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RESUMO

A adsorc¢do de ions e a troca ibnica séo utilizadas em muitos processos industriais.
O projeto de processos de separacao usando estas operacdes em escala industrial
requer informacgdes sobre equilibrio. Usualmente, para descrever o equilibrio dos
processos de adsorcédo/troca ibnica, sdo aplicadas isotermas de adsorgéo e a Lei da
Acdo das Massas. Outra abordagem, baseada na mecénica estatistica, utiliza a
teoria de Poisson-Boltzmann para representar o equilibrio da adsorcdo de impurezas
nas paredes das células de cristal liquido.

Neste trabalho, esta abordagem foi adaptada para representar o equilibrio do
processo de sorcdo de metais pesados em adsorvente/biossorventes com
fundamentacdo tedrica na modelagem do campo elétrico gerado pelas cargas
presentes no sistema. As equacdes fundamentais que governam o modelo sao
estabelecidas por equacdes de conservacdo da quantidade de ions em uma regido
préxima a interface adsorvente. O perfil dos potenciais elétricos na parede do
adsorvente e no seio do fluido e o potencial quimico séo determinados como funcéo
da concentracao de equilibrio na fase fluida. O modelo mecanistico obtido com base
nas diferencas de energia do sistema antes e ap0s a adsorcgao/troca idnica, em sua

forma final, apresenta dois parametros ajustaveis. A capacidade deste modelo de
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representar os dados experimentais de equilibrio € comparada com a modelagem
convencional de isotermas de adsorcao.

Apesar da complexidade no calculo dos parametros do modelo, esses parametros
ajustaveis podem fornecer informacdes importantes sobre o processo. O modelo
baseado na teoria de Poisson-Boltzmann desenvolvido para sistemas
monocomponente € expandido para misturas binarias. Foram propostas ainda,
baseadas no comportamento deste modelo, isotermas semi-empiricas que
apresentam menor complexidade, no entanto, com parametros ajustaveis sem o
significado fisico do modelo baseado na teoria de Poisson-Boltzmann. Na
modelagem de misturas binarias também foram testados modelos preditivos e um
modelo que considera uma regra de misturas para a “energia de ativacdo da
adsorcao”.

Para o célculo do valor 6timo dos parametros dos modelos desenvolveu-se codigos
em Linguagem FORTRAN 77 utilizando-se a sub-rotina DUMCGF (rotina que usa o
gradiente em seu algoritmo para encontrar o minimo de uma funcéo) da biblioteca
numérica IMSL.

O modelo monocomponente foi testado com dados de biossorcéo dos ions cobre e
cromo usando como biossorvente a alga Sargassum sp. e de troca idnica dos ions
ferro e zinco utilizando a zedlita NaY, e o modelo para sistemas binarios foi testado
com dados de biossorcéo dos ions cobre e cromo usando como biossorvente a alga
Sargassum sp. Foram propostas seis diferentes formulagdes com diferentes niveis
de complexidade para o modelo monocomponente, no entanto, todos os modelos
apresentaram desempenhos semelhantes na representagdo dos dados
experimentais, assim foram expandidos a sistemas binarios apenas os dois modelos
mais simples. O modelo monocomponente representa os dados experimentais
testados com qualidade semelhante a modelagem convencional de isotermas de
adsorcdo com 0 mesmo numero de parametros ajustaveis, entretanto, o modelo

binario apresenta bons resultados apenas com a utilizacdo de regras de mistura.

Palavras Chave: Adsorcéo. Biossorgéo. Isoterma. Poisson-Boltzmann.
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ABSTRACT

lon adsorption and ion exchange are used in many industrial processes. The process
separation design using these operations on an industrial scale requires information
about equilibrium. Usually, to describe the adsorption/ion exchange process
equilibrium, adsorption isotherms and law of mass action are applied. Another
approach, based on statistical mechanics, uses Poisson-Boltzmann theory to
represent the adsorption equilibrium of impurities in the walls of liquid crystal cells.

In this work, this approach was adapted to represent the equilibrium of heavy metals
adsorption process by biossorvents/adsorvents with a theoretical foundation for
modeling the electric field generated by the charges present in the system. The
fundamental equations that govern the model are established by equations of
conservation of ions quantity in an area close to the adsorbent interface. The profile
of bulk and surface electric potentials and the chemical potential are determinated as
function of the fluid phase equilibrium concentration. The mechanistic model obtained
based on the energy differences of the system before and after the adsorption/ion
exchange, in its final form, presents two adjustable parameters. The capacity of this
model to represent the experimental equilibrium data is compared with the

conventional modeling of adsorption isotherms.
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Despite the difficult about calculating the model parameters, these adjustable
parameters can provide important information about the process. The model based
on Poisson-Boltzmann theory developed for monocomponent systems is expanded
to binary systems. Also has been proposed, based on the behavior of the model,
semi-empirical isotherms that present low complexity, however, with adjustable
parameters without the physical meaning of the model based on Poisson-Boltzmann
theory. In the modeling of multicomponent systems were also tested predictive
models and a model that considers mixing rules for "activation energy of adsorption".
To calculate the optimal models parameters values was developed codes in
FORTRAN 77 language using the DUMCGF subroutine (routine that uses the
gradient in its algorithm to find the minimum of a function) of the IMSL Numerical
Library.

The monocomponent model was tested with data of copper and chromium ions
biosorption using the Sargassum sp. algae as biosorbent and ion exchange of iron
and zinc ions using NaY zeolite, and the binary model was tested with data of
biosorption of copper and chromium ions using the Sargassum sp. algae as
biosorbent. Were proposed six different formulations with different levels of
complexity for the monocomponent model, however, all models presented similar
performances in the representation of experimental data, thus were expanded to
binary systems only the two simplest models. The monocomponent model represents
the experimental data tested with quality similar to the conventional modeling of
adsorption isotherms with the same number of adjustable parameters, however, the

binary model presented good results only with the use of mixing rules.

Keywords: Adsorption. Biossorption. Isotherm. Poisson-Boltzmann.
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XiX
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1 INTRODUCAO

Os esforcos para a remocgao de poluentes do meio ambiente ndo tém sido
capazes de acompanhar o aumento da geracdo dos residuos produzidos
atualmente, e o crescimento da populacdo tem agravado esta situacao.
Frequentemente, isto tem resultado na transformacéo de lagos, rios e das aguas
litoraneas em um depodsito de esgoto, onde o equilibrio biolégico natural é
severamente perturbado e, em alguns casos, totalmente destruido (FORSTNER;
WITTMANN, 1979).

O estudo de tecnologias para remover metais pesados se faz cada vez mais
presente, visto que os mesmos acabam por se acumular nos niveis troficos das
cadeias alimentares. Muitos cations de metais pesados sdo toxicos, mesmo em
guantidades pequenas e, por este motivo, o processo de tratamento de aguas
contaminadas com tais poluentes é caro (SILVA, 2001).

Devido a estas dificuldades, tem-se estudado a utilizacdo de colunas de
sor¢ao que possam ser inseridas ao final do processo convencional de tratamento,
diminuindo assim, a poluicdo do corpo receptor. O projeto dessas colunas € um
tanto complexo, pois na maioria dos casos, além da escolha do sorvente adequado,
as correntes de saida das industrias contém outros componentes que podem
influenciar na eficiéncia da remocao dos cations de interesse (SILVA, 2001).

A remocao de um metal pode ser influenciada pela presenca de outros
metais. Uma vez que os residuos industriais aquosos deverdo conter varias
espécies de compostos poluentes, sistemas multicomponentes necessitam de
estudos detalhados (SILVA, 2001). A biossorgdo tem sido aplicada para purificar
solugdes sintéticas (mono e multicomponentes) e efluentes industriais contendo
metais pesados.

Apesar de a troca idnica ser o principal mecanismo de remoc¢édo de ions
pelos biossorventes, as isotermas de adsorcdo tém sido, de modo geral, utilizadas
para representar de forma apropriada o equilibrio destes sistemas. Nas isotermas de
adsorcéo, a relagédo de equilibrio € estabelecida apenas entre as espécies quimicas
originalmente presentes na fase fluida.

A avaliacdo do desempenho de remocédo de um sorvente normalmente &

feita por meio da analise de isotermas, obtidas pelo estudo do equilibrio da sorcéo
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dos ions por meio de ensaios em batelada ou em colunas de leito fixo. As isotermas
de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas para representar a sorcao individual
de ions metdlicos. Estes modelos permitem determinar a capacidade de remocédo de
metais para um determinado sorvente, no entanto, pouca informacdo pode ser
obtida a respeito dos mecanismos e fenébmenos envolvidos no processo de sorgao.

Dessa forma, é importante o desenvolvimento de modelos mais rigorosos,
gue permitam uma melhor compreensdo dos fendmenos fisicos e quimicos
envolvidos no processo de adsorcao/biossor¢cao de metais pesados.

Uma abordagem pouco explorada para descrever o processo de adsorcao é
0 uso do modelo baseado na equagéao Poisson-Boltzmann. Este modelo, que possui
fundamentacdo tedrica na mecéanica estatistica, prevé a saturacdo do sorvente e
considera que a adsor¢cdo de uma molécula num sitio desocupado depende dos
sitios vizinhos ocupados.

Genericamente, a equacdo de Poisson-Boltzmann é uma equacéo
diferencial n&do-linear de segunda ordem, a qual relaciona a distribuicdo do potencial
eletrostatico, em qualquer posi¢cdo em relacdo a uma superficie adsorvente, com a
densidade de carga em excesso de ions positivos sobre os ions negativos da
solucdo. Por sua vez, a densidade de carga em excesso relaciona-se com o
potencial quimico.

A maioria dos modelos de isoterma de adsor¢cdo para sistemas
multicomponentes  disponiveis na literatura  apresentam inconsisténcia
termodinamica causada pelas diferentes capacidades de saturagcdo previstas para
cada componente. A partir da mecanica estatistica tornou-se possivel estender o
modelo de Poisson-Boltzmann para sistemas multicomponentes, sem inconsisténcia
termodinamica (EVANGELISTA; BARBERO, 2001).

Portanto, este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de modelos de
isotermas de equilibrio para adsorcdo de ions metalicos com base tedrica
consistente usando, para isso, a equacdo Poisson-Boltzmann para representar o
campo elétrico de sistemas monocomponente e binario.

Para alcancar o objetivo geral proposto sera necessario atingir os seguintes
objetivos especificos:

o proposta de um modelo de isoterma de adsor¢cdo para sistemas

monocomponentes;
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elaboracdo de estratégias matematicas para a solucdo do modelo de
adsorcao para sistemas monocomponentes;

validacdo do modelo para sistemas monocomponentes utilizando
dados experimentais disponiveis na literatura especializada;

extensdo do modelo monocomponente de isoterma de adsorcédo para
sistemas binarios;

elaboracdo de estratégias matematicas de solucdo do modelo de
adsorcao para sistemas binarios;

validagdo do modelo para sistemas binarios utilizando dados

experimentais disponiveis na literatura especializada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura, tratando dos principais
temas abordados neste trabalho. As secdes 2.1 e 2.2 tratam de adsorcdo e de
biossorgéo, respectivamente. As sec¢bes 2.3 e 2.4 descrevem materiais adsorventes
e biossorvente, respectivamente. A secdo 2.5 discute a respeito de isotermas de
sorgdo. Na sec¢éo 2.6 séo delineados os procedimentos normalmente adotados para
obtencao de dados experimentais de isotermas de sor¢ao. A secao 2.7 descreve um
grande numero de modelos matematicos de isotermas de sor¢do. Por fim, na secéo
2.8 é apresentada a equacao de Poisson-Boltzmann, que sera tema de discussoes
dos proximos capitulos, sendo que na secdo 2.9 sdo apresentadas aplicacdes da

equacao de Poisson-Boltzmann

2.1 ADSORCAO

7

A adsorcdo € um processo de separacdo no qual uma espécie quimica
(adsorbato) presente na fase fluida (liguida ou gasosa) transfere-se,
espontaneamente, para a superficie do sélido (adsorvente). Usualmente, pequenas
particulas de adsorventes sdo colocadas em um leito fixo, e o fluido passa
continuamente através do leito até que a concentracdo do adsorbato na saida do
leito esteja muito préxima ou igual a concentracdo maxima desejada. O fluxo &,
entdo, direcionado para um segundo leito até que o adsorvente seja substituido ou
regenerado.

Genericamente, para se obter resultados satisfatérios de adsorcdo, o
adsorvente deve apresentar: alta capacidade de adsor¢céao para reduzir a quantidade
de adsorvente utilizada, grande area superficial externa e interna para aumentar a
capacidade de adsorcgéo, alta seletividade para realizar uma separacdo adequada,
cinética favoravel entre o adsorvente e o adsorvato, estabilidade térmica e quimica,
baixissima solubilidade para preservar as caracteristicas da adsorcdo e do

adsorvente, dureza e resisténcia mecanica para evitar o estrangulamento dos poros
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e a erosao das particulas, nenhuma tendéncia a realizar reacdes quimicas
indesejaveis e custo relativamente baixo (SEADER; HENLEY, 1998).

A maioria dos adsorventes sdo materiais porosos, e a adsor¢céo ocorre nas
paredes dos poros ou em sitios especificos no interior da particula. Devido aos
poros serem geralmente muito pequenos, e a area da superficie interna ser de
ordem de magnitude maior que a &rea externa, a mesma pode chegar a 2000 m?/g.
Neste caso, a separacao ocorre porque diferencas na massa molar, na forma ou na
polaridade tem o efeito de fazer com que algumas moléculas figuem presas com
maior for¢ca na superficie que outras, ou ainda porque 0s poros S&0 muito pequenos
a ponto de néo ser possivel a passagem de moléculas grandes (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT,1993).

Os poros dos materiais adsorventes podem ser classificados como abertos
ou fechados, segundo sua disponibilidade a um fluido externo. Observa-se na Figura
2.1 varios tipos de poros abertos (a, b, c) e fechados (d). Os poros fechados sé&o
inativos quanto ao fluxo de liquidos e gases, mas exercem influéncia sobre as
propriedades mecanicas, a densidade e a condutividade térmica. Por outro lado,
poros como os representados por (b) e (c) sdo chamados de poros “cegos”, visto
gue ndo tém abertura em uma das extremidades. Outra forma de classificacdo dos
poros leva em consideracdo sua forma: cilindricos (c) e gargalo de garrafa (b). A
rugosidade da superficie (e) também pode ser considerada como porosidade
(FERREIRA et al., 2007).

Figura 2.1 — Secéo ilustrativa de um sélido poroso com representacéo dos diferentes tipos de
poros: (a), (b), (c) abertos, sendo (b) gargalo de garrafa; (c) cilindrico; (d) fechado; (e)
rugosidade da superficie (FERREIRA et al., 2007).
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A adsorcéo € classificada segundo as forcas responsaveis pelo processo,
podendo ser adsorcao quimica ou adsorcéo fisica (WELTER, 2009). A adsorcao de
componentes em fase liquida € usada para remover componentes organicos de
efluentes liquidos, impurezas coloridas de soluges de agucar e 6leos vegetais ou
agua de liquidos organicos. A adsorcdo também pode ser usada para recuperar
produtos de reacdo que ndo sao facilmente separados por destilacdo ou
cristalizacdo. A deionizacdo ou a reducado da dureza da agua é feita passando-a por
uma coluna contendo resina de troca ibnica (MCCABE; SMITH; HARRIOTT,1993).

Uma classe particularmente perigosa entre os residuos industriais sdo o0s
efluentes liquidos que contém metais pesados. Dentre as industrias que geram este
tipo de efluente em determinadas fases de seus processos de producdo, pode-se
citar: industria de tinta, fabrica de produtos téxteis, curtimento e tingimento de couro,
fundicdo, entre outras. Sendo que o processo de adsor¢cdo € o mais recomendado
para o tratamento dos efluentes liquidos resultantes destes processos e que contém

metais pesados.

2.1.1 Adsorcao fisica

A adsorgéo fisica ou fisissorcdo € um processo reversivel, observando-se a
deposicdo de mais de uma camada de ions adsorvidos. As forcas que atuam neste
processo séo fracas, sendo do tipo Van der Walls, por isso, a energia liberada &
relativamente baixa. A isoterma, neste caso, pode ser expressa pela Equacéo (2.1),
muito empregada para baixas concentracbes, entretanto, com o0 aumento da
concentracdo, as interacdes entre as espécies tornam-se mais complexas e,
consequentemente, as isotermas passam a ter um comportamento nao linear
(WELTER, 2009).

q: =K Cg (2.1)

2.1.2 Adsorcao quimica

Na adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo ocorre troca de elétrons entre as

fases, levando a formacdo de uma Unica camada sobre a superficie solida e a
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liberacdo de uma quantidade de energia, a qual pode ser comparada a reacdes
guimicas (WELTER, 2009). Este processo pode ser analisado com o uso da
isoterma de Langmuir, que prevé, além de uma Unica camada de moléculas
adsorvidas, a independéncia do calor de adsorcédo em relacdo a fracdo da superficie
coberta de moléculas adsorvidas. Em muitos sistemas, o calor de adsorcdo decresce

com o aumento da superficie coberta de moléculas adsorvidas.

2.1.3 Diferencas entre a adsor¢do quimica e a adsorc¢éo fisica

Na discussédo dos fundamentos da adsor¢éo é util distinguir entre a adsorcao
fisica, que envolve apenas forgas intermoleculares relativamente fracas, e adsorgéo
guimica que envolve, essencialmente, a formacdo de ligacdo quimica entre a
molécula de adsorbato e a superficie do adsorvente. Embora esta discussdo seja
conceitualmente util, ha muitos casos intermediarios. Estes nem sempre sé&o
possiveis de classificar inequivocadamente como adsorcdo fisica ou adsorcdo
guimica (RUTHVEN, 1984). As caracteristicas gerais que distinguem a adsorcéo

fisica da adsorcéo quimica sdo descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Principais diferencas entre a adsorc¢éo fisica e a adsor¢do quimica.

Adsorc¢ao Fisica Adsorgao Quimica

Calor de adsorcao baixo (menor que 2 ou3 Calor de adsor¢do elevado (maior que 2 ou

vezes o calor latente de evaporacéo) 3 vezes o calor latente de evaporagéao)
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Apenas monocamada
Sem dissociacéo das espécies adsorvidas Pode envolver dissociacdo
Significativa apenas em temperaturas Possivel em um grande intervalo de
relativamente baixas temperatura
Réapida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Nao ha transferéncia de elétrons embora Transferéncia de elétrons que conduz a
possa ocorrer a polarizacéo do sorvato formac&o da ligag&o entre o sorvato e a
superficie

Fonte: RUTHVEN (1984).



2.2 BIOSSORCAO

O processo de biossorcdo consiste na interacdo de uma fase liquida
(solvente, normalmente agua) contendo uma espécie dissolvida (adsorbato) com
uma fase soélida — biomassa (materiais soélidos de origem natural e seus derivados).
A biossorcdo consiste de varios mecanismos que quantitativamente e
gualitativamente diferem de acordo com o tipo, a origem e 0 processamento,
enquadrando-se no ambito das tecnologias limpas (PIETROBELLI, 2002).

Davis, Volesky e Mucci (2003) definiram que o processo de biossor¢cao pode
ser aplicado de duas formas:

o bioacumulacéo, que € um processo de remog¢dao ativo, no qual utilizam-
se células vivas de microrganismo. Ha interferéncia da atividade
metabdlica do organismo vivo no processo;

o biossor¢cédo, que € um processo de remocao passiva, em que utilizam-
se células mortas. Ha interferéncia da composi¢cdo quimica da célula
morta (biomassa).

A complexidade da estrutura do microrganismo implica que ha muitas formas
para o metal ser capturado pela célula. Portanto, os mecanismos de biossor¢cdo sao
varios e em alguns casos ndao sdo muito bem compreendidos. Eles podem ser
classificados por diferentes critérios (VEGLIO’; BEOLCHINI, 1997).

De acordo com a dependéncia do metabolismo da célula, o0 mecanismo de
biossorgéo pode ser dividido em:

o dependente do metabolismo: transporte através da membrana da

célula e precipitacao;

o nao-dependente do metabolismo: precipitacdo, adsorcéo fisica, troca
ibnica e complexacéo.

De acordo com o local onde o metal removido da solugcdo se encontra, a

biossor¢éo pode ser classificada como:

o acumulacgao extracelular/precipitacao - precipitacéo;

o sorcdo nas superficies das ceélulas/precipitacdo - precipitacao,
adsorcdo fisica, troca idnica e complexacao;

o acumulacéao intracelular - transporte através da membrana celular.
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O transporte do metal através da membrana da célula leva a acumulacao
intracelular, o que depende do metabolismo da célula. Isto implica que este tipo de
biossor¢céo pode acontecer apenas em células viaveis. Isto é geralmente associado
com um sistema de defesa ativo do micro-organismo, que reage na presenca de um
metal toxico. Obviamente, neste caso a biossorcdo ndo € imediata, visto que é
necessario o tempo para reacdo do micro-organismo (VEGLIO’; BEOLCHINI, 1997).

No caso da interagéo fisico-quimica entre o metal e os grupos funcionais da
superficie da célula, baseada na adsorcao fisica, troca ibnica e complexagéo, tem-se
a sorcao na superficie da célula, que ndo depende do metabolismo. Este fenbmeno
fisico-quimico da biossorcdo do metal, que independe do metabolismo, é
relativamente rapido e pode ser reversivel. Na presenca de tal mecanismo, que
felizmente é o mais comum, a biomassa tem todas as caracteristicas de uma resina
de troca ibnica ou de um carvao ativado, implicando em muitas vantagens na
aplicacao industrial da biossorcéao (VEGLIO’; BEOLCHINI, 1997).

No caso da precipitacdo, a classificagdo néo € Unica. A precipitacdo do metal
pode ocorrer tanto na solucdo como na superficie da célula. Além disso, na
dependéncia do metabolismo da célula, e em presenca de metal téxico, o micro-
-organismo produz compostos que favorecem o processo de precipitacdo. Por outro
lado, a precipitagcdo pode ser independente do metabolismo da célula, ocorrendo
apos uma interagdo quimica entre o metal e a superficie da mesma (VEGLIO’
BEOLCHINI, 1997).

A Dbiossor¢cdo envolve uma série de combinagbes de mecanismos de
transportes, iniciando com a difusdo do ion metalico até a superficie da célula
microbiolégica. Uma vez que o ion metalico tenha se difundido até a superficie da
célula, este devera ligar-se aos sitios sobre esta superficie, 0s quais possuam
alguma afinidade com o metal. Esta fase contém um numero de etapas de
acumulacdo. Os mecanismos de biossorcéo, apesar de distintos, também podem
ocorrer de forma simultanea.

A biossorcao tem se mostrado uma excelente tecnologia para remogéo de
metais pesados de solucdes sintéticas e efluentes industriais (VOLESKY; HOLAN,
1995). Atualmente, diversas espécies de algas sdo conhecidas por sua capacidade
de retencdo de metais em solugbes aquosas, sendo utilizadas para remocao de
metais pesados ou na recuperagéo de metais preciosos (DAVIS; VOLESKY; MUCCI,
2003).
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Dentro dos poros e na superficie do biossorvente as reacdes de adsorcéo
dependem do tipo de ions presentes no meio aquoso, da natureza quimica do
adsorbato e da natureza da superficie do adsorvente. Assim, os ions do eletrélito em
meio aquoso migram para a superficie sélida do biossorvente que esta eletricamente
carregada (PINHEIRO, 2007). A principal etapa da biossorcdo, a troca ibnica €

representada pela seguinte forma de reac&o quimica:

AT+S—B "= A"—-S +B" (2.2)

sendo A" o cétion adsorvido (adsorvato), B* o cation dessorvido e S 0s grupos
ligantes com carga negativa presentes na superficie do adsorvente.

Os cations que estdo nos grupos ligantes, presentes na superficie do
adsorvente, sdo substituidos por ions metéalicos presentes na solucéo. No processo
de adsorcao, a superficie do sélido ndo contém outras espécies ligadas aos sitios.

Nas algas marinhas, acredita-se que 0s grupos quimicos carboxilatos e
sulfatos sejam ativos na troca idnica. Os grupos funcionais destas plantas séo os
grupos carboxila do acido alginico e os grupos carboxila e sulfatos da fucoidina
(KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998). O acido alginico e a fucoidina ocorrem na parede
celular das algas marinhas e polissacarideos extracelulares. Uma vez que ambos os
grupos séo acidos, a disponibilidade dos sitios livres depende do pH. Isto significa
gue a capacidade de ligacado dos cations metalicos aumenta com o aumento do pH
do sistema de sor¢cao (SCHIEWER; VOLESKY, 1995; SCHIEWER; PATIL, 2008).

Diferentes metodologias, tais como: modificacdes quimicas, FTIR (Fourier
Transform Infrared), XPS (X-ray photoelectron spectra), etc. tém sido utilizadas para
determinar os grupos funcionais e, a0 mesmo tempo, elucidar o mecanismo de
biossorgcéo dos ions metalicos. Alguns dos grupos funcionais tém sido identificados
em biossorventes, incluindo: carboxila, carbonila, acetamida, amina, sulfato, fosfato,
hidroxila, etc. (DAS; GUHA, 2007; PANDA et al.; 2007).

