que o modelo ndo é apropriado na representagdo da
adsorcao de ides Cu(ll) em carvao ativado e na adsorcdo de azul metileno em casca de
limao, respetivamente.

QmFSKFSCe

e T¥ g Cr

(17)

2.4 Modelo de Dubinin—Radushkevich

O modelo de Dubinin—Radushkevich € um modelo empirico inicialmente concebido para a
adsorcdo de vapores subcriticos em sélidos microporosos seguindo um mecanismo de
preenchimento de poros [1]. Dubinin e Radushkevich referem que a curva carateristica de

adsorgao esta ligada a estrutura porosa do adsorvente [56].

A sua expressao matematica na forma nao-linear esta representada pela equagéao (18),
_ 2
e = (QS) exp(_Kadg ) (18)

E geralmente aplicado para exprimir o mecanismo de adsor¢gdo com uma distribuicdo de
energia gaussiana numa superficie heterogénea. O modelo foi utilizado com sucesso em
elevadas concentragbes de adsorvato e de igual modo em concentragdes intermédias, no
entanto tem propriedades assimptoticas insatisfatorias e nao reflete a Lei de Henry a

pressdes baixas.
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A sua aplicagdo € usada na distingdo entre adsorcao fisica e quimica de ides metalicos
através da energia livre média de adsor¢ao (E) por molécula de adsorvato (para remover a
molécula do seu local no espago de adsorgéo até ao infinito) pode ser calculado através da

expressao (19),

1
P = [_] (19)
\2Bpg
onde Bpr (0 mesmo que K,q) é a constante isotérmica de Dubinin—Radushkevich. O

parametro ¢ por sua vez pode ser relacionado utilizando a expressao (20),
1
E=RTIn|1+— (20)
Ce

em que R, T e C. representam a constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol K), a
temperatura absoluta (K) e a concentragéo de equilibrio do adsorvato (mg/L) respetivamente

[1].

A energia livre média de adsorcao (E) é dada pela transferéncia de uma mole de ides para a
superficie do sdlido do infinito da solugao [57]. Os valores entre 1-8 kJ indicam adsorgao

fisica enquanto os valores entre 8-16 kJ indicam uma adsorgao quimica [58].

Varios artigos descrevem a aplicacdo do modelo de Dubinin—Radushkevich na adsorgao de
corantes em carvbes ativados [26,39,48,56,58-60], em bentonite [57], casca de caju [37] ou
na adsorcado de metais [17,22,23,42,61]. P.S. Kumar et al. [37] e A.T.M. Din et al. [59] que
estudaram a adsorgao de corantes em carvdes ativados, os resultados mostraram que a
utilizacdo deste modelo nédo se provou viavel pela sua baixa correlagdo de dados. Hadia et
al. [56], no estudo de adsor¢do de corantes em carvdes ativados (comercial e preparado
experimentalmente) aplicaram este modelo, o qual se revelou ineficaz a baixas

concentragoes.

Uma das carateristicas singulares do modelo isotérmico de Dubinin—Radushkevich reside no
facto de que este é dependente da temperatura. Desta forma quando os dados de adsorcao
de diferentes temperaturas séo colocados graficamente como a fungao do logaritmo natural
da quantidade adsorvida versus o quadrado da energia potencial, todos os dados validos

estardo na mesma curva, esta chamada de curva carateristica [1], representada na figura 3.
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Figura 3 — Exemplo de representacdo grafica da curva carateristica de Dubinin—
Radushkevich.

A equacdo nao-linear de Dubinin—Radushkevich pode ser linearizada obtendo-se a

expressao matematica seguinte (21) [1],

ln(qe) =In (QS) - Kadg2 (21)

A representacgdo grafica de C, versus . apresenta a forma expressa na figura 4,
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Figura 4 — Representagao grafica de uma isotérmica de adsor¢cao para a qual o modelo de
Dubinin—Radushkevich tem aplicagao.
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2.5 Modelo de Tempkin

O modelo isotérmico de Tempkin € um dos modelos que mais cedo descreveu a adsorcao
do hidrogénio em elétrodos de platina em solugdes acidas. O modelo possui um fator que
considera as interagdes adsorvente-adsorvato. Ignorando os valores de concentragbes
extremamente baixos e elevados, assume que o calor de adsor¢cao (em fungido da
temperatura) de todas as moléculas na camada, decresce linearmente em vez de

logaritmicamente com a cobertura da superficie [1].

Como esta implicito na equagdo, a sua derivagdo é caraterizada por uma distribuigcdo
uniforme das energias de ligacao (até ao maximo de energia de ligacdo). Esta equacao
consegue prever satisfatoriamente o equilibrio em fase gasosa (quando a organizagao é
uma estrutura compacta cerrada com orientacio idéntica), no entanto nao representa tao

bem complexos sistemas de adsorcao incluindo isotérmicas em fase liquida [1].

A equacgao nao-linear de Tempkin (22) é representada pela seguinte expressao matematica

[11.

qde = —— InA7C, (22)
br

onde 1/bTindica o potencial de adsor¢ao do adsorvente [58].

Linearizando a equacgao obtém-se a equacao (23),
RT RT

qe = E lnAT+<bT)lnCe (23)

A representacao grafica da isotérmica de Tempkin faz-se através de g, versus In C,,

mostrada na figura 5.
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Figura 5 — Exemplo de representacao grafica para uma isotérmica de Tempkin.

Este modelo tem sido usado, com uma boa validagao de resultados, em varios estudos de
adsorcdo de corantes [3,39,48,56,58-60], em carvdes ativados, bem como utilizado na
adsorcdo de ibes metalicos em diversos adsorventes [17,21,23,42]. Outros estudos de
adsorcdo em fase liquida realizados com a aplicagao e teste de resultados do modelo de
Tempkin foram realizados com sucesso na adsorgédo de corantes em casca de caju e carvao
ativado e na adsorgao de fendis e 2-nitroanilina em carvao ativado [29,37,50,52,59,62-64].
Existem no entanto estudos efetuados por varios autores onde foram testados diversos
adsorvatos (corantes, ides metalicos, fendis, amoniaco) e adsorventes (carvbes ativados,
bioadsorvente Sargassum wightii, lenhina, cimento revestido de oxido, clinoptilolite) com a
aplicagdo do modelo de Tempkin, e como demonstrado em [22,23,26,27,61,73], a
correlacdo de dados nao se mostrou viavel e o modelo nao foi considerado valido para a

analise dos dados.