2.3 ADSORVENTES

Adsorventes sao particulas porosas, naturais ou sintéticas, utilizadas no

processo de adsorcdo, cuja superficie possibilita uma combinacdo seletiva entre o
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solido e o soluto. O requerimento para uma capacidade de adsorcdo adequada
restringe a escolha do adsorvente para processos de separacdo praticos a
adsorventes microporosos com diametros de poro, indo desde poucos angstroms
até algumas dezenas deles. Isto inclui tanto adsorventes tradicionais, tais como
silica gel, alumina ativada e carvéo ativado, quanto zeolitas. No entanto, ha uma
diferenca fundamental entre estes materiais. Nos materiais adsorventes tradicionais
h& uma distribuicdo do tamanho do microporo, sendo que a média do seu diametro e
a abrangéncia da distribuicdo em torno desta média sdo controladas pelo processo
de obtencdo. Em contraste, o tamanho do microporo de uma zedlita € definido pela
estrutura cristalina e, virtualmente, ndo ha distribuicdo do tamanho do poro
(RUTHVEN, 1984).

2.4 BIOSSORVENTES

Biossorventes sdo materiais de origem vegetal ou microorganismos
(biomassa morta) utilizados no processo de retencdo, remog¢ao ou recuperacao de
metais pesados em fase liquida ou gasosa. Na literatura, ha um numero
consideravel de pesquisas propondo o uso de diferentes materiais biossorventes
para varios metais pesados. Entre os materiais biossorventes mais comuns estao
bactérias, fungos, algas e biomassa proveniente de rejeitos industriais (VOLESKY;
HOLAN, 1995). Diversas espécies de algas sao conhecidas por sua capacidade de
retencdo de metais em solu¢des aquosas e tém sido utilizadas como biossorventes
em efluentes industriais (KUYUCAK; VOLESKY, 1988) para remocdo de metais
pesados ou na recuperacao de metais preciosos (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).

Grande quantidade de pesquisas tém sido realizadas no sentido de utilizar
biomassa como material alternativo aos adsorventes convencionais, na remocéo de
metais pesados de efluentes. Esses materiais apresentam grande atratividade
devido ao seu baixo custo.

A utilizacdo destes materiais para remoc¢éo de metais pesados requer que o
material biossorvente apresente grandes seletividade e capacidade de sorgéo, assim
como, propriedades mecanicas adequadas (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).
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2.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Apesar de biossorcdo e adsorcdo serem processos diferentes, as isotermas
de adsorcdo tém sido amplamente utilizadas para representar adequadamente o0s
dos dados de equilibrio de biossor¢ao.

Para que seja possivel a determinacdo dos parametros que englobam o
desenvolvimento de um sistema de adsorcdo de um determinado adsorbato, é
necessario que, primeiramente, sejam descritos os dados de equilibrio do sistema
por meio de modelos matematicos, os quais, geralmente, sdo apresentados na
forma de isotermas de adsorcdo. O tratamento de dados de equilibrio através de
isotermas facilita 0 acesso a informacdes relevantes no processo de adsor¢gdo, como
a capacidade de sorcdo em funcdo da concentracdo do adsorbato (LAVARDA,
2010).

Uma isoterma de adsorcdo € uma relacdo matematica de equilibrio entre a
concentragdo do adsorbato na fase fluida (Cg) e a concentracdo deste nas particulas
de adsorvente (gg) em uma dada temperatura. Para gases, a concentracao €
normalmente dada em fragdo molar ou como pressdo parcial. Para liquidos, a
concentracdo € geralmente expressa em unidades de massa, tal como partes por
milhdo. A concentracdo do adsorbato no solido é dada como massa de adsorvato
por massa de adsorvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Quando o que se
deseja adsorver sdo componentes na forma idnica, trabalha-se com a concentracéo
de cargas, ou seja, equivalentes por unidade de volume para a fase liquida e
equivalentes por unidade de massa para a fase solida.

Alguns formatos mais comuns de isotermas sdo mostrados na Figura 2.2. A
isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida € proporcional a
concentragdo do adsorbato na fase fluida. Isotermas convexas sao favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de
adsorbato. Uma isoterma concava € chamada desfavoravel, pois sdo relativamente
pequenas as quantidades adsorvidas obtidas com elevadas concentracbes de
sorvato, e além disso levam a grandes zonas de transferéncia de massa. Este tipo
de isoterma € raro, mas o seu estudo & importante para o processo de regeneracéo
do adsorvente. O caso limite de uma isoterma muito favoravel é a adsorcéo

irreversivel, em que a quantidade adsorvida é independente da concentragcdo na
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fase fluida, mesmo para valores muito pequenos (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT,1993).

Irreversivel

avoravel

qE Extremamente
favoravel

Linear

Nao favoravel

CE

Figura 2.2 — Isotermas de adsorc¢éo.
Fonte: McCabe, Smith e Harriott (1993, p. 814).

Na adsorcdo de espécies ibnicas, o pH, a temperatura e, principalmente, o
tipo de adsorvente sdo parametros que influenciam na forma da isoterma.

Ha um grande numero de isotermas que podem representar dados de
equilibrio de adsorcéo/biossorcao disponiveis na literatura. Devido a complexidade
do mecanismo de biossorcéo, a escolha da isoterma é muito dificil, sendo o critério
baseado no melhor ajuste da curva aos dados experimentais avaliados
estatisticamente. Entretanto, um bom ajuste estatistico da curva pode né&o
necessariamente implicar que esta curva tenha verdadeiro significado fisico (LIU;
LIU, 2008).

Alguns dos modelos mais empregados para representar os dados de
equilibrio de adsorcao/biossorcdo sdo: Langmuir, Freundlich e Henry. Liu e Liu
(2008) utilizaram outros modelos como Redlich-Peterson, Khan, Toth e Radke-
Prausnitz, Dubinin—Radushkevich, Frumkin, Flory—Huggins. Entretanto, a maioria
destes modelos baseia-se nos modelos de Langmuir e/ou Freundlich. Sendo assim,

estas isotermas se baseiam ou em modelos empiricos ou na modelagem de
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fendmenos, que ndo séo propriamente a adsorcao/biossor¢cdo, como por exemplo, a
reacao quimica no caso da isoterma de Langmuir. Grande parte dos modelos pode
ser estendida para sistemas binarios ou ternarios, pelo acréscimo e/ou modificacdes
de parametros (WELTER, 2009). Todas estas equacfes requerem dados
experimentais para obtencdo das variaveis explicativas do modelo e ndo permitem

obter informagdes detalhadas dos fenémenos envolvidos no processo.

2.6 MEDIDAS DE DADOS EXPERIMENTAIS DE ISOTERMAS DE SORCAO

Dados experimentais de adsorcao/biossor¢gdo podem ser obtidos em
experimentos em batelada ou regime continuo. Nos experimentos em batelada é
necessario a realizacdo de testes cinéticos para se ter o conhecimento do tempo
para a sor¢do atingir o equilibrio. Nesses experimentos, nhormalmente, coloca-se em
um erlenmeyer, um volume conhecido de uma solugéo com concentragdo conhecida
do(s) ion(s) metalico(s) em estudo e uma massa conhecida do material adsorvente
pré-tratado para o processo de sor¢cado. Essa mistura é mantida em um sistema de
agitacdo, e sédo controlados temperatura e pH da mistura. Amostras da solucdo séo
retiradas ao longo do experimento e a concentragdo do ion metalico no material

adsorvente é calculada, em cada instante de tempo, pela seguinte expressao:

V(C,—C(t)
mS
em que C, é a concentracdo inicial do fon metdlico na solugdo, C(t) é a
concentragdo do ion metdlico na solugdo no instante de tempo t, q(t) é a

concentragéo do ion metalico no material adsorvente no instante de tempo t, V é o

volume de solucéo e mg € a massa de adsorvente.

Apés a realizacdo dos testes cinéticos iniciam-se os experimentos do estudo
do equilibrio. Esses experimentos séo realizados da mesma forma que os testes
cinéticos utilizando-se varias concentracdes iniciais do ion metalico, no entanto, a

concentracdo do ion metélico na solucédo é verificada apenas no fim do experimento,



15

quando o equilibrio foi atingido. A concentra¢éo de equilibrio (q.) do ion metéalico

retido pelo material adsorvente é calculada por:

_V (CO_CE)

O =— (2.4)

S

em que C. é a concentragéo de equilibrio do ion metalico na solucéo.

Em experimentos com regime continuo o material adsorvente é empacotado
em uma coluna. Uma uma solucé&o contendo adsorbato de concentragcdo conhecida
escoa através desta coluna onde os ions metélicos séo transferidos da solucdo para

a superficie do material sorvente. Como representado na llustragéo 2.1.

Col
0

z=L
Coutl

llustracdo 2.1 — Coluna utilizada em experimentos continuos de sorgao.

A curva de ruptura é representada graficamente por C,/C, vs. t, como

out

ilustrado na Figura 2.3, em que C,,/C, é a razdo entre as concentragdes do ion

out

metalico na saida C_, e na entrada da coluna C, e t € o tempo de experimento.

out

1.0

Cout/CO 0.54

0.0

t
Figura 2.3 — Curva de ruptura para colunas de sor¢éo.
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A concentragdo de equilibrio ((z) do ion metélico retido pelo material

7

sorvente € calculada a partir das curvas de ruptura, empregando a seguinte

expressao:

C,Q i, Cu
=20 [ e | gt
% =, IO[ Co] (2.5)

em que Q é a vazao volumetrica da solu¢do e m; € a massa de adsorvente.

2.7 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

Na literatura ha inomeros modelos mateméatico que relacionam a
concentragdo do adsorbato na fase fluida (Cg) e a concentragdo nas particulas de
adsorvente (gg). Como este niumero é muito grande, podendo chegar as centenas,
torna-se impraticavel a apresentacdo de todos eles. Portanto, serdo apresentados
nesta secao apenas alguns destes modelos, dentre 0os quais estdo presentes 0s

mais utilizados na representacdo de dados de adsorcao.
2.7.1 Isoterma de Lamgmuir

Langmuir (1918) estudou a adsorcdo de gases em superficies sélidas. No
desenvolvimento do modelo, assumiu que a adsor¢cédo pode ser representada como

uma reacdo quimica reversivel. A equagdo matematica que descreve o modelo é

dada por:
_ qMax b CE
%="1ibC, (2.6)

em que q,, € b sdo parametros da isoterma de Langmuir. Estes parametros tém

significado fisico, b representa a constante de equilibrio entre as reagbes de
adsorcéo e dessorcao, ou seja, elevados valores de b indicam forte afinidade do ion

pelos sitios ativos do material adsorvente, e q,,,, representa a capacidade maxima

tedrica de adsorgdo por massa de material adsorvente.
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A isoterma de Langmuir tem fundamentacéo tedrica baseada nas seguintes
hipoteses:

o adsorcdo em monocamada,;

o todos os sitios sdo equivalentes e a adsor¢do € uniforme;

o a adsorcdo de uma molécula num sitio desocupado independe dos

sitios vizinhos ocupados.

A equacdo matematica que representa o modelo de isoterma de Langmuir

pode ser obtida considerando a adsor¢do como uma reagcdo quimica, representada

pela seguinte equacéao cinética:

A" +S = A-S 2.7)

em que A’ representa a espécie a ser adsorvida (adsorbato), S~ representa os
sitios ativos livres, e A—S representa os sitios ativos ligados ao adsorbato.
No equilibrio, a concentragdo das espécies envolvidas na reagdo tem a

seguinte relacao:

« —_LAS] (2.8)
[A][s7] |
Fazendo um balanco dos sitios livres e ocupados pelo adsorbado tem-se
que:
[So |=[A—S]+[s"] (2.9)

em que [SO’] é a concentragdo inicial de sitios ativos livres.

Combinando-se as Equacobes (2.8) e (2.9), tem-se:

[s}:% (2.10)

Substituindo a Equacéo (2.10) na Equacao (2.8), tem-se que:

(2.11)
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em que [A—S] representa a concentracdo de sitios ativos ocupados pela espécie

A",
A mesma ideia pode ser aplicada para sistemas binarios, obtendo-se:
_ Omax b1 CEl
qE1_1+b1CE1+b2 C., (2.12)
_ qMax b2 CEZ
qEZ_l-I—blCEl-l-bz C., (2.13)
De forma geral, para sistemas multicomponentes:
q _ qMax bi CEi
Ei- o
1+ij Ce, (2.14)
j=1

s

em que n € o numero de componentes do sistema, g.; € a concentragdo de
equilibrio do componente i no adsorvente, C., € a concentragédo de equilibrio do

componente i na fase fluida e b representa a constante de equilibrio entre as

reacoes de adsorgéo e dessor¢cao do componente i.

Outra representacdo do modelo de isoterma de Langmuir que tem sido
utilizada para descrever os dados de equilibrio em sistemas binarios € o caso em
que o parametro q,,, € diferente para cada um dos componentes. A restricdo deste
tipo de representagdo é a inconsisténcia termodindmica de diferentes capacidades

de saturacéo previstas para cada um dos componentes. Esta extencdo do modelo

de Langmuir (1918) tem sido utilizada como modelo binéario preditivo:

_ qMaxlbICEl
qu_l—f-blCEl—f-bz C., (2.15)
Qa2 0> C
Oe, Max2 V2 “E2 (2.16)

"1+, C,,+b, Cp,

em que q,,,; € a capacidade maxima tedrica de adsor¢do do componente i.
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O modelo de Jain e Snoeyink (1973) também € um modelo binario preditivo
gue usa os parametros do modelo de Langmuir (1918) calculados para dados
experimentais monocomponentes. O modelo de Jain e Snoeyink (1973) pode ser

representado pelas seguintes expressées matematicas:

qu:(qMaxl_qMaxz)blcEl+ qMaxz blcEl (217)
1+bICE1 1+bICE1+b2 CEZ

_ qMaxZ b2 CE2
1+b1 CE1+b2 CE2

Qe2 (2.18)

Na obtencdo do modelo de Jain e Snoeyink (1973), considerou-se relevante

a competicdo entre os ions pelos sitios ativos.

2.7.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi proposta por Freundlich (1906) como um
modelo empirico. No entanto, foi interpretada posteriormente como adsorcdo em
superficies heterogéneas ou superficies contendo sitios de afinidades variadas.
Considera-se que os sitios que se ligam mais fortemente sdo ocupados primeiro e a
forca das ligagbes diminui com o aumento do grau de ocupacdo dos sitios
(VIJAYARAGHAVAN et al.,, 2006). A expressdo matematica que representa este
modelo é dada por:

n

Qe =a(CE) (2.19)

em que a e n sdo parametros da isoterma de Freundlich, a é a constante de
Freundlich e n o expoente de Freundlich. Tal isoterma ndo prevé a saturacao do
sorvente e, como é uma equacao exponencial, pode ser usada apenas em intervalos
pequenos de concentracdo. Para n igual a unidade, a isoterma de Freundlich se

reduz a uma isoterma linear, como a Equacéo (2.1).
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2.7.3 Isoterma de Temkin

A obtencdo da isoterma de Temkin assume que o calor de adsorcdo
decresce de forma linear e ndo logaritmica, como na equag¢do de Freundlich
(AHARONI; UNGARISH, 1977). O calor de adsorcao de todas as moléculas em uma
camada deve diminuir linearmente com o grau de cobertura devido as interacdes
adsorvato/adsorvente (HOSSEINI et al., 2003). A isoterma de Temkin normalmente é
representada da seguinte forma (VIJAYARAGHAVAN et al., 2006):

RT
Oe “ b In(a, Ce) (2.20)

e

onde R € a constante dos gases ideais, T a temperatura absoluta, b,, a constante
de Temkin relacionada ao calor de adsor¢do e a,, a constante da isoterma de

Temkin, denominada potencial de adsor¢cédo. Quando a concentracdo na fase fluida é
muito baixa este modelo de isoterma ndo é valido, devido ao termo de logaritmo

natural existente nele.
2.7.4 Isoterma de To6th

Toth (1962) propbs uma isoterma de trés parametros que tem provado ser
atil na descricdo de dados de adsor¢cdo em sistemas heterogéneos, tais como
compostos fenodlicos em carvao ativado. Este modelo assume uma distribuicdo n&o
uniforme das energias de adsorcdo, sendo que a maioria dos sitios ativos tem
energia de adsorcdo menor que a meédia (VIJAYARAGHAVAN et al.,, 2006). A

isoterma de To6th pode ser representada pela seguinte equacao:

Owax Br Ce
(1+ (b, o)™ )

em que q,,. b € n, sdo parametros da isoterma de Téoth, q,, pode ser

Oz = (2.21)

interpretado de forma semelhante a capacidade maxima tedrica de adsor¢cdo da

isoterma de Langmuir, b, € a constante do modelo de Toth e n. € o expoente do
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modelo de Toth, ou seja, o parametro de heterogeneidade do adsorvente. Quando

n, € igual a unidade a isoterma de Téth se reduz a isoterma de Langmuir.

2.7.5 Isoterma de Radke-Prausnitz

Radke e Prausnitz (1972) propuseram uma pequena modificacdo na
isoterma de Langmuir, introduzindo outro coeficiente para melhorar a representacao
dos dados experimentais. A isoterma de Radke-Prausnitz € normalmente expressa

pela seguinte equacéao:

Br
3y Iz Cg
Qe =

= 2.22
a, +1, Clr (2.22)

em que a,, r, e B; sdo parametros da isoterma de Radke-Prausnitz, a, e r, séo
constantes do modelo de Radke-Prausnitz e S, o expoente do modelo de Radke-

Prausnitz. A Equacgéo (2.22) pode ser rearranjada, obtendo-se:

a, Cx a,
=—"——=— emqgue K, =—F 2.23
e K, +CL™ a "o, (2.23)

Se K, >C/*, a isoterma de Radke-Prausnitz fica semelhante a Isoterma

de Freundlich:

a
Qe =—*-Cf* (2.24)
KR
Se K, < C/, aisoterma de Radke-Prausnitz se torna uma equagao linear:

O =ay CE (225)

2.7.6 lIsotermade Sips

Sips (1948), no estudo de um método que tornou possivel calcular

rigorosamente a distribuicdo das energias de adsor¢céao dos sitios de uma superficie
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catalisadora, propds uma isoterma empirica que normalmente € escrita da seguinte

forma:

Ks C&

=1 ra cP

(2.26)

em que Kg, a; e B sao parametros da Isoterma de Sips, Ky e a; sdo constantes
do modelo de Sips e B; € o expoente do modelo de Sips. Esta isoterma também é

chamada de Lagmuir-Freundlich, por apresentar contribuicdes dos dois modelos.

A expressdo matematica que representa o0 modelo de isoterma de Sips pode
ser obtida de forma semelhante a isoterma de Langmuir, considerando a adsorcéo
como uma reagdo quimica. No entanto, considera-se que cada sitio ativo pode
adsorver n moléculas de adsorbato (na isoterma de Langmuir considera-se que
cada sitio ativo pode adsorver exatamente uma molécula). Esta reacdo é

representada pela seguinte equacao cinética:

NnA+S<=AS (2.27)

No equilibrio, a concentragdo das espécies envolvidas na reagdo tem a

seguinte relacao:

_[As]
(A ]

Fazendo um balanco dos sitios livres e ocupados pelo adsorbado tem-se

(2.28)

que:

[So]=[AS]+[S] (2.29)
Combinando as Equacgbes (2.28) e (2.29), obtém-se:
[So]

§]=—Lt"0d

5] K[A]" +1 (2.30)
Substituindo a Equacao (2.30) na Equacéao (2.28), tem-se que:
S, | K [A]'

[Aqs]=—[ o]K[A] (2.31)

K[A]' +1
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Devido ao limitado sucesso do modelo de Langmuir na predigéo do equilibrio
de misturas, muitos autores modificaram as equacOes pela introducdo de
parametros na forma de poténcia (semelhante ao modelo de Freundlich) ao
numerador e ao denominador, obtendo assim a isoterma de Langmuir-Freundlich
para sistemas multicomponentes. Para sistemas binarios, esta isoterma é

representada pelas seguintes expressées matematicas:

Oviax B4 (CE1)k1

O, = k1 k2 (2.32)
1+ (Cq,) +b, (Ce,)
k2
Quax 0, (C
qE2= - il( E2) k2 (233)
1+, (Ce,) +b,(Cey)
De forma geral, para sistemas multicomponentes:
ki
_ qMax bi (CEi)
O (2.34)

13, (c,, )
j=1

em que n € o numero de componentes do sistema, g., é a concentracdo de
equilibrio do componente i no adsorvente, C., € a concentragédo de equilibrio do
componente i na fase fluida, b é a constante do componente i no modelo

multicomponente de Sips e k € o expoente do componente i no modelo

multicomponente de Sips.
2.7.7 Isoterma de Redlich-Peterson

De forma similar a qual a isoterma de Sips foi obtida, Redlich e Peterson
(1959) propuseram uma isoterma unindo caracteristicas das isotermas de Langmuir

e Freundlich. A isoterma de Redlich-Peterson normalmente é representada pela

seguinte equacéao:
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Kee Ce

Lien (2.35)

E

emque K., a,, € By Séo parametros da isoterma de Redlich-Peterson, K., e a,
séo constantes do modelo de Redlich-Peterson e g., € o expoente do modelo de
Redlich-Peterson. O parametro ., basicamente tem valores no intervalo entre 0
(zero) e 1 (um). Se B, for igual a unidade, a isoterma de Redlich-Peterson se reduz

a isoterma de Langmuir:

Kepe C
Qe = ——F— (2.36)
® 1+a, C.
Se B, forigual a zero, a isoterma de Redlich-Peterson se reduz a isoterma
linear:
— KRP CE
Qe = lta, (2.37)

Uma variacdo da isoterma de Langmuir-Freundlich para sistemas
multicomponentes € obtida pela insercdo de expoentes apenas no denominador.
Para sistemas binarios, esta isoterma é representada pelas seguintes expressfes

matematicas:

q _ qMax bl CEl (2 38)
E1 k1 k2 .
1+b (Ce,) +b,(Ce,)
G, = Aviax bz CEZ (2 39)
E2 ™ k1 k2 .
1+b (Cey) +b, (Cey)
De forma geral, para sistemas multicomponentes:
qu _ qMax bi CEi

1+ibj (CEj)kj (2.40)
j=t



25

em que n € o numero de componentes do sistema, b, é a constante do componente
i no modelo multicomponente de Redlich-Peterson e k. é o expoente do

componente i no modelo multicomponente de Redlich-Peterson.
2.7.8 lIsoterma de Khan

Khan, Ataullah e Al-Haddad (1997) propuseram uma isoterma para
representar os dados experimentais de adsorcdo de compostos aromaticos em

carvao ativo. Normalmente, esta isoterma € escrita como:

qMax bK CE

% = (1+b, C, )nK

(2.41)

em que q,., b € n, sdo parametros da isoterma de Khan, q,, € a capacidade
maxima tedrica de adsor¢do do modelo de Khan, b, é a constante do modelo de
Khan e n, o expoente do modelo de Khan . Também nesta isoterma percebe-se a

influéncia das isotermas de Langmuir e Freundlich.
2.7.9 Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Dubinin e Radushkevich (1947) desenvolveram a seguinte isoterma levando

em consideracao os efeitos da estrutura porosa do adsorvente:

Oe = Uor exp(_KDR 82) (2.42)
em que (y; € a constante de Dubinin-Radushkevich representando a capacidade
tedrica de saturagdo em monocamada, K, é a constante da energia de adsorgéo,
gue esta relacionada com a energia de adsorgéo por meio da expressao

1
2 Kpg

E =

(2.43)

e ¢ € o potencial de Polanyi, representado por:
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¢=RT |n[1+ci] (2.44)

E

2.7.10 Isoterma de Frumkin

A isoterma de Frumkin (1925) foi obtida levando em consideragcdo as
interacdes entre as espécies adsorvidas. A isoterma de Frumkin pode ser expressa

como:

0
mexp(—f 0)=K; C, (2.45)

em que ¢ é o grau de cobertura da superficie (0 # <7). Substituindo ¢ por sua

definicao
p=—lc (2.46)
qMax

obtém-se a seguinte equacéo linearizada:

Qe 1 e
|| —J | = |oin(K. )+ f e 2.47
[(qMax — 0O ) CE J ( F) Owmax ( )

em que q,,., K. e f séo parametros da isoterma de Frumkin. Sendo que q,,, € a
capacidade teorica de saturacdo em monocamada, f € o coeficiente de interacédo
entre as especies adsorvidas e K. é a constante de equilibrio. Se f =0, ou seja,

ndo ha interacbes entre as espécies adsorvidas, a isoterma de Frumkin se reduz a
isoterma de Langmuir. Diferentemente das outras isotermas apresentadas até aqui,

a isoterma de Frumkin ndo tem uma forma explicita para os termos de equilibrio.
2.7.11 Isoterma de Flory-Huggins

A isoterma de Flory (1942) e Huggins (1942) foi proposta de modo a levar

em consideracao caracteristicas do grau de cobertura do adsorvato na superficie do
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adsorvente. A isoterma de Flory-Huggins apresenta certa semelhanca com a

isoterma de Frumkin:

———exp(-2ny, a, 0)=K, C
o (1—9) o ( FH OFn ) FH “E (2.48)

em que Oy, %y, Key € N, séo parametros da isoterma de Flory-Huggins. 6 € o
grau de cobertura da superficie definida pela Equagéo (2.46), K., € a constante de
equilibrio da isoterma de Flory-Huggins, n., € o expoente do modelo de Flory-
Huggins e «., € uma constante que indica a interacdo entre as moléculas

adsorvidas. Se n, =1 aisoterma de Flory-Huggins se reduz a isoterma de Frumkin.