A ilustracao dos diferentes modelos de isotérmicas esta representada na figura 6.
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Figura 6 — Exemplo de representacado grafica para isotérmicas de Langmuir, Freundlich,
Dubinin—Radushkevich e Tempkin.
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3. Fung¢oées de Erro

3.1 Coeficiente de Determinagao (r?)

O coeficiente de determinacdo representa a variabilidade na variavel dependente (a
variacdo da média). E aplicado na analise da correlagdo dos dados tedricos e experimentais
nas isotérmicas e em modelos cinéticos. O valor varia ente 0 e 1. A equacgao encontra-se

representada na expressdo (24) [1] onde qemeas € @ concentragdo de adsorvato medido em

equilibrio (mg/g) e qe calc € @ concentragdo de adsorvato calculado em equilibrio (mg/g).

N 2
7‘2 — i=1 (Qe,meas - Qe,calc) (24)

IiV:1(qe,meas - qe,calc)2 + Zévzl(Qe,meas - Qe,calc)z

3.2 Soma dos Erros Quadrados (SSE ou ERRSQ)

Este método é representado pela equacgao (25),

SSE =

N
(qe,meas - qe,calc)i2 (25)

=1

Esta funcao de erro tem sido largamente utilizada [1,7,8,15-
20,25,28,29,47,49,54,56,59,61,63-72,74,75]. O valor obtido através desta funcio, permite
descrever o quao valido é o ajuste. Em particular, esta fungcao mede a variagdo dos valores

modulados.
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3.3 Média do Erro Relativo (ARE)

Este modelo indica a tendéncia de subestimar ou sobrestimar os dados experimentais.
Tenta minimizar a distribuicdo de erro fracionario através de toda a gama de concentracao
[1].

A funcao de erro ARE é utilizada por diversos autores em diversos estudos publicados
[1,7,8,17,19,20,28,29,41,47,54,56,61,64,67,69,72,73,76-78], e representa-se pela expressao

(26) onde N representa o numero de amostras.

ARE = —
N

N
100 [CIe,meas - Qe,calc] (26)
[

=1 e meas

3.4 Desvio Padrao Percentual de Marquardt (MPSD)

Esta funcdo de erro tem sido utilizada por investigadores em estudos isotérmicos
1,7,8,17,19,20,28,29,47,50,52,56,61,63,64,67,69,77,78]. Dependendo do numero de graus
de liberdade do sistema, esta funcao é similar em alguns aspetos a uma distribuicdo do erro
médio geométrico modificado. Representa-se pela expressédo (27) onde N representa o

numero de amostras e p representa o numero de parametros [1],

1
N —p<

2

MPSD = 100

N 2
(CIe,meas - Qe,calc> (27)
[
=1

Qe meas

23



3.5 Funcao de Erro Fracionada Hibrida (HYBRID)

Esta funcdo de erro denominada fung¢do de erro fracionada hibrida (28), utilizada por
investigadores [1,8,17,19,20,28,29,46,47,50,56,61,63,64,67,69,73], foi desenvolvida de
modo a melhorar a correlacdo do método SSE a baixos valores de concentracdo. Nesta
funcdo, cada valor de SSE foi dividido pelo valor da concentragcao experimental na fase
solido-liquido. Foi ainda adicionado um divisor como termo do numero de graus de liberdade
para o sistema (ex. o nimero de dados experimentais menos o nimero de parametros na

equacao da isotérmica) [63].

N
_ 2
HYBRID = NlOO z :[(Qe,meas Qe,calc) . (28)
-p

= e meas l
=1

3.6 Soma dos Erros Absolutos (SAE)

A aproximagao é semelhante a fungdo SSE [1].
A funcédo foi utilizada em diversos artigos [1,7,8,17,19,20,28,29,47,56,61,64,67,69,73,77] e

representa-se pela expressao (29),

N
SAE = Z|Qe,meas - Qe,calcli (29)

=1
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3.7 Chi-quadrado (x2)

Esta € uma ferramenta estatistica para a verificacdo do melhor ajuste num sistema de
adsorcdo [1]. E obtido através da soma dos quadrados da diferenca dos dados
experimentais e dos dados tedricos [63]. Foi utilizada em diversos artigos
[8,23,28,35,42,52,56,59,60,63,65,75,79,80,81] para verificacdo dos dados. Valores baixos
de x%indicam similaridades entre valores enquanto um nimero alto representa variacdo nos

dados experimentais [1]. A expressao (30) representa esta funcao de erro.

N 2
Xz _ Z (qe,meas - qe,calc)

i=1 qe,meas

(30)

3.8 Raiz Quadrada da Média do Erro (RMSE)

Esta € uma funcgao de erro (31) que tem em conta o nimero de observagdes experimentais
na isotérmica (N). Valores mais baixos de RMSE indicam um melhor ajuste dos dados [56].

Varios autores utilizaram esta fung¢ao para determinagdes de ajuste [23,42,49,56,60,74].

Iiv=1(Qe,meas - Qe,calc)z
N-2

RMSE = (31)

3.9 Média Percentual dos Erros (APE)

Utilizado por varios investigadores em artigos publicados [13,24,35,53,82-84] e permite
verificar a percentagem de erro relativamente aos dados experimentais. Valores mais
préoximos de zero dardo indicacdo de um ajuste mais favoravel [53]. A expressdo de APE

(32) representa-se por,

§V=1|(Qe,meas - Qe,calc)/Qe,meas|
N

APE (%) = X 100 (32)
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4. Estudos Termodinamicos

Em sistemas de adsorcao existem propriedades termodindmicas que podem ser medidas
diretamente, tais como a temperatura ou a constante de equilibrio e também propriedades
que nao podem ser medidas diretamente, como € o caso da entropia, S, e da energia de
Gibbs, G. De modo a calcular as propriedades termodindmicas que nao podem ser
diretamente medidas, pode ser utilizada a relagao termodinamica da energia de Gibbs.

A energia de Gibbs e a entropia sdo usados para a verificagdo da natureza de adsorcéo
quimica ou da natureza do processo de adsorgao.

A analise de parametros termodindmicos € util para verificar se o processo ocorre
espontaneamente. A expressao da relagdo da energia de Gibbs com a entalpia e a entropia

€ dada por,
AG = AH —T AS (33)

A variacdo da energia de Gibbs pode ser calculada usando a constante de Langmuir, K,
parametro que esta relacionado com a energia de adsorgéo [67].

Para o calculo da energia de Gibbs, parametros de outros modelos podem também ser
utilizados, tais como K (Redlich-Petersen) (11) [49] e A (Tempkin) (23) [21].

AG = —RTInK;

Para o calculo de AG é igualmente possivel utilizar valores calculados de K; onde,

K, = —2¢ (34)

Em que, €4, (mg/L) é a quantidade adsorvida no sélido no equilibrio e C, (mg/L) é a

concentragao no equilibrio [88,89].