2.7.12 Isoterma de Fritz-Schluender

Fritz e Schluender (1974) propuseram uma expressao que pode ser ajustada
a um grande intervalo de dados experimentais devido ao grande numero de

parametros na equacao:

0,8 Cy

q =
- 1+a, CEZ

(2.50)

emque q,, &, a,, b e b, sdo parametros da isoterma de Fritz-Schluender, q,, a, e

a,, sdo constantes do modelo de Fritz-Schluender e b, e b, séo expoentes do

s

modelo de Fritz-Schluender. Neste modelo, que € claramente uma extencdo do
modelo de Langmuir reunindo também caracteristicas do modelo de Freundlich,
tentou-se inserir um grande numero de parametros ajustaveis e, neste processo,

cometeu-se o erro de introduzir dois parametros na forma de um produto (g, a,) que,
no caso de sistemas monocomponentes, formam um Unico parametro ajustavel.

2.7.13 Isoterma de Marczewski-Jaroniec

Parker (1995) comparou varias isotermas utilizadas na adsorcao de 1,1,2-

tricloroeteno de solugbes aquosas. Ele reportou algumas isotermas com pequenas
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mudancas do modelo de Langmuir, dentre as quais tem-se a isoterma de
Marczewski-Jaroniec, também conhecida como isotema de Lagmuir-Freundlich

generalizada:

b v
Qe = ﬂci b (2.51)
1+aCg

em que q,, a, b e v sdo parametros da isoterma de Marczewski-Jaroniec, g, € a

sdo constantes do modelo de Marczewski-Jaroniec e b e v sdo expoentes do
modelo de Marczewski-Jaroniec. Para v=b =1 esta isoterma se reduz a isoterma de
Langmuir, para v=1 o modelo de Marczewski-Jaroniec se reduz a isoterma de Toth

e para v=Db se reduz a isoterma de Sips, sendo que esta ultima € chamada de

isoterma de HOll-Kirch pelo autor em questao.
2.8 EQUACAO DE POISSON-BOLTZMANN

A equacao de Poisson é muito utilizada para descrever o potencial elétrico
de sistemas contendo cargas. Esta equacédo relaciona o potencial elétrico com a
densidade de cargas. Em conjunto com a Equacgédo de Poisson é necessario utilizar
uma equacdo para modelar a distribuicdo de cargas. Uma opcéo utilizada é a
distribuicdo de Boltzmann, que tem origem na mecanica estatistica. A partir da unido
da equacdo de Poisson com a distribuicdo de Boltzmann tem-se a equacgao de
Poisson-Boltzmann.

A equacao de Poisson, uma equacdo em derivadas parciais de fundamental
importancia e com ampla utilidade em varias areas de pesquisa (CARMO, 2008), &

definida como:

V2= f (2.52)

em que V? é o operador laplaciano, f e ¢ sdo funcdes reais ou complexas. A
equacao de Poisson € apresentada em maiores detalhes no Anexo A.
No caso em estudo, a equacao de Poisson relaciona o potencial elétrico (V)

com a densidade de carga (p):



29

VAV (2.53)
&

em que ¢ é a permissividade elétrica no meio.

A densidade de cargas é dada por:

p:q(ZnH—Zni'j (2.54)

em que g € acargado ion e n , é adensidade de carga *. Substituindo a Equacgao

(2.54) na Equacgéo (2.53), tem-se:

&Y, :—E(an—Zniyj (2.55)

Nota-se na Equacdo (2.55) que é necessario relacionar as densidades de
cargas com o potencial elétrico. Essa relagdo pode ser obtida atraves da distribuicéo
de Boltzmann, apresentada em maiores detalhe no Anexo B. A distribuicdo de
Boltzmann fornece a variacdo de propriedades de sistemas em equilibrio em fungéo
da diferenca nos estados de energia, assim, um sistema em um estado de energia
gualquer pode ser relacionado com um estado de referéncia, baseando-se na

diferenca energética entre os estados:

_ A(E-Ep)l(kg T) —AE/(kg T)

=e (2.56)

em que N é o numero de sistemas no estado de energia E, N, o numero de
sistemas no estado de energia de referéncia E,, k; a constante de Boltzmanne T a

temperatura absoluta.

Considerando n, o estado de referéncia para as densidades de cargas, tem-

se que:

—AE; ./(kg T)

n.,=n,e (2.57)

Substituindo a Equacao (2.57) na Equacdo (2.55) tem-se a equacgédo de

Poisson-Boltzmann, expressa por:
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VA = _% z N, (e—AEH/(kB T e—AEiﬁ/(kBT)) (2.58)

Esta € uma formulacdo geral da equagcdo de Poisson-Boltzmann, da qual
podem ser obtidas varias formulacdes particulares dependendo da geometria,
condi¢cBes de contorno, consideragdes simplificadoras e energias que influenciam na
distribuicdo de cargas do sistema (energia potencial elétrica, potencial quimico,

interacOes de van der Waals, energia de dissociagao, etc.).
2.9 ESTADO DA ARTE DA EQUACAO DE POISSON-BOLTZMANN

Os potenciais eletrostaticos tém um papel importante em muitos processos
bioquimicos e biofisicos, tais como interacdes de biomacromoléculas em solugcdes
eletroliticas, transporte de elétrons de dispositivos semicondutores, adsorgdo em
células de cristais liquidos nematicos, interacdes em sistemas coloidais entre outros
sistemas contendo particulas carregadas (principalmente ions).

O entendimento completo destes processos necessita de descricdo
matemética correta e solugdo precisa da distribuicdo do potencial elétrico (WANG;
WANG; LI, 2008). Um dos modelos mais utilizados para descrever as interacbes
eletrostaticas é a equagdo de Poisson-Boltzmann (HELGADOTTIR; GIBOU, 2011).

A distribuicdo de Boltzmann é o tratamento utilizado para casos ideais, ou
seja, para baixas concentracbes de cargas. Entretanto, quando o sistema em
questdo apresentar elevadas concentracdes, € mais adequado tratar a modelagem
com a distribuicdo baseada na estatistica de Fermi (BARBERO; BATALIOTO;
EVANGELISTA, 2001; RIBEIRO DE ALMEIDA; PEREIRA; EVANGELISTA, 2011).

O sucesso da equacao de Poisson-Boltzmann é grande, devido as varias
aproximagfes em que ela é apresentada para um grande numero de sistemas
(BORUKHOV; ANDELMAN; ORLAND, 2000). Novos campos de aplicacdo de tal
equacao tém surgido, como é o caso do estudo das intera¢des proteina-proteina
pelo calculo das energias livres (MOREIRA; FERNANDES; RAMOS, 2005). A

literatura sobre esta equacdo e suas modificacbes é vasta para a sua simples,
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elegante e ainda muitas vezes inadequada descricdo de interacdes eletrostaticas em
uma variedade de sistemas fisicos, quimicos e biolégicos (LIU, 2013).

Poisson-Boltzmann, é uma equacao diferencial de segunda ordem, possui
solucdo analitica em apenas um caso especifico de superficie plana de area infinita
(uma unica superficie ou duas superficies delimitando o sistema, separadas por uma
distancia muito grande) e permissividade elétrica uniforme (PAZIANOTTO, 2007).
Aproximacdes numeéricas sdo normalmente empregadas para resolver esta equacao.

Pode-se classificar as técnicas de solugdo da equacdo de Poisson-
Boltzmann em duas categorias: estratégias diretas e indiretas. A primeira categoria
tem recebido a maior atencdo. Muitos métodos numeéricos amplamente utilizados,
método das diferencas finitas, método dos elementos de contorno, método dos
elementos finitos e método da equacao integral, pertencem a primeira categoria. Os
meétodos indiretos tentam resolver explicitamente problemas matematicos ou
equacdes alternativas, mas as solucbes sao validas apenas sob certas condi¢cdes.
Os resultados apresentados por um método novo sdo normalmente comparados
com métodos previamente apresentados (QIAN; BOWEN, 1998; LU et al., 2008;
CAl, et al., 2011; HELGADOTTIR; GIBOU, 2011).

Um tratamento bem conhecido de linearizacao para obter a solugc&o analitica
e fazer a aproximacao de Debye-Huckel, que € valida para altas temperaturas ou

baixo potencial eletrostatico, V «25mV a temperatura ambiente (BARBERO;

EVANGELISTA, 2006; SHAW, 1992).

Zholkovskij (2001), utilizando a equacdo de Poisson-Boltzmann para
representar a distribuicdo do potencial eletrostatico em uma célula de geometria
esférica, aplicou um método para obter uma expressao analitica aproximada. Os
resultados da expresséo analitica obtida apresentaram grande concordancia com os
resultados da solu¢cdo numerica.

Dyshlovenko (2003) propds um método numérico de elementos finitos com
adaptacdo da malha para resolver a equagdo de Poisson-Boltzmann. O
procedimento de adaptacdo da malha € um processo iterativo, que compreende dois
estagios (solucdo numeérica com uma malha dada e a renovacdo da malha) que séo
realizados quantas vezes necessarias para obter uma solucdo de qualidade
desejada. A renovacdo da malha € baseada nas informagfes da iteracdo prévia:
valores de erros locais ou gradiente local da solucéo. O autor avaliou o0 desempenho

do método com a solugéo de sistemas coloidais simples.
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D’yachkov (2005) propds solugcbes analiticas para equacdes de Poisson-
Boltzmann em simetrias esféricas e axiais, 0os resultados foram representados em
termos de logaritmos de séries de poténcia. Outra expressao analitica para solucéo
da equacéo de Poisson-Boltzmann foi obtida por Polat e Polat (2010), no entanto, as
condi¢Bes utilizadas foram de placas planas, carregadas e assimétricas, em contato
com uma solucdo eletrolitica simétrica, considerando separacéo infinita de forma
gue o potencial nas duas placas tenha o0 mesmo sinal.

O conceito de dupla camada elétrica refere-se a dupla camada formada nas
proximidades de superficies eletricamente carregadas. Esta consiste em uma
camada de ions firmemente ligados a fase solida dispersa (cargas fixas na
superficie), chamados ions determinantes do potencial, e uma quantidade
equivalente de ions carregados com carga oposta, 0s contra-ions, dispersos na fase
fluida, préximos a interface, neutralizando esse excesso de cargas na superficie
solida. Os ions dispersos na fase fluida, que possuam a mesma carga dos ions
determinantes do potencial, sdo chamados de coions. A carga da superficie
influencia a distribuicdo dos ions em sua proximidade: os contra-ions sao atraidos
pela superficie e os co-ions sdo repelidos para longe (VOYUTSKY, 1978, apud
LIMA, 2008).

As interacdes de dupla camada elétrica entre superficies carregadas tém
papel crucial em sistemas coloidais. A principal teoria para a dupla camada elétrica é
a bem conhecida equacéo de Poisson-Boltzmann, que descreve a distribuicdo do
potencial elétrico em funcdo do espaco (ISRAELACHVILI, 1991). Segundo esta
equacao, as interacoes de dupla camada elétrica sdo determinadas pelas condi¢bes
da superficie e da solucdo (ZHANG et al., 2006).

Carnie, Chan e Stankovich (1994) desenvolveram um esguema numérico
para calcular as forcas de dupla camada elétrica entre duas particulas coloidais
esféricas, baseado na equacdo de Poisson-Boltzmann. Eles obtiveram resultados
para esferas idénticas interagindo sob condicbes de potencial na superficie
constante, carga constante na superficie ou equilibrio de dissociacdo dos grupos
ionizaveis da superficie. Os autores apresentaram também uma comparacao
detalhada da forca entre as esferas devido a repulséo de dupla camada elétrica com
varias aproximagfes. Uma das aproximagOes testadas foi a forma linearizada da
equacdo de Poisson-Boltzmann, proposta por Carnie e Chan (1993). Também

tratando da interacdo eletrostatica entre duas esferas coloidais, mas neste caso com
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esferas ndo idénticas, Chun e Bowen (2004) aplicaram simulacdo de Monte Carlo
para realizar célculos rigorosos da equacgao de Poisson-Boltzmann linearizada, a fim
de obter a distribuicdo radial em sistemas coloidais concentrados.

Zhang et al. (2006) estudaram as interacdes de dupla camada elétrica em
eletrolitos com diferentes combinacbes de valéncias dos ions. Os resultados do
trabalho destes autores mostraram que as interacdes sao similares para eletrolitos
com co-ions de mesma valéncia e concentracdes. Esta similaridade aumenta com a
valéncia do ion e o potencial na superficie. Os autores também afirmam que os
coions tém papel mais importante que os contraions na determinacao do potencial
de dupla camada elétrica e interagdes em uma solucdo eletrolitica, especialmente
para sistemas com coions de alta valéncia e/ou altos potenciais na superficie.

Roth, Sader e Lenhoff (1998) utilizando a equac&o de Poisson-Boltzmann
estudaram a contribuicdo eletrostatica para a entalpia e entropia de adsorcdo de
proteinas. Utilizaram, para isto, um modelo coloidal em que a proteina é modelada
como uma esfera com uma carga pontual no centro, esta esfera interage com uma
superficie adsorvente planar de carga oposta.

O tratamento eficiente e preciso das interacdOes eletrostaticas € uma etapa
crucial na analise computacional de estrutura e dinamica molecular (WANG et al.,
2013). A modelagem de interagOes eletrostaticas, baseadas na solugdo numérica da
equacdo de Poisson-Boltzmann, tem sido amplamente utilizada em anélises
estruturais e funcionais de biomoléculas. Uma limitacdo das estratégias numéricas
ocorre devido ao fato de ser conceitualmente dificil incorporar estes tipos de
modelos em simulacbes de mecéanica molecular, pricipalmente por causa das forcas
atdbmicas (CAl et al., 2011; JARROUDI; BRILLARD, 2013; XIAO et al., 2013).

A energia livre, as forcas de interacbes e a distribuicAo de cargas em
sistemas coloidais podem ser obtidas pela solucdo da equacdo de Poisson-
Boltzmann. Estas informacfes tém papel importante no estudo da estabilidade, e
das propriedades de equilibrio e nédo equilibrio de dispersées coloidais
(DYSHLOVENKO, 2003).

Dobnikar et al. (2004) descreveram um método para simular a dindmica de
particulas coloidais carregadas, suspensas em um liquido contendo ions dissociados
e ions de sal. O sistema simulado tem condi¢gBes de baixas concentracfes de sal e
particulas altamente carregadas. Para descrever o sistema sob estas condi¢cdes

trataram os pequenos ions de sal como campos continuos e 0s macroions coloidais
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com particulas discretas. Para cada configuracdo espacial dos macroions, o
potencial eletrostatico de todas as cargas do sistema € determinado pela solucao
ndo-linear da equacdo de Poisson-Boltzmann. Tendo o potencial eletrostéatico, as
forcas que agem sobre os macroions sdo calculadas e usadas em uma simulacéo
dindmica Browniana para obter a movimentacdo dos macroions.

Lima, Tavares e Biscaia Jr (2007) usaram as equacdes classica e
modificada de Poisson-Boltzmann, sendo que a modificada levava em conta também
as interacdes ndo eletrostaticas do tipo van der Waals, para calcular as forcas de
interacdo entre particulas coloidais esféricas. Os autores obtiveram os perfis de
potencial eletrostatico e de concentracdo dos coions e contraions préoximos a
superficies carregadas. Os célculos foram feitos em coordenadas biesféricas,
considerando as interacfes entre os ions e ambas as superficies. Apds efetuarem
0os célculos do potencial eletrostatico, calcularam também as forgcas de dupla
camada entre duas esferas carregadas. Os autores implementaram o método dos
volumes finitos em varias geometrias e os resultados foram obtidos com baixo custo
computacional. Para validar o método, os autores compararam o0s resultados
numéricos da equagdo de Poisson-Boltzmann classica com resultados prévios
reportados na literatura. Os resultados numéricos, obtidos utilizando a equacgéo de
Poisson-Boltzmann modificada, conseguiram predizer com sucesso as
especificidades de forcas eletrostaticas dos ions NP (n&o polarizavel), NaCl, NaBr e
Nal, comumente observados em experimentos.

Lima et al. (2008) utilizaram a equagao de Poisson-Boltzmann generalizada
para investigar as forcas especificas de ions, obtidas experimentalmente, agindo
entre bolhas de ar em solugdes eletroliticas. Os autores consideraram que o raio da
bolha de ar é muito maior que a separagdo entre as bolhas para que assim
pudessem considerar a interface ar-agua como planar.

Alijo, Tavaresa e Biscaia Jr. (2012) apresentam os célculos de interacdes de
dupla camada entre placas carregadas levando em consideragcdao o efeito do
tamanho do ion em sistemas coloidais. Estes sistemas séo representados por uma
versdo modificada da equacdo de Poisson-Boltzmann, incluindo interacbes nao
eletrostaticas devidas ao tamanho e a polarizabilidade de cada ion. As interacdes de
Van der Waals e os efeitos do tamanho do ion descrevem apropriadamente as
especificidades dos ions, como é observado experimentalmente em muitos sistemas

coloidais.
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Outra aplicacéo interessante da equacao de Poisson é feita ha modelagem
de transporte de elétrons em dispositivos semicondutores. Os estados eletrénicos
sdo ocupados de acordo com a funcéo de distribuicdo dos elétrons f (t,f(,l?), que é
a probabilidade de densidade de encontrar um elétron no tempo t, na posigdo X e
com o vetor onda k, sendo que esta distribuicdo é governada pela equacao de
transporte de Boltzmann. O potencial eletrostatico e o campo elétrico relacionado
sdo encontrados pela solugdo da equacéo de Poisson. Assim, tem-se o sistema de
equacdes de Boltzmann-Poisson (CERCIGNANI; GAMBA; LEVERMORE, 1997,
GALLER; SCHURRER, 2006; CHENG et al., 2009; CHENG; GAMBA, REN, 2011).

O sistema de equacdes de Boltzmann-Poisson é dificil de analisar
matematicamente e necessita de um tempo computacional muito alto para resolver
numericamente. Portanto, € normalmente preferivel substituir a equacdo de
Boltzmann-Poisson por uma aproximagcdo da mesma. Embora se acredite que o
transporte de cargas em dispositivos semicondutores é melhor representado pelos
sistemas de equagbes de Boltzmann-Poisson, na maioria das pesquisas recentes
com respeito a transporte de particulas carregadas em dispositivos semicondutores,

tem-se optado por modelos simplificados do sistema de transporte de Boltzmann-

Poisson (CHENG; GAMBA, REN, 2011).
A equacgéo de Poisson-Boltzmann € normalmente utilizada para descrever a

distribuicdo de ions proximos a uma superficie carregada (TUINIER, 2003). Este € o
caso de células de cristais liquidos nematicos que tém sido objeto de estudo de
diferentes grupos (BARBERO, ZVEZDIN, EVANGELISTA, 1999).

Barbero, Zvezdin e Evangelista (1999) utilizaram a equacédo de Poisson-
Boltzmann para estudar a distribuicdo i6bnica em uma amostra nematica limitada por
paredes planas que adsorvem ions positivos. Sua analise consiste basicamente em
avaliar a dependéncia do potencial elétrico na superficie adsorvente e no seio do
fluido, bem como o potencial quimico em funcéo da espessura da amostra.

Evangelista e Barbero (2001) estudaram o fendbmeno da adsor¢cdo em uma
amostra de liquido isotropico contendo ions. Os autores removeram trés
simplificagfes, a primeira de que os ions negativos também podem ser adsorvidos, a
segunda considerando assimetria na distribuicdo do campo elétrico e, por ultimo que

as energias de adsorcéo saos diferentes em cada superficie adsorvente.
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O problema da adsorcao idnica e a sua influéncia na orientacdo molecular
de uma amostra de cristal liquido nematico tem atraido a atencdo devido a
necessidade de prescrever a orientacdo do diretor (vetor unitario que descreve a
direcdo de alinhamento de um grupo de moléculas na fase nemética) na superficie
de amostras reais; isto € muito importante para aplicacdes praticas e também para
propasitos fundamentais (IGARASHI, 2007).

Em um meio liquido cristalino ha a presenca de impurezas contendo ions, e,
devido a forgas eletroquimicas, as superficies que limitam a amostra adsorvem um
tipo de ion, surgindo assim contraions, dando origem a uma camada difusa no meio
liguido-cristalino. Consequentemente, existe um campo elétrico que é muito intenso
nas vizinhancas da superficie, mas que decai rapidamente a medida que se afasta
da superficie. A presenca do campo elétrico com um forte gradiente do mesmo nas
vizinhancas da superficie é a responsavel pela mudanca da orientacdo molecular.
Por esta razdo, este gradiente é usado para determinar a distribuicdo do campo
elétrico na amostra de cristal liquido nemético, usando para isso o fendmeno de
adsorcdo. Para este calculo a equacdo de Poisson-Boltzmann, considerando a
presenca de uma energia de adsorcao localizada na superficie, tem sido utilizada
(IGARASHI, 2007).

Igarashi et al. (2008) consideraram a influéncia da energia de van der Waals
no fenbmeno de adsorcdo seletiva de ions em sistemas de cristais-liquidos
nematicos, para isto modificaram um modelo baseado na Equacdo de Poisson-
Boltzmann proposto previamente.

Ribeiro de Almeida, Evangelista, e Barbero (2012) usaram a equacao de
Poisson-Boltzmann para determinar as capacitancias de dupla camada em uma
célula eletrolitica de comprimento finito. Por meio de célculos analiticos simples,
mostraram os perfis que as capacitancias integral e diferencial apresentam em
funcdo da diferenca de potencial aplicada, quando a espessura da amostra € ou
ainda quando a carga na superficie adsorvente sdo variadas.

Martins et al. (2007) estudaram o comportamento da adsor¢do de uma série
de fosfatidilcolinas, com cadeias de carbono saturadas de diferentes tamanhos, na
interface 1,2-dicloroetano/agua, com base na medida da capacitancia interfacial. Um
modelo tedrico baseado na solucdo da equacdo de Poisson-Boltzmann fornece com
sucesso 0s comportamentos experimentais observados para a adsorcao destes

fosfolipidios.
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Pivovarov (2010) aplicou a Equagéo de Poisson-Boltzmann para simular
dados de adsorcéo de ions metalicos bivalentes em silica, na simulacdo da equacgéo
consideraram simetria planar, observando a forca i6nica efetiva em camada difusa.

A equacdo de Poisson-Boltzmann é uma ferramenta Util para o estudo da
troca ibnica (PIVOVAROV, 2009). Usando-a como modelo para o equilibrio iénico,
Hedstrom e Karnland (2011) avaliaram teoricamente o coeficiente de seletividade de
Gaines-Thomas Kgt para troca idnica de célcio e sddio na montimorilonita de
Wyoming. A equacgdo de Poisson-Boltzmann foi resolvida para duas superficies
paralelas, carregadas em contato com uma solucdo de NaCl/CaCl,. As predicdes
foram comparadas com dados experimentais, geralmente apresentando boa
concordancia.

Mafra et al. (2010) propuseram uma isoterma de adsor¢cdo seletiva em
liquido isotrépico considerando uma energia de adsorcao localizada na superficie
adsorvente. Baseadas na equacdo de Poisson-Boltzmann, as equacbes que
governam o fendmeno de adsorcao foram obtidas pela equacdo da conservagédo da
quantidade de ions em uma regido proxima a interface de adsorcéo, a distribuicdo
do campo elétrico na amostra e o comportamento do potencial quimico. A isoterma
consiste de uma equacéo que ralaciona a concentracado do ion no adsorvente com
0S potenciais elétricos e o potencial quimico e mais trés equacdes que podem ser
interpretadas como equacdes de restricdo. O modelo de Mafra et al. (2010) possui
quatro parametros ajustaveis. A isoterma foi testada com dados de biossor¢cdo dos

ions cobre e cromo, mostrando boa representacéao dos dados experimentais.

O unico modelo disponivel na literatura que utiliza a equacédo de Poisson-
Boltzmann, visando a representacdo de isotermas de equilibrio de adsorcéo de ions,
é resultado do trabalho de Mafra et al. (2010), produto dos esforgos do grupo de
pesquisa liderado pelos Professores Dr. Luiz Roberto Evangelista (DFI-UEM) e Lucio
Cardozo Filho (DEQ-UEM). Grupo de pesquisa que também é responsavel pelo
desenvolvimento deste trabalho.

O modelo de Mafra et al. (2010) ainda néo foi trabalhado suficientemente no
sentido de fornecer um equacionamento que relacione apenas as concentracdes de
equilibrio do adsorvato nas fases fluida e sélida, gerando assim uma isoterma com
parametros ajustaveis com significado fisico. O trabalho de Mafra et al. (2010)

evoluiu bastante neste sentido, no entanto, ainda faltam passos importantes a serem
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dados, e neste trabalho caminhar-se-4 neste sentido. O primeiro passo sera a
obtencdo de uma isoterma monocomponente baseada na teoria de Poisson-
Boltzmann e o passo seguinte sera expandir este modelo para sistemas binarios. O
trabalho de Mafra et al. (2010) sera apresentado com mais detalhes posteriormente

no topico 3.1.2, visto que, este faz parte da base do trabalho aqui apresentado.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta o desdobramento da equacdo de Poisson-
Boltzmann para aplicid-la na representacdo de isotermas de adsorcdo de ions. A
secdo 3.1 trata do modelo de isoterma de adsorcéo de ions utilizando a equacao de
Poisson-Boltzmann, apresentando inicialmente a forma que a equacao de é utilizada
para representar a adsorcao de ions em células de cristais liquidos, em seguida é
apresenado o trabalho de Mafra et al. (2010), para sé entdo apresentar em detalhes
0 modelo monocomponente proposto neste trabalho. Ainda na se¢éo 3.1 € discutida
a forma de solucdo das equacdes que governam o modelo proposto, além de
apresentar como ficaria tal modelo se aplicada uma modelagem mais simples
(aproximacao de Debye-Huckel). Por fim, a secdo 3.2 descreve a extensao do

modelo monocompoente de adsor¢ao para sistemas binarios.

3.1 MODELO DE ADSORCAO DE IONS PARA SISTEMAS
MONOCOMPONENTES

O modelo utilizado é uma adaptacdo inspirada em uma modelagem do
fenbmeno de adsorcdo seletiva em cristais liquidos, que tem base na equacdo de
Poisson-Boltzmann (BARBERO; ZVEZDIN; EVANGELISTA, 1999; EVANGELISTA,;
BARBERO, 2001; BARBERO; EVANGELISTA, 2006).

Mafra et al. (2010) adaptou este modelo baseado na equacéo de Poisson-
Boltzmann para a representacédo de dados experimentais de equilibrio de biossor¢éo
na forma de isotermas. O mesmo contém algumas caracteristicas que nao sao
comuns as isotermas encontradas na literatura, por isso precisa ser aprimorado.

Como citado, h&a algumas varia¢cfes para a equacao de Poisson-Boltzmann.
Quando se trabalha com baixas concentracdes, é possivel utilizar a simplificacdo de

Debye-Huckel. Essa formulacdo também sera apresentada neste trabalho.
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3.1.1 Equacgéo de Poisson-Boltzmann aplicada ao fendmeno de adsorgdo em

células de cristais liquidos

bY

A equacao de Poisson-Boltzmann aplicada a adsorcao foi desenvolvida
originalmente para um liquido isotrépico, mas sob certas condi¢cdes pode ser
aplicada aos cristais liquidos. A teoria aborda o problema da adsorcéao ibnica com
particular atencéo na influéncia do fenébmeno de adsorcao na orientagdo molecular
de um liquido cristalino (FREIRE, 2008).

Cristais liquidos nematicos sdo materiais organicos formados por moléculas
anisotropicas. Sabe-se que as moléculas tém caracteristicas, localmente, dipolares
ou até mesmo quadrupolares, podendo ser facilmente modificadas por um campo
elétrico, que é o principio basico usado na tecnologia empregada na fabricacdo de
displays. Normalmente, os cristais liquidos neméaticos contém ions e € importante
saber como a presenca destes ions modifica as propriedades da amostra quando
submetida a uma diferenca de potencial elétrica externa, seja ela continua ou
alternada. De fato, um cristal liquido nematico que contenha ions pode ser
considerado um eletrélito, pois um eletrélito € toda substancia que, dissociada ou
ionizada, da origem a ions positivos e ions negativos, pela adicdo de um solvente ou
por aquecimento. Logo, uma solugdo que contém os ions livres derivados do
eletrolito é chamada de solugéo eletrolitica (FREIRE, 2008).

Neste modelo de adsor¢cdo em ceélulas de cristais liquidos o sistema é
composto por duas superficies planas adsorventes, carregadas e paralelas,
separadas a uma distancia d, como ilustrado na Figura 3.1, e contendo entre as
mesmas um meio fluido de permissividade dielétrica ¢ (nesta aplicacdo, este € um
sistema liquido-cristalino na fase nematica). Assim, a modelagem do sistema usa
coordenadas cartesianas e considera-se que ha variacdes das propriedades em
apenas uma direcédo (z).

O modelo prevé que a carga imposta as superficies provoca primeiramente a

dissociagdo (A=E,,/k; T) das impurezas presentes no meio fluido. Uma vez

ativ
dissociados, os ions sao atraidos ou repelidos pela superficie. Esta interacédo é

resultado do proprio potencial elétrico. O ion que consegue, devido a atracdo

eletrostatica, chegar a interface superficie-fluido deve vencer a energia necessaria
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para que a adsorgao ocorra (A=E,, /k, T). O deslocamento dos fons depende néo

ads

somente do potencial elétrico, mas também do potencial quimico ().
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Figura 3.1 — Representagao esquematica de uma célula eletrolitica.

Tomando-se como referéncia o centro da amostra (z=0), onde a densidade

volumétrica de particulas neutras em uma amostra infinita € n,, para um ion em uma

posicdo z, tem-se diferencas de energia relacionadas a dissociagéo, transporte de
massa e potencial elétrico:
n, (z)=n,e" "% (3.1)

em que n,(z) é densidade volumétrica de fons + em solug&o na posicédo z, u é o

potencial quimico, A € a energia relacionada a dissocia¢ao das particulas neutras e

l//(Z) € a energia eletrostatica da carga g na posicdo z (ou potencial elétrico),

definida por:
_av()
v(2)=" (3.2)

Nota-se que por conveniéncia as energias sao utilizadas em unidades de
ke T,ouseja, u/keT—>u, AlkeyTo>AeqV(z)/ks T >y(z).
O ion localizado em z=+d/2 nédo necessariamente esta adsorvido.

Portanto, para os ions que efetivamente sofrem a adsorcdo (considera-se que
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apenas 0s ions positivos sdo adsorvidos), utiliza-se novamente a distribuicdo de
Boltzmann. Para isso, considera-se as diferencas de energia na interface entre os
ions adsorvidos e 0s ndo adsorvidos. A equagdo que representa esta distribuicdo é
bastante similar aquela para o meio fluido, sendo que, neste caso ndo ha a energia

de dissociacdo, mas em seu lugar, ha a energia relacionada a adsorc¢éao,

n =Ne“ " (3.3)

S

em que n, é a densidade de ions por unidade de area na superficie, N o numero de
sitios por unidade de area, A a energia necessaria para que a adsorgdo ocorra e .

a energia potencial eletrostatica na superficie.
Em estado estacionario, o potencial elétrico e a distribuicdo de cargas estéo
conectados pela equacao de Poisson, obtida pela substituicdo da Equacao (3.1) na

Equacao (2.55) e considerando uma Unica dimensdo em coordenadas cartesianas:

d ZL/ZEZ) _ N, g A |:ef,,,(z) _ ey/(z):| (34)
&

Rearranjando-se a Equacéao (3.4), tem-se:

dy e* ™ .
d—zlé/:Tsmh[y/(z)] (3.5)

em que L é o comprimento intrinseco do problema, definido por:

kT
12=| Zle
(ZMZJ (56

Assim, tem-se uma equacao diferencial de segunda ordem, portanto, sdo

necessarias duas condi¢cdes de contorno para resolvé-la, a saber:

v (2=0)=yq (3.7)

dy ) _
(Ejzo - O (38)

em que y, € a energia potencial eletrostatica em z=0.
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Para facilitar o entendimento de tais condi¢cdes de contorno, é apresentado

na Figura 3.2 o perfil de potencial elétrico em funcédo da posicao.

v(2)

-d/2 0 d/2

z
Figura 3.2 — Potencial elétrico em funcéo da posicédo: célula de cristal liquido.

As condi¢des de contorno acima citadas podem ser utilizadas para resolver
numericamente a Equacdo (3.5), forma diferencial da equagdo de Poisson-
Boltzmann para este sistema, ou podem ser utilizadas para obter a forma integral da

mesma equacao. Integrando-se a Equacao (3.5) uma vez obtém-se:

(u-8)/2
Z—f:iﬁ% JJeosh () —cosh (v, ) (3.9)
Integrando-se a Equacéao (3.9), tem-se:
vs dy J2 d el
| = (3.10)
vo \/cosh(y/)—cosh(z//o) 2L

Tem-se um modelo com trés incognitas a serem calculadas (u, v, € ys),

portanto, sdo necessarias mais duas equacdes. Uma dessas equacdes pode ser
obtida pela conservacdo do numero de particulas. Para entender esta equacao, é
necessario ter em mente que parte das particulas neutras presentes inicialmente no
meio se dissolvem em ions positivos (cations) e negativos (anions), e parte dos ions
positivos dissolvidos sado adsorvidos. Assim, a equacao de conservacao do numero

de particulas na célula, é expressa por:
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N++N‘+NB+2nS
2 2

=n,d (3.11)

em que N, € a quantidade de ions *, por unidade de area, presentes no meio, N,
a quantidade de particulas, por unidade de area, nédo dissociadas, ny a quantidade
de ions adsorvidos, por unidade de area, em cada superficie e n, d a quantidade

inicial de particulas por unidade de area. N, e N, sao definidos respectivamente

por:

N, = jd:; n, (2)dz (3.12)
d/2

NB:jid/znb(z)dz:nbd:noe"d (3.13)

Substituindo N,, N; e n; na equacdo da conservacdo do numero de

particulas e rearranjando, tem-se:

eH

d/2 N
h d u H=A-y, =1
5 Lj/zcos (w)dz+e +—n0d e (3.14)

A outra equacao desta formulacdo é obtida pela definicdo do campo elétrico

nas superficies adsorventes:

d kg T ( dy qn
Elz=+—|=—28—| — =F—
( ZJ q ( dz 1+d/2 " € (3.15)

Avaliando-se a Equacéo (3.9) em z=+d/2, tem-se:

d 2glu )2
() 2 ) —eosn (v (3.16)
dZ z=%d/2 L
Substituindo as Equacdes (3.3) e (3.15) em (3.16), e rearranjando-as, tem-
se:

2
ok — g g 2(Awws) (n(l)\l_Lj [cosh (ws)—cosh(y, )] (3.17)
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7

O problema é governado pelas Equacdes (3.10), (3.14) e (3.17) que

conectam u, v, € y..

No Apéndice Ill € apresentado um estudo em torno de um modelo um pouco
mais complexo que o apresentado neste topico. Nele consideram-se paredes com
propriedades adsorventes diferentes e energia de adsor¢cdo delocalizada. Séo
apresentados alguns resultados envolvendo a relacdo dos potenciais elétricos e
guimico com a distancia entre as superficies adsorventes, energia de dissociacao e

energia de adsorcao delocalizada.

3.1.2 Modelo de isoterma de biossorg¢édo de Mafra et al. (2010)

Este modelo, proposto por Mafra et al. (2010), tem como inspiragcéo
modelagens que utilizam a equacdo de Poisson-Boltzmann para descrever o
fendmeno de adsorcdo em células de cristais liquidos nematicos, para superficies
ndo carregadas. O modelo foi testado utilizando dados de equilibrio de biossor¢ao.
No desenvolvimento deste modelo foram consideradas as seguintes hipoteses:

e Os sais se dissociam completamente. A dissocia¢gdo, neste caso, ndo é
um fendmeno induzido pela superficie carregada. Portanto, ndo ha
energia de dissociacéo envolvida (A =0);

e E considerada a existéncia de uma unica superficie posicionada em z=0,
desta forma, devido as caracteristicas do processo de biossorcdo, o
modelo fica mais adequada ao sistema. Existe, portanto, uma regiao
proxima a superficie (0<z < D), onde o potencial elétrico (v ) é funcao da
posi¢do, seguida de uma regido (z>D), na qual o potencial elétrico &

constante (v =y ), como ilustrado na Figura 3.3.

Como cada modelo foi desenvolvido para descrever processos distintos,
existem diferencas conceituais entre eles. A primeira diferenca a ser listada € que no
modelo para cristais liquidos trabalha-se com quantidade de matéria em numeros
absolutos e, no modelo de Mafra et al. (2010), com nimero de mols de quantidade

de matéria. Assim, para representar a concentragdo dos ions + na fase fluida (C,)

tem-se como referéncia, para a distribuicdo de Boltzmann, a concentragao inicial de

moléculas neutras na fase fluida (C,):
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C,=C, e (3.18)
em que
gV (z

w(z)= Rg) (3.19)

Vs

v(2)
L i
0 D

Figura 3.3 — Potencial elétrico em funcéo da posi¢cdo: adsorcao de ions.

A equacdo que representa a quantidade de ions adsorvidos é dada por:

ng=Ne* s (3.20)

A Equacédo (3.20) nada mais € que a distribuicdo de Boltzmann com as
diferencas energéticas entre os estados em que o ion esta adsorvido e o outro em
gue o ion esta localizado em z =0, mas ndo esta adsorvido.

A equacdo de Poisson-Boltzmann para este sistema é obtida de forma

semelhante a Equacéao (3.5), sendo expressa por:

diy e .
dz"z’ == sinh () (3.21)
em que
RT
1P== (3.22)

" 2C,9°
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As duas condi¢gGes de contorno utilizadas para resolver a Equacgao (3.21),

séo:
w(z=D)=y, (3.23)
dy
— =0
(dz lD (3.24)
Integrando-se a Equacao (3.21), obtém-se:
dy J2 err?2
=4 cosh () —cosh 3.25
L, =t /eosh(w)—cosh(w) (3.25)
Integrando-se a Equacao (3.25), tem-se:
J' _ J2 Det? 3.26
> Jcosh () cosh(z//D) L (3.26)

Para o modelo de Mafra et al. (2010), a equacdo da conservagcdo da
quantidade de ions no sistema € um pouco diferente. ISso ocorre por ndo apresentar

o termo N; (devido a dissociagdo total do sal), e pela presenca de apenas uma

superficie adsorvente:

]
N, ; N, ”SZAS ~C,V (3.27)

em que Al é a area superficial total do adsorvente (dm*), C, é a concentragéo
inicial das moléculas neutras na fase fluida (meq/dms), V é o volume total da fase

fluida (dm®), e N, € o nimero total de fons + em solugdo (meq), definido por:

ASI z)dz+C.V -C. DAl (3.28)

em que C. € a concentragéo de equilibrio na fase fluida, medida em (meq/dm®).

Fazendo as substituicbes e rearranjos mateméaticos, a equagdo da

conservacao da quantidade de ions pode ser representada pela seguinte expressao:
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e“{AST C. IODcosh[z//(z)]dz +ASTN#6AWS}:(CO—CE)V +C. DA (3.29)

Do campo elétrico na superficie adsorvente, tem-se que:

RT (dy gn
E(Z:O):—T(Ej = gs (330)
z=0

Avaliando-se a Equacéo (3.25) em z =0, tem-se:

i \/cosh (ws)—cosh(yy,) (3.31)

(Ge) 2o
z=0

Substituindo a Equacéo (3.31) na Equacéao (3.30), e rearranjando-a, tem-se:

2
e =8( C‘;\IL J [ cosh () —cosh (y, ) e**) (3.32)

As equacdes fundamentais do modelo, que relacionam u, y, e y,, Sdo

(3.26), (3.29) e (3.32).

A isoterma propriamente dita, ou seja, uma equacao que relacione g. com
C. e C,, pode ser obtida a partir da Equagéo (3.20), reescrevendo-a em termos

especificos, de forma que n, e N tenham unidades de (meq/dm? ), obtendo:

ms Qe —A-
— N e;u Vs
oA (3.33)

em que x € o numero de cargas elementares do ion e m; € a massa de adsorvente
(gads )

No modelo de Mafra et al. (2010) a concentragdo inicial C, e a concentragéo
de equilibrio C. devem ser determinadas experimentalmente. Por outro lado u, v,
e y, sao variaveis dependentes. Os parametros ajustaveis séo quatro: a energia de
adsorcédo (A), o numero de sitios ativos por unidade de area (N ), a area superficial

total do adsorvente (Al ) e a espessura da regido interfacial (D).
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3.1.3 Modelo de isoterma de adsorcdo de ions em sistemas

monocomponentes utilizando a equacao de Poisson-Boltzmann

As isotermas de sorcdo tradicionais sdo funcbes matematicas que
relacionam apenas as concentracdes de equilibrio, portanto, é conveniente fazer

uma modificagdo no modelo de Mafra et al. (2010) para que os termos C,, m, e V

deixem de fazer parte do seu equacionamento. Esta adaptagéo torna o referido
modelo uma representacdo do equilibrio em qualquer sistema, independentemente
das condicdes iniciais e das quantidades absolutas do mesmo.

Para proceder com esta modificacdo, consideraram-se algumas adaptacoes
ao longo do desenvolvimento do modelo. Para que fosse possivel eliminar o termo
m, das equacdes que governam o modelo, foi usada area superficial por massa de
adsorvente (Ay) em susbstituicdo a area supreficial total. Para eliminarmos o termo
C,V da equacao da conservacdo da quantiade de particulas utilizou-se a Equagéo
(2.4).

Conforme citado anteriormente, a distribuicdo de Boltzmann fornece uma
relacdo de densidades de carga para dois estados de energia em equilibrio,

portanto, o estado de referéncia mais adequado para ela € a concentracdo de
equilibrio no seio da fase liquida:

C+ — CE e/@'//(z) (334)
em que

qVv (z
v(z)= R§ ) (3.35)

A equacdo que representa a quantidade de ions adsorvidos ndo sofre

alteracéo:

ng =Ne* s (3.36)

Assim, neste modelo a equacado de Poisson-Boltzmann é representada por:
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d’w e
dz"z’ = sinh () (3.37)
em que
RT
12=_%
2C.q (3.38)

O modelo proposto por Mafra et al. (2010) usa as condi¢bes de contorno
apresentadas nas Equacfes (3.23) e (3.24). No entanto, para grandes distancias da
superficie adsorvente, o potencial elétrico tende a ser nulo (BARBERO;
EVANGELISTA, 2006). Assim, torna-se necessario testar dois conjuntos de
condi¢Bes de contorno, um formado pelas Equactes (3.23) e (3.24), e outro formado
pelas Equacgbes (3.24) e (3.39), visando analisar sua influéncia sobre o

equacionamento e, principalmente, sobre os resultados obtidos.

y(z=D)=0 (3.39)

Utilizando como condi¢gbes de contorno as Equacdes (3.23) e (3.24), para

integrar a Equacao (3.37), tem-se:

d 2 pH/?
d—f:—fi \/cosh(t//)—cosh(z//D) (3.40)

Integrando-se a Equacao (3.40), tem-se:

J- _ \/E D e”/2
> Jcosh () cosh (vo) L

(3.41)

A equacdo de conservacédo da quantidade de ions no sistema € dada por:

N++N_+nSASmS
2

—C,V (3.42)
em que N, é a quantidade total de ions + em solucéo, representadas por:

N, =m, ASJ. z)dz+C.V —C, D A, m, (3.43)

Substituindo as Equacbtes (2.4), (3.36) e (3.43) na Equacao (3.42), obtém-

Se:
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=CcD (3.44)

\/E C, Le“? oy, cosh (l,//) dy - N g“Avs
2 vo \/COSh(l//)—COSh(l//D) 2

Do campo elétrico na superficie adsorvente, tem-se que:

RT(d n
E(z=0)=—T(d—l’zyj - qgs (3.45)
z=0

Avaliando-se a Equacéo (3.40) em z =0, obtém-se:

u/2
(‘jj_vzfjo _ 2 E Jeosh (v ) —cosh (y,) (3.46)

Substituindo as Equacoes (3.36) e (3.46) na Equacéo (3.45), obtém-se:

2
e :8( CT\IL J [ cosh () —cosh (v, ) |e**™) (3.47)

Com as modifica¢des citadas no inicio deste tdpico a equacdo que relaciona

gz com C. passa a ser representada pela seguinte expressdo matematica:

G = A N " (3.48)

em que A, € a area superficial do adsorvente (dmz/gads) e (g € a concentragao de
equilibrio na fase sélida (meq/ g, )-

Para o segundo conjunto de condicdes de contorno, formado pelas
Equacdes (3.24) e (3.39), a isoterma dada pela Equacdo (3.48) continua valida.
Mudam apenas as equacOes obtidas a partir da equacao de Poisson-Boltzmann, e
da conservagcdo da quantidade de ions no sistema e campo elétrico na superficie

adsorvente, que sao respectivamente:

2
1+ye™?
z)=In| ———— 3.49
v (2) (He“j (3.49)

% ( [ cosh[y (2)]z —%j -D (3.50)
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we =2sinh™ (A)=21In(A+V1+ A7) (3.51)
em que
y =tanh(y/4) (3.52)
eh/2
p=tm (3.53)
N e#/2—A—u/s
Ner (3.54)
E
8 7/2 e—le

cosh[y (z)] =1+ (3.55)

(1_ y? e—uz)z

IOD cosh |:l//(z):| dz = D+% L r (1_6_2: DZEDJ (3.56)

1-7°)(1-7"e
3.1.4 Resolucéo do modelo

No modelo proposto neste trabalho, a concentracdo de equilibrio na fase
fluida C. deve ser determinada experimentalmente. Para cada valor de C_. sé&o
calculados os valores de u, yw, e y, para que o valor de g. possa ser calculado
utilizando a Equacao (3.48). A principio, sdo quatro parametros ajustaveis do
modelo: a energia de adsorcdo (A), o numero de sitios ativos por unidade de area
(N), a area superficial do adsorvente (A,) e a espessura da regido interfacial (D).
Entretanto, no capitulo 4 é apresentada uma analise da influéncia de cada um deles
com o objetivo de diminuir este nimero de parametros ajustaveis.

A grande maioria das isotermas disponiveis na literatura € explicita, ou seja,

dado o valor de C., o valor de g. é obtido por um célculo simples e de forma direta.

Porem, no modelo de isoterma de Poisson-Boltzmann o calculo de g. néo € téao
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simples, ou seja, dado o valor de C. é necessario a solu¢gdo de um conjunto de

equacdes ndo lineares para que sejam obtidos os valores de u e yg, para que

estes valores sejam aplicados na Equacéao (3.48), a fim de calcular o valor de g .
Para o conjunto de equagdes utilizado no calculo de u e y, tem-se duas

possibilidades no modelo em estudo, ambas baseadas nas condi¢cdes de contorno,

em que ou y, =0 ou y, #0. No caso em que v, =0, tem-se um conjunto contendo

duas equacdes nao lineares, representadas pelas Equagbes (3.50) e (3.51), nas

quais as incognitas obviamente sdo u e . Ja para o0 caso em que y, #0 tem-se

um conjunto com trés equacOes nao lineares, pois nesta modelagem, além dos

termos u e g, aparece uma terceira incognita (v,). O conjunto de equagdes nédo

lineares é resolvido utilizando o método de Broyden (1965), o qual € uma adaptacao
do método de Newton com controle do passo para evitar a divergéncia.

Nas equagcbes do modelo em que y, =0 existem duas integrais, que

apresentam singularidades, ndo possuem solucdo analitica e a solugdo numérica
das mesmas nao é simples. No Apéndice | é apresentada a énfase dada ao
procedimento adotado para resolucéo destas integrais.

Outra forma de solucéo, que sera estudada para os dois diferentes conjuntos
de condi¢bes de contorno, € a solugdo numérica da equacdo de Poisson-Boltzmann
em sua forma diferencial, utilizando diferencas finitas para discretizacao do potencial

elétrico em relacdo a coordenada z. Esta forma de solugdo € apresentada em

detalhes no Apéndice Il

3.1.5 Aproximacédo de Debye-Huckel

Para valores baixos de potenciais elétricos a aproximagéo de Debye-Hiickel
é valida. Esta aproximagéo consiste na linearizagdo do lado direito da equacédo de
Poisson-Boltzmann (BARBERO; EVANGELISTA, 2006):
di e*

_c 3.57
o 1Y (3.57)

Utilizando-se das condi¢cdes de contorno, representadas pelas Equacgdes
(3.23) e (3.24), obtém-se:
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+ 2 2 /2
In{‘/’s VY's V/DJ:DG (3.58)

Yo L

+ 2_ .2 H=A-y
C, Le"? |n£"’S Ws 7Vo ] Ne" "™ ¢.p (3.59)

Yo

2
e” =4( Ce L j (we-wpp)e v (3.60)

E utilizando-se as condicbes de contorno, representadas pelas Equacgdes
(3.24) e (3.39), obtém-se:

YV =y e_}‘Z (361)
N e/l—A—u/s

CcD(e"-1)= > (3.62)

2C. Ly, =Ne"*hv (3.63)

em que A é definido pela Equacgéo (3.53).

Estas duas ultimas formulacdes sdo bastante atrativas por apresentarem
solucdo analitica de suas integrais e equacionamento bastante simples e, por isso,
também serdo estudadas na aplicacdo como isotermas de adsor¢do. Assim como
citado no item 3.1.4 o conjunto de equacdes nao lineares, em cada um dos modelos
gue usa a aproximacdo de Debye-Huckel, é resolvido utilizando o método de
Broyden (1965).

3.2 MODELO DE SORCAO DE IONS PARA SISTEMAS BINARIOS

Sera apresentada nesta secdo a proposta de extensdo do modelo
monocomponente de isoterma de adsorcdo aos sistemas binarios. Para formulacao

deste modelo foram consideradas as seguintes hipoéteses:
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e por se trabalhar com cargas elementares o potencial elétrico € o mesmo

para todos os componentes, pois o trabalho para deslocar uma determinada
carga € o mesmo para qualquer fon (y;(z) =y, (z)=vy (2));

e por se tratar de ions diferentes, terdo potencial quimico e energia de

adsorcao diferentes (1, = u; € A = A,).

Tomadas estas consideracgfes a distribuicdo de Boltzmann, apresentada na

Equacao (3.34), extendida para sistemas binarios é expressa por:
C.;(2)=Cg "™ (3.64)
Por se tratar de cargas elementares tem-se que:

qu(z)= qV (z)

vi(2)==27 T (3.65)
Para os ions que efetivamente sofrem a adsor¢éo, tem-se :
ng, = Ne“ Avs (3.66)

Logo, a equacgao de Poisson-Boltzmann para sistemas binarios é obitida pela
substituicdo da Equacédo (3.64) na Equacao (2.55) e considerando apenas uma

dimensdo em coordenadas cartesianas:

dzl//(Z) 1 ZCEi e’

LIS i) (367
dz2 L2 ZcEi
em que
RT
12=| —2 (3.68)

2¢9° ZCEi

Fazendo a primeira integracdo da Equacao (3.67), utilizando as condicdes

de contorno representadas pelas Equagodes (3.24) e (3.39), tem-se:

‘11_*2”:_& 2 \Jeosh [y (2)]-1 (3.69)

em que



ZCEi e/li
2.Cei

Integrando-se a Equacéao (3.69), tem-se:

em que y é definido pela Equacgéo (3.52).