Os parametros termodinamicos AH e AS podem ser calculados através do tragcado do grafico
de AG versus a temperatura, T, [67] ou InK; versus l/T [26]. Valores negativos de AG

indicam que o processo de adsorcao € espontaneo. Valores de AH negativos indicam que o
processo é exotérmico e valores positivos indicam que o processo & endotérmico. Valores

negativos de AS, indicam uma menor aleatoriedade durante o processo de adsorgao [85].
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5. Utilizagao a Escala Global dos Modelos de Isotérmicas de Adsorgéao

O desenvolvimento de trabalho cientifico utilizando modelos de isotérmicas de adsor¢éo tem

estado em permanente evolugdo. Uma busca genérica de informacgao cientifica disponivel

na internet sobre os modelos de isotérmicas de adsorcao abordados nesta dissertacao

permitiu elaborar uma representacao grafica genérica de artigos publicados utilizando para o

efeito os portais de pesquisa de informagao cientifica Scirus (http://www.scirus.com) e

Scopus (http://www.scopus.com). A figura 7 apresenta graficamente toda a informacao
obtida.

a)

b)

Numero de Resultados de Pesquisa
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H Langmuir M Freundlich m Sips

M Redlich-Petersen W Toth W Dubinin — Radushkevich

Tempkin
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Ano Fonte: http://www.scopus.com

Figura 7 — Graficos qualitativos alusivos a referéncia nos portais de pesquisa de informacéao
cientifica das equagdes de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen, Toth, Dubinin-
Radushkevich e Tempkin pelas fontes de informacdo a) http://www.scirus.com e b)
http://www.scopus.com.

29



Analisando a informacdo grafica é possivel determinar claramente que os modelos
largamente mais utilizados na execugao de trabalho cientifico em adsor¢cdo em fase liquida
sdo o modelo de Langmuir logo seguido do modelo de Freundlich. Denota-se com clareza
um crescimento de utilizacdo destes dois modelos em trabalhos de investigacao cientifica no
periodo de 2000 a 2012. Sao desta forma os modelos que geram o maior consenso na

comunidade cientifica e como tal, os modelos mais utilizados.

Com o desenvolvimento da internet também a informacéao cientifica se difundiu com maior
facilidade pelo globo terrestre. O desenvolvimento de trabalho cientifico utilizando os
modelos de isotérmicas de adsorcao é hoje feito a escala mundial. Esta representado na
figura 8 um mapa da localizagdo geografica da bibliografia de apoio na elaboracao deste

trabalho.

Através de uma abordagem analitica do mapa é possivel identificar zonas do planeta onde
existira uma maior afinidade na pesquisa cientifica de adsorcdo em fase liquida, ou pelo
menos que apresentem maior expressao junto da comunidade cientifica. As areas com
maiores contribuicdes na pesquisa bibliografica foram, a Europa, que esta significativamente
representada no mapa, bem como a China e india, alguns paises do médio oriente e a costa
leste dos Estados Unidos da América. Existiram também artigos provenientes de outras
partes do globo terrestre, no entanto com muito menor expressao total, casos da Oceénia,

Africa e América do Sul.

O mapa ¢ indicativo de que os paises em forte expansao econémica na ultima década tém

apostado também na investigagcéo e no trabalho cientifico.
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Figura 8 — Mapa indicativo e qualitativo da origem da bibliografia consultada.
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6. Resultados e Discussao

6.1. Representacao Grafica

Analisou-se a aplicabilidade das equacdes dos diferentes modelos de isotérmicas a dados
experimentais obtidos em estudos de adsorcdo em fase liquida de fendis, amitriptilina e
fluoxetina em carvbes ativados e negros de fumo realizadas pelo Grupo de Quimica de

Superficies e Materiais do Centro de Quimica da Universidade de Evora.

Na figura 9 sdo mostrados diversos conjuntos de dados experimentais, assinalados pelo
marcador, e para cada caso também o ajuste efetuado através da aplicagcdo das equacoes
nao lineares dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen,
Toth, Dubinin-Radushkevich e Tempkin. A aplicacdo dos modelos esta ilustrada em cada
caso por uma linha sélida colorida estando os resultados completos mostrados no Anexo A
—tabela 7.

Os resultados experimentais usados na figura 9 sao diversos e tém a constituicdo e

proveniéncia mostrada na tabela 1.

De referir que do conjunto alargado de resultados ja obtidos pelo Grupo de Quimica de
Superficies e Materiais foram selecionados aqueles que ilustram diversas formas para a
isotérmica de adsor¢cdo de modo a que as conclusbes deste trabalho de mestrado possam

ser 0 mais Uteis possivel aos investigadores a trabalhar neste assunto.
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Tabela 1 — Identificacdo da proveniéncia de dados aplicados na obtencdo dos graficos da
figura 9.

Gréafico da Fig. 9 Adsorvente Adsortivo pH Referéncia Bibliografica
0 Carvéo Ativado K748 Fenol 7.5 !
(1 Carvao Ativado C738 Fenol 7.5 !
(D)) Carvao Activado Comercial ACC p-nitrofenol 3.0 Nao Publicado
(V) Carvao Ativado CF864 Amitriptilina 7.0 2
V) Carvao Ativado P745 Amitriptilina 7.0 2
(D) Carvao Ativado Comercial Maxsorb Fluoxetina 1.2 3
(VI Carvo Ativado F9530x Fluoxetina 1.2 3
(Vi) Negro de Fumo Comercial N375 Fenol 3.0 4
(IX) Negro de Fumo Comercial N375 Fenol 7.0 4
(X) Negro de Fumo Comercial N375 Fenol 10.0 4
(XI) Negro de Fumo Comercial Oxidado N3750x Fenol 3.0 4
(X1) Negro de Fumo Comercial Oxidado N3750x Fenol 7.0 4
(X1 Negro de Fumo Comercial N339 Fenol 3.0 4
(XIV) Negro de Fumo Comercial N339 Fenol 7.0 4
(XV) Negro de Fumo Comercial N339 Fenol 10.0 4
(XV1) Negro de Fumo Comercial Oxidado N339ox Fenol 3.0 4

T UMV Nabais, J.A. Gomes, Suhas, P.J.M. Carrott, C. Laginhas, S. Roman, Phenol removal onto novel activated carbons
made from lignocellulosic precursors: Influence of surface properties, Journal of Hazardous Materials, 167(1-3), 2009, 904-910

2 Jmv. Nabais, B. Ledesma and C. Laginhas, Removal of Amitriptyline from Aqueous Media Using Activated Carbons,
Adsorption Science & Technology, 30(3), 2012, 255

3 IMV. Nabais, A. Mouquinho, C. Galacho, P.J.M. Carrott, M.M.L. Ribeiro Carrott, In vitro adsorption study of fluoxetine in
activated carbons and activated carbon fibres, Fuel Processing Technology, 89(5), 2008, 549-555

“pam. Carrott, M.M.L. Ribeiro Carrott, T.S.C. Vale, L. Marques, J.M.V. Nabais, P.A.M. Mourdo, Suhas, Characterisation of

surface ionisation and adsorption of phenol and 4-nitrophenol on non-porous carbon blacks, Adsorption Science & Technology,
26, 2008, 827-841
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Foram calculadas vérias fungbes de erro para cada conjunto de dados de modo a

determinar qual a equacgéo que melhor ajuste fornece aos resultados experimentais.
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Figura 9 — Representacio grafica de valores experimentais e ajustes obtidos por regressao
nao linear dos modelos estudados as isotérmicas para a adsor¢cao de fenois, amitriptilina e
fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo (I a XVI). (continua)
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Figura 9 — Representacao grafica de valores experimentais e ajustes obtidos por regressao
nao linear dos modelos estudados as isotérmicas para a adsor¢cdo de fenois, amitriptilina e
fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo (I a XVI). (continua)
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Figura 9 — Representacdo grafica de valores experimentais e ajustes obtidos por regressao
nao linear dos modelos estudados as isotérmicas para a adsorcao de fendis, amitriptilina e
fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo (I a XVI).