Do campo elétrico na superficie adsorvente, tem-se:

RT (dy q
E(“O):‘—(EJ =, 2
z=0 1

Avaliando-se a Equacéo (3.69) em z =0, obtém-se:

(‘jj_‘/z’lzo =-2 Asinh{y, /2]

Substituindo a Equacéo (3.73) na Equacao (3.72), tem-se:

ws =2sinh™ (A,) =2In(A, + 1+ A7)

em que

e*'//s z N eﬂi*Ai

M= SCe,

A equacdo da conservacdo da quantidade de cada ion fica:

N..+N_. 2n.. m
+i —|+ SlAS S=C0iV
2 2

em que

D
Nii =M As J.o Cii(z)dz+CEiV_CEi DAs mq
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(3.70)

(3.71)

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)

(3.76)

(3.77)

Substituindo as Equacdes (2.4), (3.66) e (3.77), na Equacao (3.76), tem-se:
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D N e/li—Ai—V/s
Ceie | cosh[l//(z)]dz—T:CEi D (3.78)
em que
87/2 e—Z/IZ
cosh [W(Z)]:l+m (379)

A isoterma de cada componente € representada pela seguinte expressao

matematica:

Gei=A Ne“ ™™ (3.80)

Caso a aproximacdo de Debye-Huckel seja valida, as equacdes que

governam o modelo se tornam mais simples:

74 :l//s efﬂLZ (381)
» N e/li—A—V/s

Ce, D(e" -1 - (3.82)

22y 3 Cey=e > Net™h (3.83)

Assim como no modelo de adsor¢cdo de ions para sistemas
monocomponentes, o sistema de equacgdes ndo lineares é resolvido utilizando-se o
método de Broyden (1965).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos resultados acerca da
estimacdo de parametros de isotermas de adsorcdo, tanto as epresentadas na
secdo 2.7 quanto as propostas no capitulo 3. A secdo 4.1 trata de modelos de
isotemas de adsorcao para sistemas monocomponetes e a secao 4.2 de modelos
isotermas de adsorcao para sistemas binarios. Os valores 6timos dos parametros
séo calculados para dados experimentais de biossor¢cdo monocomponente dos ions
Cu(ll) e Cr(lll) pela alga Sargassum sp. (SILVA, 2001), de troca ibnica
monocomponente dos ions Fe(lll) e Zn(ll) pela zedlita NaY (OSTROSKI, 2007) e de
biossorcéo bicomponente dos ions Cu(ll) e Cr(lll) pela alga Sargassum sp. (SILVA,
2001). A escolha dos dados experimentais acima se deve a qualidade dos mesmos
e ao conhecimento de detalhes dos experimentos em que foram obtidos.

A linguagem FORTRAN foi escolhida por apresentar facilidade e rapidez
para realizar calculos envolvendo a solucdo numérica de problemas de grande
complexidade. Para o calculo dos valores 6timos dos parametros de todos os
modelos estudados neste trabalho foram desenvolvidos codigos em linguagem
FORTRAN 77 utilizando a subrotina DUMCGF da biblioteca numérica IMSL(1997)
para minimizar o valor da fungéo objetivo. A subrotina DUMCGF é baseada em uma
versao do algoritmo de gradiente conjugado descrito por Powell (1977). A funcéo

objetivo utilizada foi:

: X calc 2

I:obj = S(Dres = Z(qe P _qi I ) (41)
i=1

em que SQ,, € a soma dos quadrados dos residuos (variagéo da variavel resposta

ndo explicada pelo modelo), g™ é o valor de g. obtido experimentalmente, g™° € o
valor de g. calculado pelo modelo e n é o nimero de pontos experimentais.

Todos os calculos dos parametros dos modelos estudados sédo feitos para
C., medida em unidades de meq/L, e g. medida em unidades de meq/g .
O objetivo é avaliar o desempenho dos modelos matematicos de adsorgéo

apresentados na secao 2.7 em relacdo aos modelos propostos nesse trabalho. O

desempenho dos modelos de adsorcao foi avaliado usando além da funcéao obijetivo,
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apresentada na Equacdo (4.1), os parametros estatisticos R® (coeficiente de

2
ajus

determinacdo), R;,. (coeficiente de determinacdo ajustado), DMR (desvio médio

relativo) e DMA (desvio médio absoluto).
O coeficiente de determinacdo, uma medida da qualidade do modelo em
relacdo a sua habilidade de estimar corretamente os valores da variavel resposta, é

calculado usando a seguinte expressdo matematica:

>

exp _ _calc 2
SQeXp _ So.tot _So-res =1 So-fes =1-— g(ql ql ) (42)

( iexp_qE)2

i=1

RZ

"~ SQu SQu: © SQq

em que SQ., é a soma dos quadrados explicada (variagdo da variavel resposta

exp

explicada pelo modelo), SQ,, é a soma dos quadrados total (variagdo da variavel

resposta), e J. € o valor meédio de .. As propriedades SQ,,, SQ, € Jz S&o

calculadas respectivamente pelas Equacdes (4.3), (4.4) e (4.5).

SQyp = Z( g ) (4.3)
SQu = _Zn:(qiexp -T.) (4.4)
R LR,

Oe :H ;qi (4-5)

A inclusdo de parametros ajustaveis, mesmo que tenham muito pouco poder
explicativo sobre a variavel resposta, aumentam o valor de R?. Isto incentiva a
inclusdo indiscriminada de parametros no modelo. Para se ter uma comparacao
mais coerente entre modelos com diferentes nimeros de parametros ajustaveis
pode-se usar uma medida alternativa do coeficiente de determinagao, que penaliza a

inclusdo de parametros ajustaveis pouco explicativos. Trata-se do coeficiente de

determinacdo ajustado (RZ,,):

ajus
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2 (n_l) 2
R =1-— 1-R
ajus (n_ p)( ) (46)

em que p € o numero de parametros ajustaveis.

Os parametros estatisticos DMR (desvio médio relativo) e DMA (desvio
meédio absoluto), sdo calculados, respectivamente, segundo as Equacdes (4.7) e
(4.8).

1 n exp _q}:alc
DMR=—) |= ' 4.7
22 (4.7)
_ 13 exp calc
DMA=—3 [¢" ~q; (4.8)
i=1

4.1 ISOTERMAS MONOCOMPONENTES

Nesta secdo sédo apresentados resultados acerca de quatro conjuntos de
dados experimentais monocomponente de biossor¢cdo dos ions cobre e cromo pela
alga Sargassum sp. e de troca ibnica dos ions ferro e zinco pela zedlita NaY. No
item 4.1.1 foi feita uma avaliacdo do desempenho de modelos de sorcao
monocomponentes citados no capitulo de revisdo bibliografica, no item 4.1.2 sdo
discutidos os resultados obtidos para os modelos de isoterma de sor¢cdo de ions
para sistemas monocomponentes utilizando a equacdo de Poisson-Boltzmann
propostos neste trabalho e no item 4.1.3 séo tratados os resultados com relagcéo a

algumas proposicdes de isotermas semi-empiricas.

4.1.1 Isotermas de ador¢cdo monocomponente disponiveis na literatura

Nesta subsecdo avaliar-se-a o desempenho dos modelos de isotermas de
sor¢ado monocomponente apresentadas no capitulo 2 deste trabalho. Os parametros

calculados, para cada um dos quatro conjuntos de dados experimentais
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monocomponente aqui estudados, serdo apresentados separadamente devido ao
grande numero de isotermas estudadas.

As Tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam 0s resultados dos calculos dos
valores oOtimos dos parametros, de modelos de isotermas de adsorgcéo
monocomponente apresentadas na secao 2.7, para representar os dados
experimentais, respectivamente, de biossorcdo do ion cobre, biossorcdo do ion

cromo, troca idnica do ion ferro e troca idbnica do ion zinco.

Tabela 4.1 — ParAmetros calculados para dados de biossor¢éo, do ion cobre pela alga
Sargassum sp., obtidos por Silva (2001).

Isoterma Parametros Fobi R? R%ajus
Langmuir Oy (MEG 97) =2,15 b(dm® meq™) = 2,08 0,0233 0,898 0,877
Freundlich a(dm® g™*)=1,62 n=0,101 0,0600 0,736 0,683
Temkin a, (dm® meq™) =3211 RT/b, (meqg™)=0,198 0,544 0,760 0,713
Téth Oy (Meq g ) =2,05 b (dm* meq™) =0,892 n. =0,540 0,0149 0,934 0,902
Radke- a,(meqg ) =286 r (meqg)=263 B, =-0,0789  0,0157 0,931 0,896
Prausnitz R R R
Sips K (dm’g™')=3,68 B, =1,68 a,(dm’meq')=179  0,0152 0,933 0,900
Redlich- K. (dm*g?)=2,86 B.. =1,08 a_(dm’meq?)=1,09 0,157 0931 0,896
Peterson RP RP RP
Khan Oue (Meq g ') =2,80 b (dm*meq™)=1,11 n, =1,09 0,0160 0,930 0,894
ggg{gmevich O (Meq g 74) =2,05 K, (RT)* =0,938 0,0153 0,933 0,920
Frumkin Oy (MEG @) =2,09 K_(dm’ meq™)=0,409 f =2,20 0,0164 0,928 0,892

Uy (MEG g7) =2,06 N, = 0,614
Flory-Huggins N 0,0152 0,933 0,866
Kg, (dm”meq ) =1,32 a, =1,01

dy(Meq g ™) =3,04 a (dm’ meq™) =1,14 b, =1,48

e o 00150 0,934 0,801
chiuenaer a (dm’ meq™) =1,61 b, =1,49
Marczewski- q,(meq g ) =437 a(dm’ meq ') =0,0368 b = 3,22

: 0,0131 0,942 0,885
Jaroniec v=0,376
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Observa-se na Tabela 4.1 que a isoterma de Langmuir apresenta R’

proximo a 0,9 e o restante das isotermas, com excecao das isotermas de Freundlich
e Temkin, apresenta valores superiores. O maior R® é apresentado pela isoterma de
Marczewski-Jaroniec, que possui quatro parametros ajustaveis, no entanto, 0 maior Rjjus e

apresentado pela isoterma de Dubinin-Radushkevich com apenas dois parametros

ajustaveis.

Tabela 4.2 — ParAmetros calculados para dados de biossor¢éo, do ion cromo pela alga
Sargassum sp., obtidos por Silva (2001).

Isoterma Parametros Fobi R? R%ajus
Langmuir Oy (MEQ 97) =2,68 b(dm® meq™) = 2,88 0,0169 0,957 0,948
Freundlich a(dm® g™) =2,05 n=0,112 0,0293 0,926 0,911
Temkin a, (dm® meq™) =1995 RT /b, (meqg ™) =0,268 0,0237 0,940 0,928
Toth Oy (MeQ g')=284 bT (dm3 meq ') =7,33 n. =1,49 0,0138 0,965 0,947
Radke- a (meqg) =112 r.(meqg ™) =245 B =00407 00121 0969 0,954
Prausnitz R R ’ R ’ ’ ’ ’

. 3 -1 3 -1
Sips K (dm®g™')=6,91 B, =0,717 a (dm’ meq ™) =2,44 0,0140 0,964 0,947
Redlich- 3 -1 3 1
Poterson K (dm®g™)=11,2 ., =0,959 a,,(dm’meq ") =4,57 0,0121 0,969 0,954
-1 3 -1
Khan Qs (Meq g ) =2,26 bK(dm meq )=4,64 n, =0,956 0,0120 0,970 0,954
Dubinin- a1 2
Radushkevich U (Meq g ™') =2,55 Ko (RT) =0,511 0,0386 0,902 0,882
Frumkin Qyo (Meq g ™) =2,76 K_(dm’meq™")=8,66 f =-1,63 00149 0,962 0,943
Qo (Meq g ™) =2,92 n_,, =2,15 K, (dm* meq ™) = 1,19
Flory-Huggins A F 0,0128 0,968 0,935
ag, =0,797
Eritz- dy(Mmeq g ™) =8,32 a (dm’ meq™) =10,2 b, =8,60
Schiuend . 0,00554 0,986 0,958
chiuender a,(dm’ meq ) =39,8 b, =851
Marczewski- q,(meq g ™) =1,10 a(dm’ meq ™) =29,9 b =0,611

: 0,0134 0,966 0,932
Jaroniec Vv =6,60
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Observa-se na Tabela 4.2 que a isoterma de Fritz-Schluender (cinco

parametros ajustaveis) apresenta o maior valor de R® para os dados de biossorgdo

2
ajus *

do cromo, e também o maior valor de R Todos os modelos de isoterma

apresentam bom desempenho, visto que, para todos os modelos foram obtidos
valores de R acima de 0,90, e com excecéo das isotermas de Freundlich, Temkin e

Dubinin-Radushkevich, foram obtidos valores de R? acima de 0,95.

Tabela 4.3 — Parametros calculados para dados de troca idnica, do ion ferro pela zedlita NaY,
obtidos por Ostroski (2007).

Isoterma Parametros Fobi R? R%jus
Langmuir Uy (MEG @) =2,92 b(dm® meq™) = 1,19 0,0520 0,984 0,981
Freundlich a(dm®g™)=1,46 n=0,421 0,0894 0,972 0,968
Temkin a,, (dm’ meq ™) =12,4 RT /b, (meqg ™) =0,631 0,0449 0,986 0,984
Téth Oye (Meq g ') =3,89 b (dm’ meq ™) =1,46 n, =1,58  0,0395 0,988 0,983
Radke- a.(meqg ) =471 r.(meqg)=2,32 f. =0,154  0,0407 0,987 0,982
Prausnitz r(MEAQ ) =4, R(MEAG ) =2, RTT ' ' '
Sips K¢ (dm® g™)=2,77 B, =0,800 a,(dm’meq ') =0,786 0,0390 0,988 0,983

.y K. (dm®g™)=4,71 8. =0,845
Rediien " LT 0,0407 0987 0,982
eterson aq (dm’ meq ™) =2,03
Khan Oye (Meq g ') =1,64 b_(dm’meq™) =2,62 n, =0,791  0,0416 0,987 0,982
Dubinin- - 2 0252 0,922 0,909
Radushkevich U (Meq g') =2,27 Ko (RT) =0,509 : : :
Frumkin Qyu (Meq g ™) =3,61 K_(dm’°meq™*)=1,28 f =-1,23 0,0400 0,988 0,983

Qym (Meq g ™) =2,35 n,, =0,0106
Flory-Huggins s . 0,0322 0,990 0,982
Kg, (dm” meq ") =209 o, =-176

dy(Mmeq g ™) = 2,46 a (dm’ meq™) =0,630 b, =0,538

gnﬁ_ . ; 9 0,0337 0,990 0,976
chluender a (dm® meq *) =0,0204 b, = 2,12
Marczewski- dp(Mmeq g ) =538 a(dm’ meq™') =0,0363 b =3,70

3 . 0,0338 0,990 0,982
aroniec v=0,525
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Observa-se na Tabela 4.3 que, as isotermas de Flory-Huggins, Fritz-

Schluender e Marczewski-Jaroniec apresentam o maior valor de R, para dados de

troca idnica do ferro. O maior valor de R2

s € fornecido pela isoterma de Temkin.
Todos os modelos apresentam bom desempenho, pois para todos eles foram
obtidos valores de R* acima de 0,90, e com excec¢do das isotermas de Freundlich e

Dubinin-Radushkevich, foram obtidos valores de R? acima de 0,98.

Tabela 4.4 — Parametros calculados para dados de troca idnica, do ion zinco pela zedlita NaY,
obtidos por Ostroski (2007).

Isoterma Parametros Fobi R? R%jus
Langmuir Uy (MEG g7) = 2,82 b(dm® meq ™) = 3,07 0,170 0,935 0,926
Freundlich a(dm®g™)=1,98 n=0,289 0,103 0,961 0,955
Temkin a,, (dm’ meq ™) =50,4 RT /b, (meq g ™) =0,524 0,0935 0,964 0,960
Téth Oue(Med g ) =5,60 b (dm* meq™)=20,1 n, =3,12 00746 0,972 0,962
Radke- a.(meqg’)=26,7 r.(meqg™)=2,20 f. =0,211  0,0838 0,968 0,958
Prausnitz riMEqQ ) =207 T (meqg ) =2, RT ' ' '
Sips K (dm® g ™) =3,96 B, =0,542 a (dm’ meq ') =0,939 0,0705 0,973 0,964

e K. (dm*g™)=26,7 8., =0,788
Rediien i e 00838 0968 0,958
eterson aqe (dm’ meq ™) =12,2
Khan Oye (Meq g ') =1,04 b_(dm’ meq™) =20,2 n, =0,766 0,0875 0,967 0,956
Dubinin- - ’ 0,367 0861 0,841
Radushkevich U (Meq g') =2,45 Ko (RT) =0,242 , : :
Frumkin Qyu (Meq g ™) =5,15 K,_(dm’ meq ™) =4,96 f =-510 0,0785 0,970 0,960
Oy (MEQ 07) =4,15 N, = 0,674

Flory-Huggins N 0,0782 0,970 0,952
K, (dm"meq ") =8,77 o, =-6,11

d,(Mmeq g ™) =2,88 a (dm’ meq ™) =0,727 b, =0,363

o or o 0,0466 0982 0,965
az(dm meq ) =0,0169 b, =2,30
Marczewski- q,(meq g ) = 4,19x10° a(dm’ meq ™) = 0,0530

] ; 0,0408 0,984 0,975
aroniec b=4,96 v=0,363
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Observa-se na Tabela 4.4 que a isoterma de Marczewski-Jaroniec apresenta

2
ajus

0s maiores valores de R, e R. . para dados da troca ionica do zinco. Todos 0s

modelos apresentam bons ajustes aos dados experimentais de troca i6nica do zinco,
visto que, com excecao das isotermas de Langmuir e Dubinin-Radushkevich, foram
obtidos valores de R® acima de 0,96.

Ao analisar a grande quantidade de dados apresentada nas tabelas acima,
pode-se destacar que um modelo com maior nimero de parametros ndo é garantia
de obtencdo de melhor ajuste. Além disso, modelos contendo grande numero de
paradmetros prejudica o seu significado fisico. Para exemplificar, pode-se usar o

parametro q de isotermas as quais sao simples modificacdes do modelo de

Langmuir. Este parametro perde totalmente seu significado fisico no célculo dos
parametros de alguns modelos, sendo o0 mais evidente na isoterma de Marczewski-
Jaroniec.

O desempenho dos modelos varia muito com os conjuntos de dados
experimentais. Com relacdo a isso, pode-se citar a isoterma de Dubinin-
Radushkevich que apresenta o melhor coeficiente de determinacdo ajustado para o
conjunto de dados experimentais de biossor¢do do ion cobre e os piores coeficientes
de determinacdo ajustado para os outros trés conjuntos de dados experimentais.
Outra isoterma que se pode citar € a de Temkin, que apresenta o melhor coeficiente
de determinacéo ajustado para os dados do ion ferro e o pior para o ion cromo.

As isotermas de Toth, Radke-Prausnitz, Sips, Redlich-Peterson e Khan
apresentam bons desempenhos, sendo muito parecidos em cada um dos quatro
conjuntos de dados experimentais monocomponente. Portanto, estes sao bons
modelos para usar na representacdo de dados de equilibrio de adsorcao
monocomponente devido a simplicidade, ao numero razoavel de parametros
ajustaveis e ao bom desempenho. Estas isotermas apresentam grande semelhanca
podendo detacar-se gque todas possuem trés parametros ajustaveis e tém em seus
modelos contribuigcbes das isotermas de Langmuir e Freundlich. A isoterma de
Marczewski-Jaroniec, que € a forma generalizada das isotermas de Langmuir-
Freundlich, apresenta resultados ligeiramente melhores que as isotermas de Toéth,
Radke-Prausnitz, Sips, Redlich-Peterson e Khan, mas devido a pequena melhora no
seu desempenho e a possivel perda do significado fisico dos parametros do modelo,

nao se tem uma forte justificativa para utiliza-la.
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Nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 sdo apresentadas as curvas geradas com o0s
valores dos parametros das isotermas calculados, respectivamente, para dados dos
ions cobre, crome, ferro e zinco. O elevado niamero de isotermas testado torna
proibitiva a apresentacdo grafica de todos, por isso, sdo apresentadas apenas as
curvas dos dois modelos mais utilizados para representar dados de
adsorcao/biossorcédo (Langmuir e Freundlich) e da generalizacdo destes modelos
(Marczewski-Jaroniec).

2,04

. Langmuir

054 - --- Freundlich

------ Marczewski-Jaroniec
B Exp. (SILVA, 2001)

0,0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

C._(meg/L)

Figura 4.1 — Isotermas de biossorcéo do ion cobre pela alga Sargassum sp.
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Figura 4.2 — Isotermas de biossor¢ao do ion cromo pela alga Sargassum sp.
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Figura 4.3 — Isotermas de troca iénica do ion ferro pela zedlita NaY.

q.(mea/g)

Figura 4.4 — Isotermas de troca iénica do ion zinco pela zedlita NaY.
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Os resultados apresentados nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 ilustram bem a

melhora na qualidade devido a generalizagdo das isotermas que apresentam

contribuicdes dos modelos de Langmuir e Freundlich.

4.1.2 Isotermas de sorcao de ions para sistemas monocomponente utilizando

a equacao de Poisson-Boltzmann

Em seu estudo, Mafra et al. (2010) fizeram uso de um modelo com quatro

parametros ajustaveis, a saber, area superficial do adsorvente ( A;), numero de sitios

ativos por unidade de area ou densidade superficial de sitios ativos (N ), energia de
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adsorcao (A) e a distancia da superficie adsorvente em que o campo elétrico passa
a ser constante (D). Assim, inicialmente foram considerados estes quatro
parametros, e com base nos resultados obtidos foi estudada a possibilidade de
reducdo deste numero, uma vez que o0 mesmo € alto para uma isoterma de
adsorcao.

Para um estudo preliminar do modelo de isoterma de adsorcéo de ions para
sistemas monocomponentes utilizando a equagédo de Poisson-Boltzmann, além dos
guatro parametros ajustaveis, sdo preservadas outras caracteristicas do modelo de
Mafra et al. (2010), como as condicbes de contorno e o modo de resolucao
(formulagéo integral). Consequentemente, este primeiro estudo é realizado
utilizando-se do modelo representado pelas Equacdes (3.41), (3.44) e (3.47), em

que vy, #0 e aplicando-se as aproximagdes das integrais apresentadas no Apéndice

I. A Tabela 4.5 apresenta os valores dos parametros calculados para este modelo,
aplicado aos dados de biosso¢cdo monocomponente dos ions cobre e cromo pela
alga Sargassum sp. e de troca idbnica monocomponente dos ions ferro e zinco pela

zeolita Nay.

Tabela 4.5 — ParAmetros da isoterma de Poisson-Boltzmann calculados para dados dos ions
cobre, cromo, ferro e zinco.

Cobre Cromo Ferro Zinco

Fobi 0,0268 0,0155 0,0399 0,0857

R? 0,882 0,960 0,988 0,968
R%ajus 0,764 0,921 0,978 0,948

A 0,652 0,693 0,199 0,853
Ag(dm?/g) 1,33 1,75 0,602 2,34
D(dm) 3,28 2,13 3,43 8,73
N(meg/dm?) 3,12 3,10 7,25 3,08

Observa-se na Tabela 4.5 que os resultados obtidos para a isoterma de
Poisson-Boltzmann, considerando quatro parametros ajustaveis, apresentam
gualidade comparavel a isotermas contendo dois ou trés parametros ajustaveis.
Assim, foi feita uma analise destes parametros para verificar quais apresentam

contribuicdo significativa para o desempenho do modelo.
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Para analisar os parametros do modelo de isoterma de Poisson-Boltzmann
faz-se primeiramente uma analise da equacdo que a representa. Para iniciar esta

analise, a isoterma de Poisson-Boltzmann sera representada pela seguinte equacao:

0. = A, Ne et (4.9)

Esta equacao pode ser dividida em trés partes. A primeira é representada
por A;, que aparece apenas na equacdo da isoterma, portanto, tem influéncia
apenas sobre a capacidade maxima de sorcdo. A segunda por N e™*, que aparece

tanto na isoterma quanto nas equacdes que governam o modelo e, por isso, tém

influéncia sobre a capacidade maxima de sorcdo e sobre o formato da curva. A

terceira e Ultima parte fica por conta de e“**, que depende diretamente de C.

através das equacOes que governam o modelo, assim, este termo tem maior

influéncia no formato da curva, ou seja, a capacidade maxima tedrica de sorcao €
dada por A, Ne™ e o termo e“"s fornece o comportamento de g, entre zero e
A, N e*. Quanto ao parametro D espera-se que este ndo tenha influéncia sobre a

curva da isoterma por ser apenas uma condicdo de contorno do sistema.

A Figura 4.5 ilustra a influéncia do termo A, sobre o modelo de isoterma de

Poisson-Boltzmann para sistema monocomponente. Para obter os resultados

apresentados na Figura 4.5 utilizaram-se os valores de D=10L, A=1,

N =3meq/dm? e A, =1, 2 e 3dm?/g.