Na representacao grafica dos dados dos modelos existem linhas coincidentes apesar de
resultarem de diferentes equagdes, e consequentemente nao sao visiveis pois encontram-se
sobrepostas, como por exemplo no grafico (1) em que temos as linhas referentes aos valores
da equagao de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen e Toth sobrepostas, sendo que

esta sobreposi¢cao demonstra que nao existem diferencas qualitativas no ajuste.
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6.1.1. Ordenada na Origem

Para atingir a melhor correlagdo entre os dados tedricos e dados experimentais, devem ser
estudadas questdes que possam influir positivamente na aplicagao dos modelos em estudo.
Desta forma foi estudada qual a variagdo no ajuste das equagdes com a introdugédo da
ordenada na origem nos dados experimentais. No interesse da validagao da aplicagdo das
equacdes dos modelos estudados aos dados experimentais, o estudo da introdugdo da
ordenada na origem é uma questdo pertinente uma vez que esta introducdo de valores

podera trazer um melhor ajuste das equagdes dos modelos aos dados experimentais.

A tabela 2 descreve os valores do coeficiente de determinacdo (r) obtidos através do
tratamento de dados para cada equacgao representada graficamente na figura 9. Os valores
presentes nesta tabela permitem analisar as diferengas de valores calculados para o
coeficiente de determinagcdo quando se considera a ordenada na origem e também quando

nao se considera a ordenada na origem.

A introdugdo da origem nos dados experimentais, tendo C. e g. 0 valor de zero, revelou-se
benéfico na utilizagdo das equacgdes. Ao introduzir-se a origem foi possivel obter valores
superiores do coeficiente de determinacgéo (r?). Existem no entanto duas excegdes. Estas
apresentam-se na tabela 2 no grafico Xlll na equagdo de Langmuir e no grafico XV na
equacdo de Redlich-Petersen onde o valor de r? é superior se ndo se considerar a origem. A
introducao da origem nos dados permitiu igualmente a obtengdo de uma melhor

representacao grafica dos valores obtidos dos modelos estudados.

Os valores obtidos através da introducao da origem, dispostos na tabela 2, revelaram em
alguns casos uma melhoria significativa da correlagdo de dados, obtendo-se valores de r?
bastante superiores como foi o exemplo na equacao de Langmuir — grafico (IV) da tabela 2
onde se obtém um valor de 0,935 contrapondo com o valor de 0,681 ndo considerando a
origem. Situacbes analogas podem ser constatadas em Langmuir — (VIII), (IX) e (XI) da
figura 9. Na equacao de Freundlich — (VIII) e (IX). No modelo de Sips — (VIII), (IX), (XI) e
(XIV). Nos valores de Redlich-Petersen — (VIII), (IX), (XI), (XIV) e (XVI) e no modelo de Toth
— (VII), (IX), (XI) e (XIII).

Verifica-se que para as representag¢des graficas (VIII), (1X) e (XI) da figura 9 enunciadas na
tabela 2 houve uma subida substancial do valor de r? para todos os modelos. Estas
representacdes apresentam todas elas formas semelhantes e s&o representadas

graficamente por quatro pontos, gréafico (VIIl) e cinco pontos, graficos (IX) e (XI).
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Para as equacgdes dos modelos de isotérmica de Dubinin-Radushkevich e de Tempkin ndo é
possivel a introducao da origem nos dados, e desta forma também néo é possivel efetuar as

determinagdes dos valores uma vez que a resolucdo das equacdes tende para o para o

modelo de Dubinin-Radushkevich e —oo para o modelo de Tempkin.

Tabela 2 — Comparagdo de valores obtidos de r* para dados com origem e sem origem
incorporada para as diferentes equacdes dos modelos de isotérmicas representadas nos
graficos (I a XVI) da figura 9.

0] (1 (1 (Iv) (V) (V1) (Vi) (v

( z) - 9,8255E-01 9,8358E-01 9,1005E-01 6,8183E-01 8,9025E-01 9,0920E-01 7,2645E-01 6,4138E-01
Langmuir (r
Origem 9,8723E-01 9,8802E-01 9,4140E-01 9,3506E-01 9,1430E-01 9,4100E-01 8,6225E-01 9,8418E-01

) - 9,6884E-01 9,5106E-01 9,6303E-01 5,9645E-01 8,9303E-01 7,7978E-01 5,8548E-01 5,6960E-01
Freundlich (r°)
Origem 9,7720E-01 9,6431E-01 9,7591E-01 7,0509E-01 9,1774E-01 8,5690E-01 7,9126E-01 9,8101E-01

( z) - 9,8265E-01 9,8358E-01 9,7426E-01 8,8094E-01 9,2711E-01 9,4651E-01 9,0781E-01 6,6593E-01
Sips (r
Origem 9,8731E-01 9,8802E-01 9,8323E-01 9,1300E-01 9,4394E-01 9,6524E-01 9,5358E-01 9,8526E-01

Redlich- - 9,8256E-01 9,8373E-01 9,6830E-01 7,5408E-01 8,9029E-01 9,1425E-01 8,2456E-01 7,2237E-01
2
Petersen (r')  (Origem 9,8724E-01 9,8813E-01 9,7946E-01 8,2028E-01 9,1563E-01 9,4428E-01 9,1165E-01 9,8775E-01

b 2) - 9,8265E-01 9,8379E-01 9,6743E-01 7,1941E-01 8,9028E-01 9,1296E-01 8,0423E-01 7,3781E-01
Toth (r
Origem 9,8730E-01 9,8818E-01 9,7878E-01 7,8068E-01 9,1563E-01 9,4344E-01 8,9437E-01 9,8311E-01

(IX) (X) (X1) (X11) (X11) (XIV) (XV) (Xv1)