35

3,0-
25-
s0d e

154

a-(meq/g)

10

C.(meq/L)
Figura 4.5 — Influéncia do parametro As sobre a isoterma de Poisson-Boltzmann.
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Na Figura 4.5 constata-se que quanto maior o valor de A, maior o

capacidade maxima de sor¢ao, no entanto, este parametro ndo tem influéncia sobre

o formato da isoterma. Pela analise feita no modelo, esta influéncia de A, sobre a

isoterma de Poisson-Boltzmann ja era esperado, além disso, é coerente pensar que
0 aumento da area superficial de um sorvente favorece a capacidade de adsorcéo
do mesmo.

A Figura 4.6 exemplifica a influéncia do termo N sobre o modelo de
isoterma de Poisson-Boltzmann para sistemas monocomponentes. Para obter os

resultados apresentados nesta figura utilizaram-se os valores de D=10L, A=1,

A, =2dm?/g e N=1, 3 e 5meq/dm?.

35

q-(meq/g)

L
o
1

o
[
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1
mN:l - --N=3 - N=5

0 2 4 6 8 10
C.(meq/L)
Figura 4.6 — Influéncia do parametro N sobre aisoterma de Poisson-Boltzmann.

o
o

Teoricamente, espera-se que quanto maior o numero de sitios ativos por
unidade de area (N) maior deve ser a capacidade de adsorcdo do material.
Observa-se na Figura 4.6 que, além da influéncia na capacidade de adsorcéo, o
parametro N age sobre o formato da curva, ou seja, quanto maior o valor de N
maior a capacidade maxima de sor¢&o, no entanto, € necessario maior valor de C.
para se atingir a saturacao do sorvente.

A Figura 4.7 ilustra a influéncia do termo A sobre o modelo de isoterma de

Poisson-Boltzmann para sistemas monocomponentes. Nos céalculos realizados para
gerar esta figura utilizaram-se os valores de D=10L, N=3 meq/dm2 , Ay =2 dmz/g

e A=0,5,1e 2.
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q.(meq/g)
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Figura 4.7 — Influéncia do parametro A sobre aisoterma de Poisson-Boltzmann.

Nota-se na Figura 4.7 que o parametro A tem uma influéncia contraria e

mais acentuada se comparada ao parametro N devido ao fato de estes dois termos
sempre aparecerem juntos na forma de um produto (N e™*). Portanto, uma defini¢cdo

mais adequada para este parametro seria “energia de ativagdo da adsorcéo”, pois
maiores valores de A desfavorecem a adsorcéo.
A Figura 4.8 apresenta a influéncia do termo D sobre o modelo de isoterma

de Poisson-Boltzmann para sistemas monocomponentes. Nos calculos realizados

para gerar esta figura foram utilizados os valores de A=1, N:3meq/dm2,
A, =2dm?/g e D=5,10 e 500 L.

Observa-se na Figura 4.8 que a influéncia do parametro D é muito pequena
sobre a isoterma de Poisson-Boltzmann, o que ja era esperado por se tratar de uma
condicao de cortorno do sistema. Além disso, deve-se lembrar que D delimita um
intervalo de integracdo, desta forma, ndo € coerente utilizar D como parametro
ajustavel, pois o valor 6timo deste parametro pode fornecer um intervalo de
integracdo muito diferente da realidade. Sabe-se que D tem relacéo direta com L,
ou seja, D é igual a algumas vezes o valor de L, assim decidiu-se fixar o valor de

D em 10 L, para que o intervalo de integracao seja razoavelmente coerente.
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Figura 4.8 — Influéncia do parametro D sobre aisoterma de Poisson-Boltzmann.

Os parametros ajustaveis N e A aparecem no modelo, seja na isoterma ou
nas equagdes que governam o modelo, sempre juntos na forma Ne™, ou seja,
esses dois parametros ajustaveis tém o efeito de um Unico parametro ajustavel, pois
infinitas combinagdes de N e A fornecem o mesmo resultado. Assim, definiu-se um

novo parametro ajustavel: N, =Ne™. Por fim, obtem-se um modelo com dois
parametros ajustaveis, a saber, A, e N;. Sendo assim, a isoterma representada
pela Equacéo (4.9) é reescrita na forma:

qc = A Nge“™”s (4.10)

Para facilitar a referéncia, foram dados nomes simbdlicos a cada uma das
variacbes do modelo de isoterma de Poisson-Boltzmann propostas neste trabalho. E
apresentada na Tabela 4.6, para cada um dos modelos, um nome curto (que faz
referéncia a equagédo de Poisson-Boltzmann), bem como uma breve descri¢cdo, as
equacdes, as condi¢cdes de contorno e a forma de solucdo de cada um. Sao no total
seis modelos, que vao desde alguns bastante robustos, até outros relativamente
simples, lembrando que a isoterma em si € a mesma. O que os difere sdo as

equacdes utilizadas para o calculo do potencial quimico (u ), do potencial elétrico na

superficie adsorvente () e do potencial elétricoem z=D ().
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Tabela 4.6 — Descricdo dos modelos monocomponentes de isoterma de Poisson-Boltzmann.

Nome

Descricéo

Equacdes

Condicdes de
contorno

Forma de solucéo

PB1

PB2

PB3

PB4

PB5

PB6

Modelo de Poisson-
Boltzmann na forma

diferencial com y, #0.

Modelo de Poisson-
Boltzmann na forma

diferencial com y, =0.

Modelo de Poisson-
Boltzmann na forma

integral com w, #0.

Modelo de Poisson-
Boltzmann na forma

integral com w, =0.

Modelo de Poisson-
Boltzmann com
aproximacéo de Debye-
Huckel e y, #0.

Modelo de Poisson-
Boltzmann com
aproximacéo de Debye-
Huckel e y, =0.

(I1.1)
(I1.2)
(I1.5)

(I.1)
(11.2)
(11.5)

(3.41)
(3.44)
(3.47)

(3.50)
(3.51)

(3.58)
(3.59)
(3.60)

(3.62)
(3.63)

d
(Wj o
dz J,_,

v(z=D)=v,

d
)
dz J, p

1//(Z=D)=O

d
v
dz J, p

v(z=D)=v,

d
(Wj o
dz J,_,

1//(Z=D)=O

d
v
dz J, p

v(z=D)=v,

d
)
dz J, p

1//(Z=D)=O

Uso de diferencas finitas

para solu¢cdo numérica da

equacao diferencial como
descrito no Apéndice II.

Uso de diferengas finitas

para solu¢cdo numérica da

equacao diferencial como
descrito no Apéndice II.

Uso das aproximacdes das
integrais apresentadas no
Apéndice |, e do método de
Broyden (1965) para
solucdo do conjunto de
equacdes nao lineares.

Uso do método de Broyden
(1965) para solucéo do
conjunto de equacdes ndo
lineares.

Uso do método de Broyden
(1965) para solucéo do
conjunto de equacg8es ndo
lineares.

Uso do método de Broyden
(1965) para solucéo do
conjunto de equacg8es ndo
lineares.

A Tabela 4.7 apresenta os parametros calculados para os modelos

apresentados na Tabela 4.6 aplicados a sistemas monocomponentes de biossorcéo

dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp. e de troca i6nica dos ions ferro e

zinco pela zedlita NaY.

Observa-se nesta mesma tabela que o desempenho tem uma dependéncia

muito pequena em relacdo ao modelo utilizado. A maior variacdo, mesmo assim

pequena, se da quando € usada a aproximacao de Debye-Huckel. Portanto, pode-se

afirmar que a escolha entre os dois conjuntos de condi¢cdes de contorno propostos

muda bastante o equacionamento do modelo, mas nao tem influéncia expressiva

sobre os resultados numéricos. Desta forma, torna-se sensato escolher o modelo
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mais simples, ou seja, quando valida a aproximacdo de Debye-Hickel deve-se

escolher o modelo PB6 e, caso contrario, o modelo PBA4.

Tabela 4.7 — Parametros dos modelos monocomponentes de isoterma de Poisson-Boltzmann

calculados para dados dos ions cobre, cromo, ferro e zinco.

Modelo Cobre Cromo Ferro Zinco
F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0422 F,; =0,0844
R2—0883 R2—0960 R2—0987 R2—0968
PB1 R, =0,860 R =0,952 R, =0,985 R, =0,963
A (dm’ g ™) =174 A, =2,89 A, =0,760 A =237
N, (meq dm™) = 1,24 N =0,937 Ng =4,74 N, =1,30
F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0422 F,; =0,0844
R* =0,883 R =0,960 R =0,987 R = 0,968
PB2 R, =0,860 RZ, =0,952 R:,., =0,985 R =0,963
A (dm* g™)=1,74 A, =2,89 A, =0,760 A =2,37
N, (meq dm™) = 1,24 N =0,937 N =4,74 N, =1,30
F,; =0,0265 F,; =0,0156 F,; =0,0414 F,; =0,0857
R2—0883 R? = 0,960 R =0,987 R* =0,968
PB3 R.. =0,860 RZ, =0,952 R:, =0,985 R =0,963
A (dm’ g™ =174 A, =2,89 A, =0,770 A =238
N, (meq dm™®) = 1,24 Ny =0,937 N, =4,66 N, =1,29
F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0422 F,; =0,0844
R* =0,883 R2_0960 Rz—0987 R2—0968
PB4 R, =0,860 RZ,, =0,952 R, =0,985 R, =0,963
A (dm® g™') =1,74 A, =2,89 A, =0,760 A, =2,37
N, (meq dm™) = 1,24 N, =0,937 N, =4,74 N, =1,30
F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0402 F,; =0,0896
R2—0883 R? = 0,960 R* =0,988 R* = 0,966
PB5 R.. =0,859 RZ, =0,952 R:, =0,985 R, =0,961
A (dm’ g™)=1,73 A, =2,88 A, =0,790 A, =2,40
N, (meq dm™) = 1,25 N, =0,944 N, =4,48 N =1,27
F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0402 F,; =0,0896
R*=0,883 R2_0960 R2—0988 R2—0966
PB6 RZ, =0.859 R, =0,952 R, =0,985 R, =0,961
A (dm* g ™) =1,73 A =2,88 A, =0,790 A, =2,40
N, (meq dm™) = 1,25 N, =0,944 N, =4,48 N =1,27
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Os desempenhos destes modelos contendo dois parametros ajustaveis tém
gualidades muito proximas do modelo estudado inicialmente que possui quatro
parametros ajustaveis. Sendo este um indicio de que a escolha dos parametros
ajustaveis foi correta.

Comparando-se o0s resultados apresentados na Tabela 4.7 com os
resultados apresentados no item 4.1.1 pelas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, verifica-se
gue o modelo de isoterma de Poisson-Boltzmann para sistemas monocomponentes
fornece desempenho equivalente aos modelos contendo dois e, em alguns casos,
trés parametros ajustaveis. A maior prova da qualidade da isoterma de Poisson-
-Boltzmann é que, para os dados experimentais de troca ionica do ion ferro pela

zedlita NaY, o valor de R__ € maior que qualquer outra isoterma apresentada na

ajus
Tabela 4.3.

As curvas do modelo PB6 para os dados de biossor¢cdo monocomponente
dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp. e de troca ibnica monocomponente
dos ions ferro e zinco pela zedlita NaY sdo apresentadas, respectivamente, nas

Figuras 4.9 e 4.10.

@
o
Q |
E |
CTLU l
,' Cobre - PB6
m  Cobre - Exp. (SILVA, 2001)
0,54 - ---Cromo - PB6
A Cromo - Exp. (SILVA, 2001)
0!0 T T T T
0 3 6 9 12 15
C.(meg/L)
Figura 4.9 — Isotermas de biossorcdo dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp. (modelo
PB6).

Os resultados apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10 confirmam o bom
desempenho dos modelos apresentados na Tabela 4.7. E importante ressaltar que
nestas figuras € apresenado apenas o0 modelo PB6 por nédo haver diferenca

significativa (numérica e visual) entre os seis modelos estudados.



3,0

o
o
0]
E
o
! Ferro - PB6
®  Ferro - Exp. (OSTROSKI, 2007)
0,5 ----Zinco - PB6
A Zinco - Exp. (OSTROSKI, 2007)
0,0 T T T
0 1 2 3

C.(medq/L)

76

Figura 4.10 — Isotermas de troca ibnica dos ions ferro e zinco pela ze6lita NaY (modelo PB6).

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam, respectivamente, os perfis dos

potenciais elétricos nas superficies adsorventes e os perfis dos potenciais quimicos,

calculados com os parametros obtidos para o modelo PB6, ambos aplicados a

dados experimentais de biossorcdo monocomponente dos ions cobre e cromo pela

alga Sargassum sp. e de troca idbnica monocomponente dos ions ferro e zinco pela

zeodlita Nay.

20

Cobre
----Cromo

C.(meg/L)

Figura 4.11 — Potencial elétrico na superficie adsorvente das isotermas de biossorcédo dos ions
cobre e cromo alga Sargassum sp. e de troca idnica dos ions ferro e zinco pela zeolita NaY
(modelo PB6).
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Figura 4.12 — Potencial quimico das isotermas de biossorcao dos ions cobre e cromo pela alga
Sargassum sp. e de troca idnica dos ions ferro e zinco pela ze6lita NaY (modelo PB6).

Nas Figuras 4.11 e 4.12 observa-se claramente a dependéncia dos perfis de
w, € u com o parametro N e™*, ou seja, quanto maior o valor de N e maiores os
valores de y, e u, além disso, observa-se que os perfis de y; e u, para a
biossorcdo do cobre e a troca ibnica do zinco, praticamente coincidem, por
apresentarem valores de Ne?® muito proximos. Observa-se também que os
formatos das curvas de w, e u s&o idénticos, no entanto, w, apresenta uma
proporcao de aproximadamente dez vezes o valor de u.

Tem-se, portanto, um modelo com dois parametros ajustaveis, que possuem
significado fisico e com desempenho equivalente as isotermas classicas (com o
mesmo numero de parametros ajustaveis) de ampla utilizacdo na representacao de
dados experimentais de adsorcdo, sendo que as formulagdes mais simples podem
ser utilizadas sem prejuizo na qualidade. Isto nos levaria a concluir que a andlise do
modelo estaria finalizada, todavia ainda ha outros dois pontos importantes a serem
analisados: o valor do comprimento intrinseco do problema (L), que até este ponto

néo foi discutido, e a area superficial adsorvente (A;) que pode ser obtida por meio

de dados experimentais.

Com o intuito de avaliar a relacdo entre os parametros N, A, e L, foram
realizadas simulagfes para trés conjuntos de valores destes parametros. O primeiro
conjunto é formado pelos valores N =1,0 meg/dm?, L=1,0 dm e A =10 dm?/g, o

segundo por N, =0,1 meg/dm®, L=0,1 dme A =10 dm?g, e o terceiro por N, =10



78

meg/dm?, L=10 dm.e A =01 dm?/g. Os resultados destas simulacdes sao

apresentados na Figura 4.13.

1,0

0,8

o
o
1

q.(meq/g)
o
n

0,2

0,0 T T
0 1 2 3 4

C.(medq/L)

Figura 4.13 — Isoterma de Poisson-Boltzmann para trés conjuntos de valores dos parametros As, Nse L.

As curvas das isotermas apresentadas na Figura 4.13 séo idénticas para 0s

trés conjuntos de valores dos parametros N, A, e L, o que mostra uma correlagéo
entre estes parametros. Avaliando tal resultado € possivel considerar dois
parametros ajustaveis, a saber N; A, e L A, pois se o valor de A, for multiplicado
um fato f e os valores de L e Ny forem divididos pelo mesmo fator f, o resultado
obtido pela isoterma de Poisson-Boltzmann € o mesmo. Os parametros N, A, e
L A, foram calculados para os modelos PB4 e PB6 aplicados a sistemas

monocomponentes de biossor¢cdo dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp.
e de troca i6nica dos ions ferro e zinco pela zedlita NaY. Os valores obtidos sé&o
apresentados na Tabela 4.8.

Esta mesma tabela permite evidenciar a semelhanga entre os termos Ng A
do modelo de isoterma de Poisson-Boltzmann e q,,,, da isoterma de Langmuir. Tal

semelhanca € mais evidente para os dados de biossor¢cao dos ions cobre e cromo
pela alga Sargassum sp.. Verifica-se também na Tabela 4.8 que, apesar da
mudanca nos parametros ajustaveis, o desempenho dos modelos continua o
mesmo. Assim, tem-se um modelo de dois parametros ajustaveis, obtido com base

tedrica consistente.
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Tabela 4.8 — Parametros dos modelos PB4 e PB6 calculados para dados dos ions cobre,
cromo, ferro e zinco.

Modelo Cobre Cromo Ferro Zinco

F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0422 F,; =0,0844

R* =0,883 R?=0,960 R? = 0,987 R* = 0,968

PB4 R =0,860 R, =0,952 R =0,985 Ry =0,963
LA (dm’g™)=1,74 LA =289 L A, =0,760 LA =237

N, A (meqg™)=2,16 Ng A =2,71 N, A, =3,61 N, A, =3,07

F,; =0,0266 F,; =0,0156 F,; =0,0402 F,; =0,0896

R* =0,883 R* = 0,960 R* =0,988 R* =0,966

PB6 RZ, =0.859 RZ, =0,952 RZ, =0,985 RZ, =0,961
LA (dm’g™) =173 LA =288 L A, =0,790 LA =240

N, A (meqg™)=2,16 Ng A, =2,71 Ng A, =3,54 N A, =3,06

4.1.3 Modelos de isotermas de adsor¢cdo monocomponente semi-empirica

Como ja citado anteriormente, a isoterma de Poisson-Boltzmann pode ser

dividida em trés partes, sendo que duas delas (A; N ) formam um termo equivalente

a capacidade méxima teodrica de sorcdo e a outra (e“*) fornece o comportamento

de g, entre zero e a capacidade maxima teodrica de sorcdo. Na Figura 4.14 é
apresentado o termo —( ,u—t//s) em funcdo da concentracédo da fase fluida para os

parametros obtidos para a biossor¢éo do ion cobre pela alga Sargassum sp..

2,0

1,54

-(uwy)
1,0 1

0,5 1

0,0

0 3 6 9 12 15
C.(meg/L)
Figura 4.14 — Perfil de -(u-ws) em funcdo de Cg para biossorcao do ion cobre.
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Com base no perfil apresentado na Figura 4.14, pode-se propor uma

isoterma semi-empirica que tem a seguinte forma:

O = Oyac © %) (4.11)

em que q,,, € a capacidade maxima teérica de adsorgéo e a fungéo f(C.) deve ter

um comportamento similar ao do grafico da Figura 4.14. Uma possibilidade é:

a
f(Ce)== (4.12)
CE
assim, a proposta de isoterma semi-empirica é expressa por:
a
-2 09
E

portanto, tem-se nesta isoterma semi-empirica trés parametros ajustaveis: q,,,, a €
n. Sendo que o parametro q,, tem interpretacdo semelhante ao parametro da

isoterma de Langmuir, e 0s parametros a e n remete a isoterma de Freundlich.

Outra funcdo que pode ser usada como f(CE) € semelhante aquela

apresentada pela Equacao (3.49), pois o perfil de um grafico obtido com esta
equacao é analogo aquele apresentado na Figura 4.14. Assim, tem-se uma
aplicacdo interessante por somar mais uma caracteristica da equacao de Poisson-

-Boltzmann a isotérmica semi-empirica proposta. Portanto:

1-e®C Y
Je = Ouiax (]__'_e—bCEj (4.14)

em que d,,., b € n sdo parametros ajustaveis do modelo.

Assim como feito para os diferentes modelos de isoterma de Poisson-
Boltzmann, foram dados nomes simbodlicos a cada uma destas isotermas semi-
-empiricas para facilitar a referéncia. Sdo apresentados na Tabela 4.9 os nomes
representativos de cada uma das isotermas semi-empiricas, como também as
equacdes que as representam e 0s respectivos valores dos parametros calculados

aplicando as isotermas a dados de biosso¢cdo monocomponente dos ions cobre e
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cromo pela alga Sargassum sp. e troca idbnica monocomponente dos ions ferro e

zinco pela zedlita NaY.

Tabela 4.9 — Parametros das isotermas semi-empiricas calculados para dados dos ions cobre,

cromo, ferro e zinco.

Modelo Cobre Cromo Ferro Zinco
Fop =0.0155 F,, =0,0133 F,,; =0,0400 F,, =0,0764
2
R™=0,932 R® = 0,966 R = 0,988 R*=0,971
2
SEPB1 Ry =0,898 RZ,, =0,949 R, =0,983 R, =0,961
-1
Ea. (4.13) | q,,, (meqg™) =2,06 q,,,, =286 0y, =546 q,, =7.76
a(meq dm'3) =0,460 a=0,357 a=1,26 a=134
n=151 n =0,601 n=0,341 n =0,206
Fiyy =0,0135 F,; =0,0228 F,; =0.0347 F,; =0,0483
R’ =0,941 2 _ 2 _ 2 _
SEPB? ; R = 0,042 R* = 0,089 R? = 0,082
Ry =0,911 R, =0,913 R, =0,985 R, =0,976
Eq. (414) 5 J jus ajus
Oy (MeA g ) =2,03 Uy = 2,65 Uy = 2,49 Oy = 2,68
b(dm® meq™) = 0,858 b=0,343 b =0,888 b=1,11
n=0429 n=0,154 n=0,558 n=0,378

Observa-se na Tabela 4.9 que os modelos SEPB1 e SEPB2 apresentam
bom desempenho, ressaltando que seus resultados foram semelhante as isotermas
de To6th, Radke-Prausnitz, Sips, Redlich-Peterson e Khan que se destacaram nas
analises estatistica apresentadas nas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4.

Para os dados de troca i6nica do ion ferro, o modelo SEPB 2 apresenta valor

de R?

ajus

maior que qualquer outro modelo apresentado na Tabela 4.3 e igual aos

modelos de isotermas de Poisson-Boltzmann apresentados na Tabela 4.7. Para os

2
ajus

dados de troca idnica do ion zinco, o modelo SEPB2 apresenta R . maior que

gualquer outro modelo de isoterma apresentado na Tabela 4.4. Os dados acima
confirmam a excelente qualidade dos modelos de isotermas semi-empiricas
propostos.

Percebe-se que quando se aplica 0 modelo SEPB1 a dados experimentais

que abrangem uma faixa pequena de C., como é o caso dos dados de troca i6nica

7

dos ions ferro e zinco, o valor obtido para o parametro q,, € relativamente alto,

fugindo um pouco do significado fisico do parametro.
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As Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam os graficos das isotermas
semi-empiricas (SEPB1 e SEPB2), respectivamente, para os dados de biossorcéo
do ion cobre pela alga Sargassum sp., de biossor¢cdo do ion cromo pela alga
Sargassum sp., de troca i6nica do ion ferro pela zedlita NaY e de troca ibnica do ion

zinco pela zedlita NaY,

2,01 > %
1,5+
)
5
g 1.0-
~4 i
O 1
1
1
054 ——SEPB1
- ---- SEPB2
B Exp. (SILVA, 2001)
010 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
C.(meq/L)
Figura 4.15 — Isotermas de biossorc¢do do ion cobre pela alga Sargassum sp. (modelos semi-
empiricos).

2,51

2,0 1

D 1,51
o
Q
S
~ 1,0 1
(o
—— SEPB1
057 - ---SEPB2
®  Exp. (SILVA, 2001)
0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

C.(medq/L)

Figura 4.16 — Isotermas de biossorc¢éo do ion cromo pela alga Sargassum sp (modelos semi-
empiricos).
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—— SEPB1
- - - -SEPB2

m  Exp. (OSTROSKI, 2007)

2
C.(meg/L)

3 4

Figura 4.17 — Isotermas de troca idnica do ion ferro pela zedlita NaY (modelos semi-empiricos).

q.(mea/g)

3,0

—— SEPB1
- ---SEPB2
m  Exp. (OSTROSKI, 2007)

2
C.(meq/L)

3

Figura 4.18 — Isotermas de troca idnica do ion zinco pela zedlita NaY (modelos semi-

empiricos).

As Figuras 4.15, 4.15, 4.17 e 4.18 confirmam tudo aquilo que foi exposto

anteriormente, ou seja, a excelente qualidade dos modelos semi-empiricos.

Igualmente, € possivel observar nas figuras 4.17 e 4.18 os altos valores de g, do

modelo SEPB1 obtidos para os dados de troca i6nica dos ions ferro e zinco pela

zeodlita Nay.

A proposta destas isotermas semi-empiricas ilustra a difereca no grau de

dificuldade de se propor uma isoterma com fundamentacao teorica ou baseando-se

apenas na observacéo do comportamento de um sistema.
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4.2 ISOTERMAS MULTICOMPONENTES

Nesta secdo, apresentam-se os estudos relativos ao conjunto de dados
experimentais de biossorcdo pela alga Sargassum sp. em um sistema binario
composto pelos ions cobre e cromo, conforme dados por Silva (2001). No item 4.2.1
foi realizada uma avaliacdo do desempenho dos modelos de adsorcdo para
sistemas binarios citados no capitulo 3 deste trabalho. No item 4.2.2 efetuou-se um
estudo acerca de modelos binarios preditivos. No item 4.2.3 foram discutidos os
resultados obtidos para os modelos de isoterma de adsorcdo de ions para sistemas
binarios utilizando a equacdo de Poisson-Boltzmann. E finalmente, no item 4.2.4
delineou-se a aplicagdo de uma regra de mistura nos modelos de isoterma de
adsorcdo de ions para sistemas binarios utilizando a equacdo de Poisson-

Boltzmann.

4.2.1 Isotermas de adorg¢ao binarias disponiveis na literatura

Nesta subsecéo avaliar-se-a o desempenho dos modelos de isotermas de
adsorcdo binaria citados no capitulo 3. A Tabela 4.10 apresenta os valores
calculados dos parametros destas isotermas aplicadas para dados experimentais de
biossorcéo binaria dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp. (SILVA, 2001).