) - 2,4755E-01 9,2207E-01 6,8981E-01 8,9903E-01 9,9769E-01 6,9266E-01 8,2204E-01 9,4012E-01
Langmuir (r
Origem 7,6784E-01 9,4824E-01 9,8935E-01 9,9317E-01 9,8853E-01 9,2100E-01 8,7228E-01 9,6457E-01

diich (2) - 2,7771E-01 9,8247E-01 7,2342E-01 9,7449E-01 8,8463E-01 7,6945E-01 6,2542E-01 8,1284E-01
Freundlich (r
Origem 7,7715E-01 9,8836E-01 9,4973E-01 9,9827E-01 9,7621E-01 9,4074E-01 7,3117E-01 8,8925E-01

) - 2,8087E-01 9,1736E-01 7,2342E-01 9,5733E-01 9,5461E-01 7,6945E-01 8,6466E-01 9,3888E-01
Sips (r
Origem 7,7935E-01 9,4511E-01 9,4901E-01 9,9711E-01 9,9065E-01 9,4074E-01 9,0287E-01 9,6383E-01

Redlich- - 2,8452E-01 9,3050E-01 7,2342E-01 9,7363E-01 9,6341E-01 7,6945E-01 8,3258E-01 7,0601E-01
2
Petersen (') Origem 7,79256-01 9,5383E-01 9,4911E-01 9,9822E-01 9,9246E-01 9,4050E-01 7,2283E-01 9,0097E-01

) - 2,8482E-01 9,3047E-01 7,2342E-01 9,7145E-01 8,8463E-01 7,6945E-01 8,3241E-01 9,4606E-01
Toth (r
Origem 7,7917E-01 9,5382E-01 9,4971E-01 9,9825E-01 9,7727E-01 8,8398E-01 8,7972E-01 9,6808E-01
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6.1.2. Modelo de Isotérmica

Foram utilizadas e analisadas varias fungdes de erro para cada modelo de isotérmica em
estudo. Com esta analise é possivel efetuar a escolha da equacédo baseada no maior valor
de r* e na minimizagdo do erro. Estando determinado qual o maior valor de r? e
determinados os valores das fungbes de erro é assim possivel escolher a equagao que
melhor se adequa aos dados. Na presenca de equacdes que apresentem valores de r?
semelhantes, o fator que determinara a escolha sera a equagao que apresentar os menores

valores das funcgbes de erro.

Para exemplificagcao, tome-se o caso dos dados das equacgdes para a tabela 3 - grafico (I). O
maior valor de r? encontra-se presente na equacdo de Sips, no entanto poderemos verificar
que os valores de r* para as equacdes de Langmuir, Redlich-Petersen e Toth sdo bastante
préoximos. Analisando os valores das fungdes de erro, verifica-se que existem varias fungoes
de erro em que a equacido de Langmuir apresenta valores minimos, contrariamente aos
valores da equacdo de Sips. Na presente situagdo podera ser considerada a hipotese de
que para esta isotérmica a equagédo de Langmuir podera ser a mais adequada uma vez que
tem valor elevado de r? e varias fungdes de erro com valores minimos. Na tabela 3 é
igualmente possivel verificar que a equacao de Tempkin também possui valores minimos de
fungdes de erro, no entanto, comparativamente, o valor de r? da equagdo de Langmuir é

superior ao valor de r* da equacdo de Tempkin.

Pode descrever-se o processo de selecdo do modelo de isotérmica de acordo com os

seguintes pontos:

i) Calculo do valor de r? para as equacgdes dos modelos selecionados;

ii) Calculo do valor das fungdes de erro selecionadas para cada modelo de isotérmica;

iiii) Escolha de dois (ou trés) valores mais elevados de r? calculados para cada modelo;

iv) Identificagdo dos valores mais baixos das fungbes de erro calculadas para cada modelo;
v) Selecdo do modelo cuja equagdao tem um maior numero de fungdes de erro de menor

valor.
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Tabela 3 — Valores dos parametros e fungbes de erro obtidos através de calculo das

equacdes dos diferentes modelos.

Grafico ) . : Redlich- Dubinin- .
daglg. Langmuir Freundlich Sips Petersen Toth Radushkevich Tempkin
Q, 1,1998E+02 K¢ 1,7619E+01 K, 1,5721E+01 K, 1,6397E+01 K; 7,8858E+01 qs 9,2035E+01 b, 9,8880E+01
b 1,3418E-01 n 1,3418E-01 Bs 1,0419E+00 g 9,7630E-01 a; 5,8306E+00 Kyq 2,7373E-06 A 1,4934E+00
as 1,3764E-01 a, 1,4648E-01 t 1,1310E+00
r 9,8723E-01 9,7720E-01 9,8731E-01 9,8724E-01 9,8730E-01 7,1576E-01 9,8115E-01
SSE 7,1980E+01 1,6253E+02 9,0481E+01 9,0952E+01 9,0504E+01 1,4826E+03 9,8321E+01
ARE 9,56572E+00 1,6379E+01 9,5536E+00 1,0258E+01 1,0468E+01 3,8223E+01 8,1508E+00
® MPSD 1,9107E+01 3,4235E+01 1,9018E+01 2,0950E+01 2,1409E+01 6,0712E+01 1,1796E+01
HYBRID 1,1947E+01 2,0474E+01 1,3648E+01 1,4654E+01 1,4955E+01 4,7779E+01 1,0188E+01
SAE  2,0498E+01 3,5175E+01 2,4317E+01 2,5043E+01 2,5363E+01 1,0174E+02 2,5419E+01
X2 3,6529E+00 9,9126E+00 3,5743E+00 3,9778E+00 4,0735E+00 5,6614E+01 2,6254E+00
RMSE 8,9975E+00 2,0316E+01 1,1310E+01 1,1369E+01 1,1313E+01 1,8532E+02 1,2290E+01
APE 9,5572E+00 1,6379E+01 9,5536E+00 1,0258E+01 1,0468E+01 3,8223E+01 8,1508E+00
Unidades:
ar (Umg) as (L/mg) at (L/mg) b (dm¥mg) by - g - n . gs (mg/g) t
Ac (LUg)  Kag (moP/k?) K (mgig) (dnf/g) K (Lig) Ks (Lig)  Ke (mglg) Qo (mglg)  Bs -

No Anexo A — tabela 7 sdo apresentados os valores obtidos nos calculos dos modelos das
diferentes isotérmicas. Para estes valores efetuou-se uma analise de acordo com o
procedimento descrito anteriormente em que se determinou quais as trés equagdes que

melhor se adequam no enquadramento dos diferentes tipos de isotérmicas presentes.

A tabela 7 do Anexo A apresenta os valores calculados para os graficos de (I) a (XVI) da
figura 9, nos quais foi possivel verificar quais as fungbes de erro que apresentam valores
minimos. Os valores da tabela 7 para os graficos (1), (V), (VI), (X), (XII), (XIV) e (XV) da
figura 9 mostram que as funcdes de erro apresentam valores minimos e sdo desta forma
concordantes com a equacdo que apresenta o valor de r* mais elevado. Existem no entanto
outras situacdes em que tal ndo acontece e a equacdo com o maior valor de r? ndo
apresenta as fungdes de erro com valores minimos. Estes s&o os casos descritos na tabela
7 - graficos (1), (II), (IV), (VII), (VHI), (1X), (XI), (XII) e (XVI).

A tabela 4 apresenta o resumo da analise efetuada a tabela 7 do Anexo A, onde se expde

uma ordenacgéao, para cada grafico da figura 9, dos modelos que apresentaram valores com

melhor ajuste aos dados experimentais.

40



Tabela 4 — Sequéncia, em sentido decrescente, de equacbes determinadas como sendo
mais adequadas a cada isotérmica para os graficos da figura 9.

Grafico Equacgoes Grafico Equacbes
(U} Langmuir > Sips > Tempkin (IX)  Sips > Freundlich > Redlich-Petersen
(1 Toth > Tempkin > Langmuir (X) Freundlich > Redlich-Petersen > Toth
(1) Sips > Toth > Redlich-Petersen (XI)  Langmuir > Freundlich > Toth
(Iv) Langmuir > Sips > Dubinin-Radushkevich (XIl)  Freundlich > Redlich-Petersen > Toth
(V) Sips > Freundlich > Redlich-Petersen (XNI)  Redlich-Petersen > Sips > Langmuir
(WD) Sips > Redlich-Petersen > Toth (XIV)  Freundlich > Sips > Redlich-Petersen
(Vi) Sips > Dubinin-Radushkevich > Redlich-Petersen (XV)  Sips > Dubinin-Radushkevich > Toth
(v Toth > Redlich-Petersen > Sips (XVI)  Toth > Langmuir > Sips

A analise da tabela 4 demonstra que o modelo de Sips € o modelo com maior presenca e
que melhor se ajusta aos resultados nas diferentes isotérmicas. Segue-se o modelo de

Freundlich, Toth e Langmuir.

Estes modelos tém uma base comum, pois a equacido de Sips e Toth tém por base a
equacgao de Langmuir. A circunstancia de estes modelos serem os que mais frequentemente
tém melhor ajuste com valores de r? elevados e de fungdes de erro minimizadas valida a sua
utilizacdo na adsorgao de fendis, amitriptilina e fluoxetina em carvdes ativados e negros de
fumo. A existéncia de mais do que um modelo aplicavel com ajuste satisfatorio permitira a

utilizacdo dos modelos na obtencéo de dados resultantes da aplicagdo das equacgdes.

Analisando a representacao grafica das isotérmicas € possivel agrupar as formas das
representagdes graficas em quatro diferentes formas de isotérmicas, demonstradas na
tabela 5. Através da forma representada de uma isotérmica pretende-se que seja possivel
determinar a partida qual ou quais o(s) modelo(s) com melhor ajuste para essa forma. Esta
informacao sera pertinente na escolha do(s) modelo(s) a utilizar em isotérmicas que
apresentem formas de determinado tipo. Apds efetuado o agrupamento, apresentado na
tabela 4, e analisado cada grafico da tabela 7 nao foi possivel verificar nenhuma tendéncia

de qualquer forma para a utilizacdo de um s6 modelo em especifico.

A andlise a tabela 5 e as formas agrupadas de (a) a (d) permitiu verificar que estas quatro
formas correspondem aproximadamente as formas da classificagdo de Giles [126]
denominadas S, L, H e C. Deste modo podemos aproximar o grupo (a) a curva L de Giles, o

grupo (b) a curva S de Giles, o grupo (c) a curva H de Giles e o grupo (d) a curva C de Giles.
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Tabela 5 — Agrupamentos de graficos por forma da isotérmica e classificagdo de Giles.

Grupo Grafico Forma Classificacao de Giles
20
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A analise dos resultados demarca que existem equacgbes para as quais os valores do
coeficiente de determinagao, r* ndo sdo valores elevados. De referir que para os mesmos
dados aplicados a modelos diferentes se obtiveram valores bastante dispares de r’
Exemplos disso sdo os valores de r* calculados abaixo de 0,95, tais como os valores
presentes na tabela 7 - graficos (IV), (V), (IX), (XIV) e (XV) onde se obtiveram valores de
0,935; 0,944; 0,779; 0,941 e 0,903 respetivamente. A maior dispersao de dados para o

tragado dos graficos tem influéncia na menor assertividade dos resultados obtidos.

Para o tragado dos graficos destas isotérmicas foram utilizados quatro pontos para grafico
(XII), cinco pontos para o grafico (VII), seis pontos para os graficos (VII), (IX), (X), (XI),
(X, (XIv), (XV) e (XVI), sete pontos para o grafico (V), nove pontos para o grafico (IV) e

(V1) e onze pontos para o grafico (1), (1) e (llI).
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Para a obtencdo de um tragcado de grafico e para a sua andlise, quanto maior o nimero de
pontos disponiveis, melhor devera ser o seu tracado e maior a capacidade de analise do
mesmo. Observando-se os valores obtidos da aplicacdo das equacbdes dos diferentes
modelos e o tragado dos graficos é possivel comentar que seis pontos seria 0 numero
minimo desejavel de pontos nos tragados dos graficos para a aplicagdo dos modelos em

estudo para as isotérmicas dos conjuntos de resultados em analise.

O modelo de Langmuir continua a ser um dos modelos mais utilizados na analise de
adsorgdes solido-liquido apresentando resultados positivos na sua aplicagdo a adsorgao de
fendis em carvdes ativados [13,50,51,61,74,83,86,87]. E importante a investigagdo nesta
area uma vez que os fendis sdo poluentes téxicos encontrados em diversos efluentes
industriais, principalmente os provenientes da industria de petrdleo. Estas substancias
acarretam varios riscos a saude humana. Para o Grupo de Quimica de Superficies e
Materiais do Centro de Quimica de Evora é importante delinear um método de andlise de
dados experimentais utilizando este modelo. Considerando especificamente a aplicagao do
modelo de Langmuir na adsorg¢ao de fendis, amitriptilina e fluoxetina em carvdes ativados e
negros de fumo, sdo enunciados cinco conselhos Uteis para a obtencdo de uma otimizagao
tanto de processo como de resultados. 1. Utilizagdo de no minimo seis pontos de dados
experimentais; 2. Utilizagdo do ponto na origem de valores zero; 3. Aplicagdo da equacao de
Langmuir na sua forma nao-linear; 4. Calculo do coeficiente de determinagéo (r?); 5. Calculo

da média percentual dos erros (APE).