Atribuiu-se indice 1 para o ion cromo e indice 2 para o ion cobre.

Tabela 4.10 — Parametros calculados para dados de biossorc¢ao binaria dos ions cromo (1) e
cobre (2) pela alga Sargassum sp., obtidos por Silva (2001).

Langmuir Sips Redlich-Peterson
Fy =492 Fy = 1,21 F; =4.86

DMA =0,201 DMA =0,0921 DMA =0,197

DMR =0,253 DMR =0,0824 DMR =0,252

Oy (MEG @) =2,51
b (dm’ meq™) =6,16
b, (dm’ meq ™) =0,929

Oye, (Mg g ) = 3,60
b (dm’ meq™) =1,30
b, (dm’ meq ™) =0,291
k, =0,413
k, =0,649

Oyee (M g ) = 2,20
b (dm’ meq™) =30,4
b (dm’ meq™) =4,56
k, =0,911
k, =0,946
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7

O melhor desempenho apresentado na Tabela 4.10 é fornecido pela
isoterma binaria de Sips. O ajuste da isoterma binaria de Redlich-Peterson
apresenta-se ligeiramente melhor que a isoterma multicomponente de Langmuir,
apesar do maior nimero de parametros. As Figuras 4.19 e 4.20 expressam as
relacbes entre as capacidades de biossorcdo no equilibrio e a calculada pelos
modelos binarios de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson, respectivamente, para os

ions cromo e cobre.
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®  Langmuir
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A Redlich-Peterson

2,4 1
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0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,7

g, Experimental (meq/q)

Figura 4.19 — Relacao entre as capacidades de biossorg¢éo binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson, para o ion cromo.
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Figura 4.20 — Relagao entre as capacidades de biossorcgao binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson, para o ion cobre.
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Os resultados apresentados nas Figuras 4.19 e 4.20 ilustram o melhor ajuste
do modelo de Sips, principalmente para os dados de biossorcéo do ion cobre na
Figura 4.20. Nestas figuras, percebe-se também a qualidade muito préxima entre 0s
modelos de Langmuir e Redlich-Peterson, visto que muitos pontos destes dois

modelos quase coincidem, o que se deve aos valores dos parametros k, e Kk,

préximos da unidade.

4.2.2 Modelos preditivos

Pelos resultados obtidos para os modelos monocomponentes, é conveniente
gue sejam estendidos a sistemas binarios apenas os modelos PB4 e PB6. Para
facilitar a referancia as extensdes destes modelos para sistemas binarios recebem
0S nomes representativos PBM4 e PBMB6, respectivamente.

Serado testados aqui alguns modelos preditivos, dentre os quais, além da
isoterma de Poisson-Boltzmann, estdo a extensdao do modelo de Langmuir (1918)
para sistema binario preditvo e o modelo de Jain e Snoeyink (1973), ja
apresentados no capitulo 3. Nos modelos preditivos utilizam-se os parametros
calculados a partir dos dados experimentais nos sistemas monocomponentes de
seus respectivos modelos; o modelo de Jain e Snoeyink (1973) utiliza os parametros
do modelo monocompoenente de Langmuir. Os resultados dos desempenhos dos

modelos preditivos sdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Desempenho dos modelos preditivos na representacdo de dados de biossorc¢éo
binaria dos ions cromo e cobre pela alga Sargassum sp., obtidos por Silva (2001).

Modelo SQRes DMA DMR
Langmuir 27,3 0,485 0,441
Jain e Snoeyink 17,9 0,397 0,388
PBM1 59,8 0,730 1,21
PBM2 59,7 0,729 1,20

Nota-se que os modelos preditivos testados apresentam resultados ruins,
em especial os de Poisson-Boltzmann (PBM4 e PBM6). O modelo de Jain e
Snoeyink (1973) consegue melhorar um pouco a predicdo de Langmuir, contudo

ainda esta longe de ser satisfatoria.
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A fim de entender melhor as capacidades preditivas, as Figuras 4.21 e 4.22
apresentam as relacbes entre as capacidades de biossorcdo no equilibrio e
calculada pelos modelos preditivos acima citados, respectivamente, para os ions

cromo e cobre.

2,7
¢ Langmuir Q Q
n : : o @
24 A Jain-Snoeyink ® QJO o) %iéj X
2,14 | PBM4 o] a o (3 é A
) O PBM6 o IV . .
T 1,84 A A
g o] é}&o
E 151 o ©o0oe R0l
3 o 0% ¢ 3
S 1,2+ fA ‘ *
= N
2 091 A e
L L J
© 06 NP
A
o A e e®
0,3 $
¢ o
0,0 T T T T

T T T T
00 03 06 09 1,2 15 18 21 24 27
g, Experimental (meq/q)

Figura 4.21 — Relagao entre as capacidades de biossorcgao binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos preditivos, para o ion cromo.
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Figura 4.22 — Relacao entre as capacidades de biossorc¢éo binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos preditivos, para o ion cobre.

As Figuras 4.21 e 4.22 indicam que os modelos PBM4 e PBM6 néao
apresentam diferencgas significativas entre si e que o modelo de Jain e Snoeyink
(1973) nao apresenta diferencas do modelo de Langmuir quanto a biossorc¢do do ion

cobre, sendo que sua correcao ocorre sobre a predicdo de biossor¢ao do ion cromo,
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como ja esperado devido a formulacdo destes modelos. Os valores inadequados dos
parametros estatisticos para os modelos PBM4 e PBM6, apresentados na Tabela
4.11, sado confirmados pelos resultados apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22,

merecendo destaque a predi¢do da biossor¢do do ion cobre.

4.2.3 Isotermas de adorcdo de ions para sistemas binarios utilizando a

equacao de Poisson-Boltzmann

Sao apresentados neste item os resultados obtidos para modelos de
iosterma de adsor¢cdo de ions para sistemas binarios utilizando a equacédo de
Poisson-Boltzmann. A Tabela 4.12 apresenta os valores dos parametros dos
modelos de isotermas PBM4 e PBM6 aplicados a dados experimentais de
biossor¢céo binaria dos ions cobre e cromo pela alga Sargassum sp. obtidos por

Silva (2001). Atribuiu-se indice 1 para o ion cromo e indice 2 para o ion cobre.

Tabela 4.12 — Pard@metros dos modelos PBM4 e PBM6 calculados para dados de biossorcéo
binaria dos ions cromo (1) e cobre (2) pela alga Sargassum sp., obtidos por Silva (2001).

PBM4 PBM6
F, =942 F, =942
DMA =0,270 DMA =0,270
DMR =0,359 DMR =0,359
LA (dm’g™) =783 LA (dm®g™) =793
Ng, A(meqg ™) =185 | N, A(meqg')=1,85
Ng, A;(meqg ™) =0,651 | Ny, A (meqg™)=0,651

Percebe-se na Tabela 4.12 que, assim como em sistemas
monocomponentes, 0s ajustes ndo sofrem grande variagdo com o0 modelo. No
entanto, os valores dos parametros calculados sdo de ordens de grandeza
diferentes quando comparados aos valores obtidos para sistemas
monocomponentes. Ainda mais importante é o desempenho inadequado que
apresentam pelos modelos PBM4 e PBM6. A principio, poderia se pensar que isto
ocorre devido a um problema de ajuste, mas esta hipotese € descartada, haja vista
gue os parametros estatisticos apresentados na Tabela 4.12 sdo melhores que os

obtidos para modelos preditivos.
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A baixa qualidade destes ajustes é facilmente compreendida. Basta lembrar
gue o formato da curva é dado pelo termo e“™"* e que foi verificado no modelo
monocomponente que y, tem valores aproximadamente dez vezes acima do valor
de u. Ou seja, o termo de maior influéncia no modelo € igual para todos os

componentes. As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam as relacdes entre as capacidades

de biossorcdo no equilibrio e a calculada pelos modelos binarios PBM4 e PBMS6,

respectivamente, para 0os ions cromo e cobre.
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Figura 4.23 — Relacao entre as capacidades de biossorg¢éo binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos PBM4 e PBM®6, para o ion cromo.
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Figura 4.24 — Relacao entre as capacidades de biossorc¢ao binaria(cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelos modelos PBM4 e PBM®6, para o ion cobre.
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Nas Figuras 4.23 e 4.24 observa-se facilmente a raz&o dos altos valores dos
parametros estatisticos apresentados na Tabela 4.12. As respostas fornecidas pelos

modelos sado praticamente linhas retas horizontais, isso estd relacionado as
caracteristicas do modelo em torno do termo e*“™¥* acima citadas. Conforme visto no

modelo monocomponente, quanto menor o valor do parametro Ng, menores sdo 0s
valores resultantes de w, e u, assim, durante o processo de célculo dos valores

otimos dos parametros, o algoritmo torna os parametros Ng; A, 0S menores

possiveis para que o termo e praticamente ndo tenha influéncia sobre o céalculo

de qg;. Isto explica o fato de os valores de q.; serem praticamente constantes,
independentemente de C... Como o termo e“" n&do apresenta influéncia
significativa, o calculo praticamente se resume a g, =N, A;. Uma possivel

interpretacdo fisica para esta limitagdo matematica da isoterma de Poisson-
Boltzmann é a dependéncia do parametro de “energia de ativacdo da adsorcao” (A)

com a fracdo de cada ion adsorvido em base de equivalentes.

4.2.4 Regras de mistura

7

Nesta subsecdo é estudada a aplicacdo de uma regra de mistura nos
modelos de isoterma de sor¢cédo de ions para misturas binarias utilizando a equacao
de Poisson-Boltzmann.

O modelo de Poisson-Boltzmann representa satisfatériamente os dados
experimentais de adsor¢cdo monocomponente. O mesmo nao se pode afirmar,
porém, quando se trata de dados experimentais de misturas binarias. Uma possivel
explicacéo para isso € a dependéncia da “energia de ativacdo da sor¢cao” (A) com a
fracdo de equivalentes de ions adsorvidos, ou seja, assim como uma propriedade
termodindmica (M ) de mistura, a referida “energia de ativacdo da sor¢cdo” sofre
influéncia da composicdo da mistura. Na Figura 4.25 é apresentada uma ilustracao
das grandezas numa mistura binaria (1, 2) em funcdo da composicéo da espécie 1.

Assim, propfe-se a utilizagdo de uma regra de mistura para o parametro A.
Esta regra terd por base uma formulacdo semelhante as regras de misturas de

propriedades parciais molares, no entanto, a unidade utilizada para concentragoes é
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equivalentes, assim tem-se propriedades parciais equivalentes. As fracbes de

equivalentes de ions adsorvidos para sistemas binarios, sdo dadas por:

X = (4.15)
qu +qE2 .
X, =1-X, (4.16)
50 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xl
Figura 4.25 — Grandeza de mistura de uma solucgéo binéria.
Considerando M uma propriedade termodinamica qualquer, tem-se que
Mo =X M, +(1=%) M, +AM , =% M, +(1-x) M, (4.17)

em que M, . € a propriedade da mistura, M, a propriedade do componente i puro e

M, a propriedade parcial equivalente do componente i, que podem ser obtidas

pelas seguintes equacoes,

_ M
M, =M, +(1-x ) = 4.18
1 |, @19
M
M, =M, - - (4.19)
8X1 T,P
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Usando-se a expansao de Redlich e Kister (1948), com trés parametros

M, =% (1-%) | B+C (2% -1)+ D (2% -1)"+...|, (4.20)

para representar AM _ , tem-se que

mix ?

M, =M, +(1-%)° | B+C (2% -1)+ D (2% -1)° |+x (1-x ) [2C+4D (2% -1)] (4.21)

M, =M, + %[ B+C (2% 1)+ D (2% ~1)* |- (1-%)[2C+4D (2% -1)] (4.22)

Portanto, nesta secdo s&o utilizados os dados obtidos nos ajustes
monocomponentes, e aplicadas as regras de misturas das Equacdes 4.21 e 4.22 no
parametro A, sendo B, C e D, parametros ajustaveis.

Os resultados dos calculos dos parametros da regra de mistura de Redlich e

Kister (1948), com 1, 2 e 3 parametros sao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Par@metros da regra de mistura de Redlich e Kister (1948), calculados para os

modelos PBM4 e PBM6 aplicados para dados de biossorg¢éo binaria dos ions cromo e cobre.
N° de parametros PBM4 PBM6
Fu =575 F,; =576
L DMA =0,208 DMA =0,208
DMR =0,289 DMR =0,289
B=1,87 B=1,87
Fy =527 F; =529
DMA =0,203 DMA =0,203
2 DMR =0,274 DMR =0,274
B=1,88 B=1,88
C =-0,228 C =-0,226
Foy = 2,34 Foy =2,35
DMA =0,133 DMA =0,133
3 DMR =0,144 DMR =0,144
B=2,38 B=2,38
C =-0,485 C =-0,484
D=1,32 D=1,32

Observa-se na Tabela 4.15 que com 1 e 2 parametros a regra de mistura

melhora bastante a predicdo do modelo, mas ainda ndo é satisfatorio se comparado
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com os ajustes das isotermas multicomponentes de Langmuir, Sips e Redlich-
Peterson. A capacidade de predicdo do modelo passa a ter bom desempenho com o
uso de trés parametros na regra de mistura, apresentando resultados melhores que

as isotermas binéarias de Langmuir e Redlich-Peterson.
As Figuras 4.26 e 4.27 apresentam as relacbes entre as capacidades de
biossorgcéo no equilibrio e a calculada pelo modelo PBM4, contendo 1, 2 e 3 termos

na regra de mistura, respectivamente, para 0s ions cromo e cobre.

2,7
O 1 Parametro
2,44 A 2 Parametros By 08 84
B 3 Pardmetros| Aaa )
S 21 R A0 iy
= 1+ T . u
o Ay =
o A 0B
\E/ 1’8_ fe) - " n
o -2 n
k]
& 1,54
5
°© A
T 1,2- 28
O = R agnm
Ll A a
o 0,9 - " o O o
5
0,6 T T

0,6 0,9 1:2 1:5 1I,8 2:1 2,4 2,7
g, Experimental (meq/q)

Figura 4.26 — Relacao entre as capacidades de biossorg¢éo binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelo modelo PBM4 contendo regra de mistura, para o ion cromo.
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Figura 4.27 — Relacao entre as capacidades de biossorg¢éo binaria (cromo e cobre) no equilibrio
e calculada pelo modelo PBM4 contendo regra de mistura, para o ion cobre.
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Nota-se nas Figuras 4.26 e 4.27 a qualidade superior do modelo contendo
regra de mistura com trés parametros. Somando-se os fatos apresentados acima,
pode-se dizer que ha um forte indicio da dependéncia da “energia de ativacdo da
sorcdo” (A) com a fragdo de equivalentes de ions adsorvidos.

Sao apresentadas, na Figura 4.28, as propriedades de mistura e parciais
equivalentes, obtidas para o modelo PBM4 usando trés parametros na regra de
mistura de Redlich e Kister (1948).

4_\ éAMix
\ --- -Al-Al
\ -
R AZ-A2
\
34
\
\
\
\
Aal
\
\
\
N
1- S
0 — T T T T e
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 4.28 — Propriedades de mistura e parciais equivalentes para regra de mistura de Redlich
e Kister (1948) com trés termos.

Na Figura 4.28, é possivel ver um comportamento n&o linear das
propriedades parciais equivalentes, uma caracteristica tipica de propriedades
parciais. Tem-se, portanto, mais um forte indicio da dependéncia da “energia de

ativacdo da sorcdo” com a fragdo de equivalentes de ions adsorvidos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto uma adaptacdo do modelo de biossorcéo
monocomponente de Mafra et al. (2010). Modelo este, baseado na equacéo de
Poisson-Boltzmann a qual utiliza a modelagem mateméatica de energias potenciais e
energia relacionada a adsorcdo para descrever a distribuicdo dos ions e a
guantidade adsorvida. A principal mudanca no modelo acima citado foi realizada, no
gue diz respeito aos parametros ajustaveis da isoterma, de forma a escolher apenas
dois parametros com significado fisico relevante. Foram propostos modelos
monocomponente e binario, sendo que para o modelo monocomponente foram
propostas seis formas diferentes de solucdo da equacédo de Poisson-Boltzmann e
para o modelo multicomponente foram utilizadas apenas duas formas de solucéo.
Os modelos propostos foram aplicados a dados experimentais de biossorgéo
monocomponente, troca ibnica monocomponente e biossor¢cdo em sistema binario.
Para o modelo monocomponente, os resultados se mostraram em concordancia com
os dados experimentais, no entanto, para o modelo binério os resultados ndo foram
adequados. Este problema foi contornado utilizando-se uma regra de mistura no
parametro de “energia de ativacdo da adsor¢ao”.

As diferentes formas de solucdo da equacédo de Poisson-Boltzmann nao
apresentaram diferengas significativas nos desempenhos. Assim, propde-se utilizar
a forma mais simples, ou seja, o0 modelo PB6 quando a aproximacdo de Debye-
Huckel é valida, caso contrario, o modelo PB4. Consequentemente, apenas estes
dois modelos foram estendidos para sistemas multicomponentes.

O modelo proposto & de natureza fenomenologica e leva em conta a
interacdo entre as particulas adsorvidas. Sendo assim, o mesmo tem o diferencial de
ser obtido pela modelagem dos fenbmenos envolvidos no processo de adsorcéo,
apresentando uma base tedrica consistente.

O desempenho apresentado pelos modelos de isoterma de Poisson-
-Boltzmann para sistema monocomponente é equivalente a isotermas que possuem
dois parametros ajustaveis e, em alguns casos, equivalente aguelas que possuem
trés parametros.

Para tornar mais claro o objetivo deste trabalho quanto ao significado fisico

do modelo, propuseram-se também isotermas semi-empiricas baseadas no



96

comportamento das energias potenciais utilizadas na modelagem da isoterma de
Poisson-Boltzmann. Apesar do processo de obtencéo das isotermas semi-empiricas
ser mais facil e as resultantes ndo terem parametros que nos fornecam com
tamanha riqueza as informacdes sobre o processo como o modelo de Poisson-
-Boltzmann, as isotermas semi-empiricas apresentam ajustes ainda melhores que a
propria isoterma na qual foi baseada.

Ao finalizar este estudo, pode-se destacar algumas sugestdes para trabalhos
futuros, de forma que a o0 modelo tenha um emprego mais amplo:

o testar uma grande quantidade de sistemas para se ter um

conhecimento melhor das possiveis aplicagdes do modelo;
o inserir no modelo a contribuicdo do tamanho do ion;
o extender o modelo para modelagem de troca idnica;

o extender o modelo para sistemas ternarios.
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APENDICE | — Integrais da isoterma de Poisson-Boltzmann

Em uma das formulagdes da isoterma de Poisson-Boltzmann propostas

neste trabalho, tem-se duas integrais, a saber:

|, =
'[ \/cosh cosh(z//D) (1)
cosh(y ) dy
! _'[ \/cosh )—cosh(y,) (2)

Estas integrais ndo possuem solucéo analitica, e apresentam singularidades,
com isto, torna-se necessario um tratamento matematico para contornar este
problema. O uso de algumas transformacdes de variaveis mostrou-se promissor em
contornar estas caracteristicas indesejadas.

Sao0 necessarias trés transformacdes de variaveis, sao elas:

—sinh| &
u—smh(zJ (1.3)
v=Ju? —sinh? (v, /2) (1.4)
v (1.5)
~sinh(y,/2)

Aplicando as transformacfes de variaveis representadas pelas Equacoes

(1.3), (1.4) e (1.5) nas integrais das Equacdes (1.1) e (I.2), tem-se:

sinh? (s /2)
I, = \/E.[o S (yo/2) dx (1.6)

\/(xz +1)sinh?® (y,/2) +1Vx° +1
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WL e

I, = 2+/2 sinh? V/D/Z smh (vo/2)
\/(x2+1)sinh2(y/D/2)+1

e e2) (1.7)
sinh®(ws/2)
\/EJ. sinh?(yp/2) ! dx
° \/(x2+1)sinh2(t//D/2)+1 x?+1
Nas Equacdes (I.1) e (1.2), as funcdes a serem integradas
1
\/cosh —cosh(yy,) (18)
cosh
) (1.9)
\/cosh —cosh ()
como ja citado anteriormente, apresentam singularidades:
lim f(y)=lim f,(y)=c0 (1.10)

[l [Zd )

Tais singularidades ndo sédo apresentadas nas funcdes obtidas apos as

transformacdes de variaveis:

1

gl(X):\/(x2+1)sinh2(n,//[,/2)+1 X2 +1 (11)

0, ()= Vx2+1
i \/(x2+1)sinh2(y/D/2)+1 (112)

1 (1.13)

(0= e ()=

As Figuras (1.1), (1.2), (1.3) e (1.4) apresentam os gréficos das fungbes f,(x),

f,(x), 9,(x) e g,(x), respectivamente. Pode-se notar, nestas figuras, a diferenca

no comportamento destas func¢des antes e depois das mudancas de variaveis.
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Figura |.1 — Gréfico da fungao f;.
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Figura .3 — Grafico da funcao g;.
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Figura |.4 — Gréafico da funcao g..
A funcéo g,(x) apresenta um comportamento quase linear e a fungéo g, (x)
tem comportamento semelhante as funces f,(x) e f,(x), mas com variagdo
menos acentuada. E o mais importante das fungdes g,(x) e g,(x) é que n&do

apresentam o inconveniente de o valor da funcdo tender a infinito no limite inferior de
integracgéao.

Devido ao baixo valor de v, néo é dificil notar o porqué da fungéo g, (x)
apresentar comportamento linear, logo, o comportamento da funcéo gl(x) e
explicado pela seguinte relagéo:

0, ()= ?(22(_:? (1.14)

Os valores de y, obtidos nos sistemas estudados s&o muito baixos, com isto,
é possivel fazer a seguinte simplificagdo para y, =0, resultando em expressoes

algébricas para as integrais das Equacdes (1.6) e (1.7):

|lﬁln[\/w—1+M (1.15)

sinh?(y,,/2) sinh(y/2)
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I, =2 sinh(y,/2) sinh(y /2) \/M—l +

sinh?(y,,/2)

ﬁln[\/smhz(%/z)—1+Sinh(V/S/2)} (1.16)

sinh? (v, /2) sinh (v /2)

Para ilustrar a validade das aproximacdes acima sugeridas, consideram-se
as seguintes fungodes:

hy (X) = g, (x) V¢ +1 (1.17)

h, (x) = (1.18)

As Figuras (1.5) e (1.6) apresentam os gréficos das fungbes h (x) e h,(x),

respectivamente.

15
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Figura 1.5 — Grafico da funcao hj.
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Figura I.6 — Gréafico da funcgao h..

A consideragao de que y, =0 seria 0 mesmo que fixar os valores de hl(x)
e hz(x) iguais a unidade, portanto, as aproximacdes sdo razoaveis, visto que
apenas proximo do limite superior de integracdo os valores das funcdes hl(x) e

h, (x) apresentam um pequeno desvio da aproximagao proposta.
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APENDICE Il — Solu¢&o numérica da isoterma de Poisson-Boltzmann

A solugdo numérica das equacdes que governam o modelo de isoterma de
adsorcédo/biossorcao, baseada na equacdo de Poisson-Boltzmann, tem sua esséncia

na discretizacdo da equacdao diferencial:

"

dy :eL—2 sinh () (I1.1)

dz?

A discretizagdo deve ser feita entre z=0 e z=D, portanto, nestes extremos
utilizar-se-a4 equacdes do modelo especificas para estes pontos (condi¢cdes de
contorno). Em z =0 utiliza-se a equacdo que modela o campo elétrico na superficie

adsorvente, dada por:
d N et Avs
(—Wj R — (1.2)
z=0

dz 2C. I

Ja em z=D, deve-se lembrar que sdo consideradas duas possibilidades

para os valores de y, (y,#0 e y,=0), assim sendo, para cada uma destas

possibilidades tem-se um modelo diferente. Sendo, respectivamente:

dy ) _
(EJD =0 (11.3)
e
Wp =0 (11.4)

E, por fim, tem-se a equagdo de conservacdo da quantidade de ions no

sistema;

u=A-ys
C, e _[ODcosh(y/)dz—NeT:CE D (I1.5)

Nota-se que a Unica caracteristica que diferencia os dois modelos é a

condicao utilizada para modelar o potencial elétricoem z=D.
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A solucéo segue o seguinte esquema: primeiramente calculam-se os valores
dos potenciais elétricos entre z=0 e z=D utilizando-se da Equacgéo (ll.1) e, como
condicdes de contorno, as Equacdes (11.2) e (11.3) ou (11.2) e (ll.4). Feitos os célculos
dos potenciais elétricos calcula-se o potencial quimico utilizando-se da equagéo
(I.5).

Para facilitar esta solugcdo, foram introduzidos alguns parametros

adimensionais:

Z =5 (11.6)

qz% (1.7)
N

b2=CE 5 (1.8)

Substituindo o0s parametros adimensionais acima apresentados, nas

equacdes que governam o modelo, obtém-se:

2
32"2 —b? e* sinh () (11.9)
1 be s
J.Ocosh(l//)dZ—zT:e “ (11.10)
dy 2, e# AV
(d_zj =—bl+ (11.11)
Z=0
d
(%} -0 (11.12)
Z=1
W, =0 (11.13)

Para calcular os potenciais elétricos entre Z=0 e Z =1 faz-se uso das

diferencas finitas. Portanto, o primeiro passo é definir a malha de discretizacdo. A
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Figura Il.1 apresenta um esquema representando como a malha de discretizacdo é

dividida em n+1 pontos.

0 1 2 n/2-2 n/2-1 n/2 n/2+1 n/2+42 n-2 n-1
Figura ll.1 — Esquema de representacdo da malha de discretizacéo.

z=0 z=D
|
|
n

Quando se faz uso do método das diferencas finitas normalmente sé&o
aplicadas aproximacbes para derivadas de diferentes ordens e com diferentes
formatos (avancada, central ou atrasada), portanto, para se obter bons resultados &
necessario o cuidado em usar todas as aproximacdes com a mesma precisao. As
diferencas finitas utilizadas para aproximacdo das derivadas neste problema séo:
diferenca avancada de primeira ordem, diferenca central de segunda ordem e

diferenca atrasada de primeira ordem, representadas respectivamente por:

-3 Yi +4 Yia = VYj:w +O(h2)

y' = oh (11.14)
=2V, )

", =0 hZ’ it o(w) (11.15)
3y.—4y. . +V.

y' =~ Yi =% ¥y yJ*2+o(h2) (11.16)

2h
em que h € o tamanho do passo usado na malha de discretizacéo, representado
por:

h=AZ =

1
3 (11.17)

Com a discretizacdo e o uso das diferecas finitas obtém-se o seguinte

conjunto de n+1 equacdes nao-lineares:



2y, o, e+ 2y, —a, sinh(y,) ]
W, =2y, +y, —a sinh (V’l)

Wia— 2+ —q; sinh (V/i )

V,— 2 Vg tWo, 0, sinh (V/n—l)

2 v, — 2 (e ) sinh (l//n—l) J

Para o caso em que y, =0, tem-se:

Vi

l//n—l
¥V

2y, +a, e +2y, —a, sinh (wl)T
W, =2y, +y, —a sinh (V’l)

Wi~ 2V, +y, —a; sinh (V/i )

V,— 2 Vha + /a2 AN sinh (V/n—l)

i iz 1
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(11.18)

(11.19)

(11.20)

(11.22)

(11.22)

Para resolver este sistema com n+1 incognitas usa-se o método de Broyden

(1965). Como a matriz Jacobiana obtida para este sistema de equacdes ndo-lineares

e tridiagonal, utiliza-se o algoritmo de Thomas para resolver, com menor esforco
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computacional, o sistema de equacdes lineares a cada iteracdo do método de
Broyden.

Calculados os valores dos potenciais elétricos é feito, entdo, uso da equacao
da conservacao de quantidade de ions a fim de calcular o potencial quimico. Para
solucédo desta equacao em relacdo ao potencial quimico, consideram-se constantes

os valores dos potenciais elétricos e aplica-se o método de Newton, obtendo-se:

-A-vs
L = 1 —e“J.:cosh(l//)dZ AL (1.23)
em que
1 AZ n-1
[ cosh[w(z)]dz ~ —| cosh (wo)+ 2; cosh ;) +cosh (v, ) (11.24)

A solucéo destas equacgfes € um processo iterativo que se repete até que a

variacao dos valores dos potenciais elétricos e quimico seja muito pequena.
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APENDICE Il — Adsorc&o Seletiva de ions em Cristais Liquidos

Neste apéndice sera apresentado um modelo para o fenbmeno de adsorcao
seletiva de ions em cristais liquidos levando em consideracéo interacdes de van der
Waals entre os ions e a superficie adsorvente, com base na equacédo de Poisson-
Boltzmann. Sao consideradas diferentes formas de energia de interacdo. Com a
consideracao das interagfes de van der Waals, a energia de adsorcao deixa de ser
localizada na superficie adsorvente e passa a ser delocalizada.

O fendbmeno de adsorcédo em células de cristais liquidos nematicos tem sido
investigado, principalmente em conexdo com seus efeitos na energia de adsorcao
na superficie. Isto acontece porque as interacdes de um cristal liquido nemético com
0 substrato so6lido podem ser aproximadas por uma energia localizada. Na maioria
dos casos, 0 mecanismo que controla a orientacdo em cristais liquidos nematico
resulta de forcas de curto alcance, assim, espera-se que a forca da energia de
adsorcéo resultante seja quase-local na interface solido-cristal liquido (IGARASHI et
al., 2008).

A assimetria em campos elétricos que resultam quando um campo externo €
combinado com o campo interno, devido a adsor¢cao na superficie, € um mecanismo
importante para explicar a resposta do campo elétrico em células de cristais liquidos
nematicos (BARBERO; EVANGELISTA, 2006). Neste sentido, serdo consideradas
superficies adsorventes diferentes.

O modelo de adsorcéo apresentado aqui € uma modificacdo do modelo
localizado proposto por Barbero, Zvezdin e Evangelista (1999) e generalizado por
Evangelista e Barbero (2001). Este modelo foi aplicado em uma andlise prévia por
Igarashi et al. (2008) com o objetivo de estudar os efeitos de uma interagao
delocalizada entre os ions e a superficie, usando uma forma simplificada de
interacdo, a qual possibilitou a solucéo analitica das equacoes.

Considera-se uma célula na qual suas extremidades séo duas placas planas
separadas por uma distancia d (como aquela ilustrada na Figura 3.1), e preenchida
com um liquido isotropico caracterizado por uma constante dielétrica ¢ (medida em

unidades de ¢,), na qual ha presenga de impurezas que, por meios de reacgdo

quimica envolvendo uma energia de ativacao, E,, , ddo origem aos ions na amostra.

tiv ?

Devido ao fendmeno de adsorcao, a distribuicdo das cargas da origem a um liquido
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localmente carregado, enquanto permanece globalmente neutro. No equilibrio, a

uma temperatura T, a distribuicdo dos ions positivos e negativos € dada por:

n, (z)=n,e* ™) (II.1)

em que u € o potencial quimico, em unidades de k, T, e y(z)=qV(z)/k; T é a
energia eletrostatica da carga q, em unidades de k; T. A interacdo superficial
delocalizada, U.(z)=U(z)=u(z)/k; T, é considerada a mesma para ambos os
fons, positivos e negativos, em que u(z) é a interagéo intermolecular. Considera-se
n, a densidade de impurezas para uma amostra infinita. A energia de ativagéo

também é medida em unidades de k; T como A=E,, /ky T

ativ

A densidade liquida de cargas do sistema € dada por:

p(z)=q[n, (2)-n_(z)]=-2n,e"* D sinh[y (z)] (1.2)

A distribuicdo de cargas e o potencial elétrico estdo conectados pela

equacao de Poisson

__ (I11.3)

gue pode ser representada na forma:

d’y e o .
dzl/Z/: > e '@ sinh[y (z)] (1.4)

em que L é o comprimento intrinseco

ek T

L? =
2n,q°

(I11.5)

conectado ao comprimento de Debye, A,, por meio da relagdo L =1, e ™2

(BARBERO; ZVEZDIN; EVANGELISTA, 1999).
Esta equacdo diferencial ndo linear de Poisson-Boltzmann deve ser

resolvida com as seguintes condi¢des de contorno no campo elétrico:
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k T dl// q0'12
E(z=7d/2)=—s 1| &¥ | _
(z=%d/2) . (d21¢w2 ; (I11.6)
em que
o =N, g (11.7)

para i=1 ou 2, sdo as densidades superficiais de cargas adsorvidas, sendo N, o
nimero de sitios por unidade de &rea, em cada superficie, e y, =y (z=-d/2) e
w,=w(z=+d/2) s@o os valores dos potenciais elétricos nas superficies

adsorventes. Aléem disso, a equacdo diferencial Eq. (lll.4) deve ser resolvida de
maneira que o valor do potencial seja minimo em um ponto da coordenada z no

interior da amostra, ou seja,

dy )} _
(33J2#_0 (111.8)

Considerando-se um modelo em que as paredes adsorventes séo diferentes,
o perfil do potencial elétrico resultante tem formato assimétrico, como ilustrado na

Figura Ill.1.

Y1

A

Figura lll.1 — Perfil de potencial elétrico para superficies diferentes.

A Ultima equacdo que governa o problema é dada pela conservacdo do

namero de particulas, representada pela expressdo matematica:
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N, +N_ o, +0o,
+N,+——*=

N+ P d (I11.9)
em que

d/
Ni=I_d;2ni(z)dz (111.10)
e

d/
N, :jﬁd;no e* dz (I11.11)

representam, respectivamente, a quantidade total de ions + por unidade de area
presentes no meio e o numero de particulas por unidade de area néo dissociadas.
Levando-se em consideragao as expressoes acima pode-se escrever:
1

(Nye" +N, e )+e™ Erdd//;e‘u(z) cosh[y (z)]dz (I1.12)

et =1+

2n,d

As quatro equagbes fundamentais que governam o comportamento dos
potenciais elétricos e quimico na amostra séo, portanto, as Equacdes (l11.4), (111.6) e
(11.12), pois permitem o calculo de v *, v,, v, e u. Estas equagdes sdo resolvidas
segundo um esquema numérico, semelhante aquele apresentado no Apéndice II.

O conjunto de equagbes fundamentais acima citado € resolvido
numericamente para trés diferentes formas representativas de energia de adsorcao

delocalizada U (z) (IGARASHI et al.,2008; STEFFEN et al., 2013), a saber:

{1—%(2%)}% para —1sz<2% 1

S

U,(z)=40 para (111.13)
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cosh(z d]
22
Ua(2) =V s (111.14)
d
cosh| —
o
UC(Z): & 3 & 3
{Z—(u”@ﬂ {z +(1+“sﬂ (111.15)
d d
em que

@ST szl}z} U, (1.16)
BERERS

Nas expressbes acima, U, é a forca do potencial de van der Waals,

-1<Z =27z/d <1 é a coordenada reduzida, e U, (Z =+1)=U, <0, em que a=a, b
ou c. Além disso, A, € um comprimento sobre o qual a energia de interagéo decai.

Os potenciais atingem o menor valor absolulto no centro da célula e sdo altamente

atrativos proximo da superficie, como ilustrado na Figura I11.2.

U (2

u T
-1 0 1

z
Figura lll.2 — Potenciais de adsorc¢éo.
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A seguir sdo apresentadas algumas figuras que ilustram o comportamento
dos potenciais quimico e elétricos, com a variacédo de alguns parametros do modelo,
a saber, d/2L, A e U,. As Figuras IIl.3 e Ill.4 apresentam respectivamente 0s
comportamentos dos potenciais elétricos e quimico com a variagdo de d/2 L. Para
os célculos, foram utilizados os valores A=4, U,=-0,01, L/A, =1, N,/2n,L=15 e
N,/2n, L=5. Como o valor de U, utilizado na solucéo das equagdes, é pequeno,
as diferencas nos resultados obtidos para as trés diferentes formas de energia de
adsorcéo delocalizada sdo muito pequenas, ndo sendo possivel notar tais diferencas

graficamente, por isso é apresentada apenas uma curva para cada potencial, sendo

valida para as trés energias de adsorcéo.

34
i\
\
5 ‘2.‘\.\\“’_ ,,,,,,,,,,
W
14 v,
,,,,,, v,
,,,,,,,,,, v,
0 | E— T T
0 50 100 150 200

d/2L
Figura lll.3 — Potenciais elétricos nas superficies e no centro da célula vs d/2L.

0 50 100 150 200
d/2L
Figura lll.4 — Potencial quimico vs d/2L.
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Nota-se na Figura Ill.3 que com o aumento de d/2L inicialmente os
potenciais elétricos nas paredes diminuem bruscamente até atingir o valor minimo, e
apos este valor minimo ser atingido os valores dos potenciais elétricos nas paredes
passam a aumentar discretamente. O potencial elétrico no centro da amostra tende
a zero com o aumento de d/2 L. Para valores baixos de d/2 L a diferenca entre os
potenciais nas paredes é praticamente nula, mas esta diferenca entre os potenciais
elétricos aumenta bruscamente até atingir um valor que passa a ser quase
constante. Para valores pequenos de d/2L a diferenca entre os trés potenciais
elétricos apresentados na Figura 1ll.3 é praticamente nula, ou seja, o potencial
elétrico € praticamente constante ao longo de toda a célula. Nota-se na Figura 111.4
gue, assim como o0s valores dos potenciais elétrico, o potencial quimico tem um
variagdo brusca com o aumento de d/2 L apenas para valores pequenos de d/2 L.

As Figuras 111.5 e 111.6 apresentam respectivamente as curvas dos potenciais
elétricos e quimico com a variagdo de A. Para os calculos foram, utilizados os
valores d/2L=10, U,=-0,01, L/A =1, N,/2n,L=15 e N,/2n,L=5. Novamente,

deve-se destacar que o baixo valor de U,, utilizado na solu¢cdo das equagoes,

fornece diferencas muito pequenas nos resultados obtidos para as trés diferentes
formas de energia de adsorcao delocalizada, portanto, apenas uma curva para cada

potencial é apresentada.

o

0 2 4 6 8 10

Figura lll.5 — Potenciais elétricos nas superficies e no centro da célula vs A.
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A
Figura lll.6 — Potencial quimico vs A.

Nota-se nas Figuras Ill.5 e 1ll.6 que o potencial quimico diminui com o
aumento de A, ja os potenciais elétricos aumentam com o aumento de A. Percebe-
se também que, com o0 aumento de A, a diferenca entre os potenciais elétricos nas
duas superficies tende a zero, o0 mesmo pode-se dizer da diferenca entre os
potenciais nas superficies e o potencial no centro da amostra, com isto tem-se que,
para altos valores de A o valor do potencial elétrico € praticamente 0 mesmo ao
longo de toda a célula, ou seja, o perfil do potencial elétrico é representado por uma
curva que é quase uma linha reta horizontal. Este comportamento é facilmente
explicado se analisarmos a Equacdo (l11.4), para altos valores de A o termo e™*,
presente nesta equacéo, torna os valores do termo do lado direito da equacao muito
pequenos, ou seja, a variagdo do potencial elétrico € muito pequeno o que leva a
obter um perfil com variagéo quase nula.

As Figuras 1l1.7 e 111.8 apresentam respectivamente as curvas dos potenciais

elétricos e quimico com a variacdo de U,. Para os calculos, foram utilizados os
valores d/2L=200, A=4, L/A,=1, N,/2n,L=0,01 e N,/2n, L=0,03. Como visto
na Figura I11.3, para valores altos de d/2 L o potencial elétrico no centro da células
tende a zero, logo y, nédo sera apresentado na Figura Ill.7. Com a varia¢do de U,

sera possivel verificar a influéncia dos diferentes formatos de energia de adsorcao

delocalizada.
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Figura lll.7 — Potenciais elétricos nas superficies vs -U,.
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Figura lll.8 — Potencial quimico vs -U.
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O potencial quimico praticamente nado sofre influéncia do modelo de energia

de adsorcédo delocalizado utilizado nos célculos, mesmo para valores altos de -U,,

tal que as curvas se sobrepdem e, por isso, é apresentada apenas uma curva ha

Figura 111.8. Observa-se na Figura Ill.7 que para valores de —U, proximos de zero,

0s potenciais elétricos nas superficies tendem a um Unico valor para os trés modelos

de energia de adsorcdo delocalizada, isto ja era esperado, visto que para U, =0 a

influéncia da energia de adsorcdo é nula, com isto, independente do modelo

utilizado, o resultado serd o mesmo. Para valores altos de -U, os potenciais

elétricos tendem a zero. Observa-se também que a diminuicdo dos valores dos

potenciais com o aumento de -U, segue a seguinte regra U, >U,>U_, que € a
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mesma regra para o decaimento dos proprios perfis das energias de adsorcéo para

pequenas distancias das superficies adsorventes.
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ANEXO A — Equacéao de Poisson

A equacdo de Poisson é uma equacdo em derivadas parciais de
fundamental importancia e com uma ampla utilidade em varias areas de pesquisa,
entre elas: matematica, fisica e engenharia (CARMO, 2008). Seu nome deve-se ao
matematico, gedmetra e fisico francés Siméon-Denis Poisson.

A equacéao de Poisson define-se como:

Vip=f (A.1)

em que V2 é o operador laplaciano, f e ¢ s&o funcdes reais ou complexas. Em um

sistema de coordenadas cartesianas tridimensional, a equacédo de Poisson toma a

forma:
0 0* P
[y+y+¥j¢(x, y,z)=f(xy,2) (A.2)

Se f =0 aequacéo se reduz a equacéo de Laplace:

V=0 (A.3)

Em uma de suas aplicacdes, a equacdo de Poisson relaciona o potencial
elétrico com a densidade de cargas em um sistema. Esta relacdo pode ser obtida a
partir da lei de Gauss, lei que define o fluxo do campo elétrico, em qualquer
superficie fechada, igual a razdo entre carga total no seu interior e a permissividade
elétrica do meio que contém as cargas. A Lei de Gauss, na forma diferencial, é

representada pela Equacao (A.4):
vV.E=L (A.4)
&

em que E é o campo elétrico, p a densidade de cargas dentro da superficie e ¢ a

pemissividade elétrica no meio.

O potencial elétrico é a capacidade que um corpo energizado tem de realizar
trabalho, ou seja, atrair ou repelir outras cargas elétricas. Conhecendo o campo
elétrico em todos os pontos do espaco, pode-se calcular o potencial elétrico também

em qualquer ponto. A reciproca é verdadeira, ou seja, conhecendo o potencial em
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todos os pontos do espaco pode-se calcular o campo, também em qualquer ponto.
De fato, a diferencial do potencial é dada por (CHAVES, 2007):

dV =—E(r)-dr =-E, dx—E, dy—E, dz (A.5)
Por outro lado:

dv :68—de+%dy+ﬁdz (A.6)
X

oy 0z

Com base na comparacgao das Equagbes (A.5) e (A.6), pode-se escrever:

E=E i+E j+EZR=—ﬂT—ﬂj—ﬂR’ (A7)
OX oy oz

Lembrando também que o gradiente de uma fungéo escalar f (r)=f(x,y,z)

€ definido da seguinte forma:

— 5f d af g af "
Vi =S+ S 7+ 5K
FoL el s (A.8)

e, portanto, a partir da comparacéo entre as Equacdes (A.7) e (A.8) conclui-se que:

E=-VV (A.9)

ou seja, 0 campo elétrico em um dado ponto é igual ao negativo do gradiente do
potencial elétrico neste mesmo ponto. Substituindo a Equacéo (A.9) na Lei de Gauss
(Eq. A.4) obtém-se:

VA = —§ (A.10)

Em uma unica dimenséo, por exemplo z, a Equacao (A.10) torna-se:

d?v Je,
=—= A.ll
dz? & ( )
Sendo a densidade de cargas () dada por:
p=q[n (z)-n_(z)] (A.12)

logo,
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9V _ 9 (2)-n (2)] (A13)

em que q é acarga doione ni(z) a densidade de cargas + na posicéo z.

Com isto, nota-se que calcular os valores do potencial elétrico € necessario
uma relacdo entre a distribuicdo da densidade de cargas e o potencial elétrico. Uma

s

das ferramentas mais utilizadas para fornecer esta relacdo € a distribuicdo de

Boltzmann.
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ANEXO B — Distribui¢cao de Boltzmann

A mecanica estatistica é um aparato tedrico com o qual se pode estudar as
propriedades de sistemas macroscopicos — sistemas formados por muitos atomos ou
moléculas — e relaciona aquelas propriedades com a distribuicdo microscopica do
sistema. Uma ramificacdo do assunto, chamada de Termodinamica Estatistica, é
dedicada ao calculo de fungbes termodindmicas de um sistema de composicdo dada
quando as forcas de interac¢des inter e intra moléculas constituintes do sistema séo
dadas ou presumidamente conhecidas (WIDOM, 2002).

Na fisica e na matematica, a distribuicAo de Boltzmann é uma funcéo
distribuicdo ou medida de probabilidade para a distribuicdo de estados do sistema.
Em uma matematica mais geral, a distribuicdo de Boltzmann é também conhecida
como medida de Gibbs.

Para um sistema simples em uma temperatura bem definida, a distribuicéo
de Boltzmann nos d& a probabilidade de o sistema estar em um determinado estado.
Esta distribuicdo se aplica apenas para particulas em temperaturas suficientemente
altas e densidades suficientemente baixas para que os efeitos quanticos possam ser
ignorados.

A distribuicdo de Boltzmann € uma expressao para distribuicdo de sistemas

em equilibrio como uma fungéo da energia, na qual o numero de sistemas em um

estado de energia E é proporcional a exp(—E/kBT), onde k, € a constante de

Boltzmann (k, =1,38x10°J/K =1,38x10"°erg/K) e T é a temperatura absoluta
(LIDE, 2009).

Sendo entdo N o numero de sistemas no estado de energia E e N, o

namero de sistemas no estado de energia E;, tem-se:

_eFY e
. o Eollks T)

N AE/(kg T)
- =e B Bl
A 1)

Quando a energia é simplesmente a energia cinética de uma particula, tem-

se que:
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E:%mv (B.2)

Obtendo-se, desta forma, a distribuicio de Maxwell-Boltzmann das
velocidades das moléculas do gés, predita, anteriormente a distribuicdo de
Boltzmann, por Maxwell em 1859. A distribuicdo de Boltzmann €, entretanto, muito
mais geral. Por exemplo, ela também pode predizer a relacdo da densidade de

particulas com a altura em um campo gravitacional:

E=mgh (B.3)

Muitas, das mais familiares, leis da fisico-quimica sdo casos especiais
Obvios da lei da distribuicdo de Boltzmann. Um exemplo é a distribuicdo de
velocidades de Maxwell. Sendo v um dos componentes da velocidade (v, , v, ou v,)
de uma molécula em um fluido (géas ideal, gas real, ou liquido — ndo importa), m é a

massa da molécula, e f(v)dv € a probabilidade de v ser encontrado no intervalo

infinitesimal v a v+dv. A funcéo f(v) € uma das fungbes de distribuicdo de

velocidades que tem papel importante na teoria cinética dos gases (WIDOM, 2002).

Uma ilustracéo de f(v) é apresentada na Figura B.1.

A f)

area f(v)dv

. > U
0 v ov+dv
Figura B.1 — Funcéo distribuicdo das velocidades de Maxwell (WIDOM, 2002).

Grosseiramente falando, esta funcéo fornece a frequéncia de ocorréncia do

valor de v para o componente escolhido da velocidade. Mais precisamente, a

probabilidade f(v)dv (que é a &rea abaixo da curva de f(v) entre v e v+dv) é a
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fracdo de tempo, tomando a média para grandes valores de tempo, que qualquer
molécula tem para que um de seus componentes de velocidade apresente um valor
no intervalo de v a v+dv. (As velocidades individuais das moléculas mudam
continuamente com o tempo devido as moléculas continuamente colidirem e/ou

interagirem umas com as outras.) De forma alternativa, mas equivalente, em

gualquer instante a fracao infinitesimal f(v)dv de todas as moléculas, sdo aquelas

moléculas que tém para aguele componente de sua velocidade um valor no intervalo

de v a v+dv. A funcéo distribui¢do das velocidades f (v) é (WIDOM, 2002):

m —mv2/2kg T
f(v)= /— s
(V) 2k, T ° (B.4)

Como a energia associada com aquele componente de velocidade tendo o
valor de v é E=mv?/2, a distribuicdo de velocidades de Maxwell é obviamente um
caso especial da distribuicdo de Boltzmann (WIDOM, 2002).

Outro caso especial da distribuicdo de Boltzmann € a distribuicdo

barométrica, que fornece a densidade p(h) (nimero de moléculas por unidade de

volume) de um gas ideal de temperatura uniforme T como uma fungéo da altura h
em um campo gravitacional. (Poderia ser a atmosfera da Terra, assumindo que a
temperatura ndo varia muito com a altura — embora seja uma aproximacgao
guestionavel para a atmosfera.) Uma coluna de tal gas de area seccional arbitraria
A é descrita na Figura B.2. Para este exemplo, supde-se que 0 gas € ideal, pois
assim desprezam-se os efeitos quanticos da mesma forma que na distribuicdo de
Boltzmann.

O volume da area (sombreada na Figura B.2) que esta entre h e h+dh é

Adh e sua massa entdo é mp(h)Adh, sendo m a massa da molécula do gas. Com

a aceleracdo gravitacional agindo no sentido de cima para baixo, o elemento

infinitesimal de gés, por causa do seu peso, exerce uma forca mgp(h)Adh na

coluna de gas abaixo dele. A pressao de excesso na altura h sobre aquela na altura
h+dh é desta forma (WIDOM, 2002):

Pr = Pnian :_dp:mgp(h)dh (B.5)
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§ p=-=-=---1 h+dh

Figura B.2 — Coluna de gas em um campo gravitacional (WIDOM, 2002).

Isto é valido ndo importa qual o fluido esteja na coluna; mas para um gas

ideal a pressdo p e a densidade de moléculas p séo relacionadas por p=pk,T .
(Esta relagéo vem da lei dos gases ideais pV =nRT, onde n & o numero de moles
e R a constante dos gases ideais, junto com n=N/N,, onde N é o nimero de
moléculas e N, é o nimero de Avogadro, com k; =R/N,, e p=N/V .) Portanto a

equacao diferencial pode ser expressa na forma:

dp(h) __mg

=— h

it (B.6)
A solucéo para esta equacdao diferencial é:

7m9(h*ho)

p(h)=p(h)e * 87

em que h, € uma altura arbitrariamente fixada.

A Equacéo (B.7) fornece a distribuicdo barométrica. Neste caso, a energia €
E =mgh (energia potencial gravitacional associada a molécula em questdo). Se o
gas € uma mistura de diferentes espécies com diferentes massas moleculares, cada

uma tem sua prépria distribuicao.