Os cinco pontos considerados anteriormente para a utilizagdo da equagdo de Langmuir
foram interpretados através da elaboracdo deste trabalho sendo a sua fundamentacao
apoiada nas seguintes determinacdes. 1. Apds a andlise aos graficos da figura 9 e conforme
descrito anteriormente, interpretou-se que 6 pontos seria o numero desejavel de pontos para
o tracado grafico; 2. A introducido da origem nos dados experimentais provou trazer uma
mais-valia na aplicagdo das equagdes permitindo obter valores de correlagdo superiores; 3.
A forma néo-linear da equacao foi aplicada neste trabalho e como referido por varios autores
[5,7,35] a utilizacao desta forma conduz a obtengcédo de melhores resultados; 4. O coeficiente
de determinacéo, r?, a fungdo de erro largamente mais utilizada permite determinar com
facilidade o grau de qualidade do ajuste; 5. A utilizagcdo da média percentual de erros (APE),
de calculo facil, permite observar facilmente qual a percentagem de erro dos dados tedricos

relativamente aos dados experimentais.
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6.1.2.1. A Capacidade de Adsor¢ao

A capacidade de adsorcdo é definida como sendo a capacidade que um sodlido tem de
adsorver moléculas de soluto na sua superficie. A determinacao da capacidade de adsorgao
do sélido é importante e permite carateriza-lo e compara-lo com outros sélidos adsorventes.
Esta caraterizagao permitira determinar a escolha do adsorvente para efetuar a adsorcao de
um determinado soluto. A determinagdo da capacidade de adsorcao foi efetuada para as
amostras estudadas presentes na tabela 7 do Anexo A e encontram-se resumidas na tabela
6.

A capacidade de adsorcao é definida para cada equagao utilizando os seus parametros
calculados pela aplicagao aos dados experimentais dos diferentes modelos na sua forma
nao-linear. Foi igualmente estimado o valor da capacidade de adsorgao para cada grafico da
figura 9 através da analise grafica identificando o inicio aproximado do patamar de adsorcéo

maxima.

Tabela 6 — Valores da capacidade de adsorcao obtidos através de calculo das diferentes
equacgdes e estimados através dos graficos da figura 9.

Q, (mg/g) Ks/as (mg/g) Ki/a: (mg/g) K¢ (mg/g) s (mg/g)
n 8,00E+01 1,1998E+02 1,1422E+02 1,1194E+02 7,8858E+01 9,2035E+01
) 7,50E+01 1,0151E+02 1,0182E+02 9,2472E+01 8,1368E+01 8,6611E+01
(1 2,40E+02 2,4289E+02 4,0023E+02 4,4311E+01 4,0749E+01 2,0862E+02
(IV) 3,50E+01 4,7028E+01 3,1872E+01 4,5342E+03 3,1039E+02 3,4365E+01
v) 6,00E+01 1,8637E+03 7,0875E+01 - 3,2560E+01 2,0500E+02
(V1) 6,50E+02 7,4683E+02 7,0648E+02 9,8627E+02 9,9754E+02 5,0000E+02
(VI 4,50E+01 5,7749E+01 4,9443E+01 2,9590E+03 2,9770E+03 5,0238E+01
(Vi) 1,50E+01 1,9607E+01 1,8420E+01 2,7763E+02 9,4267E+00 1,7338E+01
(IX) 2,00E+01 2,4117E+01 - 2,6011E+00 2,5905E+00 2,0817E+01
(X) - 2,1989E+03 - - 2,4456E-02 1,3357E+02
(X1) 1,50E+01 2,0469E+01 6,0381E+01 1,8617E+00 1,4890E+00 1,6960E+01
(X1 - 1,8027E+01 2,8627E+01 2,6239E+00 2,5724E+00 1,5641E+01
(X1 2,50E+01 3,5533E+01 3,1690E+01 3,9191E+02 1,9092E+00 2,7917E+01
(XIV) 2,00E+01 3,6479E+01 - 1,2083E+00 5,9480E+00 2,6915E+01
(XV) - 3,0594E+03 - 9,9933E-01 3,8956E-02 2,5183E+02
(XVI) - 1,4939E+03 5,3734E+04 5,2278E-01 2,4001E-02 1,0399E+02
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Através da equagao de cada modelo é possivel obter a capacidade de adsorgao do sélido,
estando este valor relacionado com um parametro especifico em cada caso. Na equagao de
Langmuir (1), Q,; na equacao de Sips (9) € necessario efetuar o calculo de Kg/as; na
equacgao de Redlich-Petersen (10), temos K/a,, para a equacao de Toth (12), K; e ainda na
equacgao de Dubinin-Radushkevich (18), temos gs. Analisando a tabela 6 e tomando como
referéncia os valores estimados da capacidade de adsorcao através dos graficos da figura 9,

podera ser efetuada uma comparacao com os valores obtidos para as diferentes equacgoes.

Verifica-se que os valores calculados para a capacidade de adsorcdo de Dubinin —
Radushkevich e de Sips sao os valores que na generalidade se aproximam mais dos valores
estimados da capacidade de adsor¢gdo como disposto na tabela 6 — graficos (IV), (V), (VI),
(Vhn, (IX), (X1, (XI) e (XIV).

Na tabela 6 e observando os valores da capacidade de adsorgdo de Langmuir, verifica-se
que estes se encontram relativamente proximos dos valores estimados, mas com valor

ligeiramente superior.

Os valores obtidos através da equacao de Redlich-Petersen apresentam-se em quase todos
os graficos da tabela 6 como sendo valores bastante superiores comparativamente aos
valores estimados, exemplo disso, os graficos (IV), (VII), (VIII) e (XIIl). Apresenta no entanto
também valores da capacidade de adsorg&o bastante abaixo, como nos casos de (I1X), (XI) e

(XIV), dos valores estimados.

A capacidade de adsorg¢ao para a equacao de Toth apresenta valores muito semelhantes
dos estimados para os graficos (I) e (ll) da tabela 6, no entanto para os remanescentes
graficos os valores estdo mais desviados dos valores estimados quer por excesso, quer por

defeito.

Pode determinar-se desta forma que trés equagoes apresentam valores tedricos aceitaveis
com relativa concordancia aos dados experimentais, sendo elas as equagdes de Sips,

Dubinin-Radushkevich e Langmuir.

Para os dados da tabela 6 - grafico (1X), (X), (XIV) e (XV) nao foi possivel determinar o valor
da capacidade de adsorgao para o modelo de Sips e para os valores da tabela 6 - grafico
(V) e (X) para o modelo de Redlich-Petersen. Esta ocorréncia prende-se com o facto de os
parametros das equagoes, as € a;, terem valor igual a zero, impossibilitando desta forma a

sua determinacao.
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Nao foi considerada nesta tabela a equacado de Freundlich uma vez que a equagao nao

apresenta forma de determinar em definitivo o valor da capacidade de adsorcéo.

6.2 Exemplo Pratico

Tomando por caso pratico as trés equagdes determinadas como sendo as mais adequadas
de utilizar, presentes na tabela 4 para o grafico (I) (Langmuir > Sips > Tempkin) é possivel

determinar um conjunto de dados informativos através da utilizagdo das mesmas.

Pelos valores da tabela 7 - grafico (I) determina-se se a adsorgao € favoravel, desfavoravel
ou linear utilizando a equacao do fator de separacdo de Langmuir (2), e obtendo para tal o

valor de R.

1

R, =
L 1+ 1,3418E-01 x 1000

R; = 7,3975E-03

O valor obtido para R. enquadra-se em 0 < R_ < 1, poderemos desta forma afirmar que a

adsorcao é favoravel.

Da equagado de Langmuir (1), e através do parémetro Q, podemos obter o valor da

capacidade maxima de adsorgéo de 1,1998E+02 mg/g.

A equacao de Sips (9) apresenta o parametro B, indicador da heterogeneidade da
adsorcdo. Através deste valor é possivel determinar a heterogeneidade ou homogeneidade

da superficie e se € um processo de adsor¢ao quimica ou fisica.
A constante de Sips, B, descrita na tabela 7 — gréfico (I), é de B, = 1,0419, sendo que para

Bs > 1, a superficie é indicada como heterogénea ocorrendo uma adsorcdo fisica e

cooperativa.

46



Através da equacao de Tempkin (22) obtemos o valor do seu parametro da energia maxima
de ligacao (A;) a partir do qual poderemos calcular os valores de AG, AH e AS. Utiliza-se no

calculo de AG a equagao da energia de Gibbs (33).

AG = —8,314 x 298,15 x In1,4934

AG = —9,9414E+02 J/mol

O valor negativo de AG = —9,9414E+02 J/mol, indica a viabilidade e a espontaneidade do

Processo.

Para o calculo de AH e AS seria possivel utilizar as equagdes da energia de Gibbs (33),
onde através das equagdes se obteria a seguinte expresséo,
_AS AH

lnAt— ?—ﬁ

De modo a determinar os valores de AH e AS seria necessario efetuar a representacao
grafica de InA; versus 1/T, no entanto, esta isotérmica foi somente realizada a 298,15K,

nao permitindo desta forma a representacao grafica e consequente calculo dos valores.

Através da equacgdo de Tempkin (22) é igualmente possivel determinar o calor da adsorgao
através do termo RT /b;. Calculando este termo obtemos o valor de 1,6599E+03 J/mol. Este
valor € sugerido como indicando uma adsorc¢ao fisica (valores entre 1-8 kd - adsorcgéo fisica
e valores entre 8-16 kJ - adsorcdo quimica) [58], estando de acordo com o resultado obtido

através do fator de heterogeneidade da equacgao de Sips, B;.
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7. Conclusao

O ambito deste trabalho incidiu no tratamento de resultados de isotérmicas de adsorcédo em
fase liquida, obtidas pelo Grupo de Quimica de Superficies e Materiais do Centro de
Quimica de Evora da Universidade de Evora, onde os sistemas presentes sdo compostos
pela adsor¢cao de fendis, amitriptilina e fluoxetina em carvdes ativados e negros de fumo.
Foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Petersen, Toth,
Dubinin-Radushkevich e Tempkin no tratamento dos resultados das isotérmicas e foi
avaliada a aplicabilidade dos modelos através das funcdes de erro, coeficiente de
determinacdo (r?), soma dos erros quadrados (SSE), média do erro relativo (ARE), desvio
padrao percentual de Marquardt (MPSD), fungéo de erro fracionada hibrida (HYBRID), soma

dos erros absolutos (SAE), chi-quadrado (x%), raiz quadrada da média do erro (RMSE) e

meédia percentual dos erros (APE). Os resultados foram discutidos ao longo da dissertagéo
e, em cada seccdo, foi possivel alcangar um conjunto diverso de conclusdes. Das

conclusdes ja apresentadas ao longo do trabalho, destacam-se os seguintes aspetos.

i) Existem hoje diversos modelos para o estudo de isotérmicas de adsorgcdo em fase liquida,
no entanto os modelos de Langmuir e Freundlich continuam a ser os modelos largamente

mais utilizados pela comunidade cientifica;

ii) A introdugao da ordenada na origem nos dados experimentais eleva o grau de qualidade

dos ajustes efetuados para os diferentes modelos em estudo;

iii) A utilizacao das fungdes de erro, soma dos erros quadrados (SSE), média do erro relativo
(ARE), desvio padrao percentual de Marquardt (MPSD), funcao de erro fracionada hibrida
(HYBRID), soma dos erros absolutos (SAE), chi-quadrado (x?), raiz quadrada da média do

erro (RMSE) e a média percentual dos erros (APE), permitem complementar o coeficiente

de determinacgdo () na escolha do modelo com melhor ajuste;

iv) O modelo de isotérmica de Sips foi 0 modelo que melhor ajuste trouxe ao conjunto de
resultados de adsorcao de fendis, amitriptilina e fluoxetina em carvbes ativados e negros de

fumo. Seguiram-se o modelo de Langmuir, Freundlich e Toth;

v) As isotérmicas de adsorcdo em fase aquosa foram agrupadas em quatro grupos
diferentes, consoante a forma da isotérmica. Estes grupos corresponderam as quatro
principais categorias da classificacdo de Giles, designadamente, S, L, H e C. De entre as
determinacgbes para os modelos em estudo, nao foi identificado nenhum modelo especifico

que tenha o melhor ajuste para cada uma das formas agrupadas;
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vi) Os modelos de Sips e de Dubinin-Radushkevich foram os modelos que apresentaram os
valores mais proximos da capacidade de adsorg¢ao estimada através dos graficos. Seguiu-se

o modelo de Langmuir.

O futuro prometedor conjeturado para a aplicagdo da adsorcao e reutilizagdo de adsorventes
a escala industrial ainda nao foi totalmente alcangado. O conservadorismo tecnolégico por
parte das industrias que ja investiram nas tecnologias de tratamento convencionais, resulta
na relutancia da industria em adotar e desenvolver outras tecnologias de adsorgdo. A
comunidade cientifica continua focada nos modelos mais conhecidos de Langmuir e
Freundlich, falhando aprofundar intrinsecamente outros modelos. Este trabalho mostrou que
outros modelos podem ser utilizados no tratamento de resultados de isotérmicas de
adsorcdo em fase liquida, tais como os modelos de Sips ou Toth. Também os estudos
termodindmicos podem ser aprofundados e trabalhados em isotérmicas de fase liquida
relativamente a cada sistema estudado de modo a recolher a maior informacao possivel de

cada sistema, informacao essa que nao é possivel medir de outra forma.
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