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DEVELOPMENT AND VALIDATION OF THE ADSORPTION KINETICS CALCULATION (AKC) SOFTWARE FOR
ADSORPTION KINETIC PARAMETERS CALCULATIONS. The study of adsorption kinetics has been gaining ground, due to the
fact that adsorption is an operation used in several areas, which drives the development of software for calculating kinetic parameters.
In this context, the work aims to develop and validate a free software, with an intuitive interface and easy operation, for processing
adsorption kinetic analysis data. The Adsorption Kinetics Calculation (AKC) software was developed in Java language, using Apache

Netbeans IDE (integrated development environment) and has three kinetic equations implemented in a non-linear way: pseudo-

first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion implemented and also generates the parameters statistical coefficient
of determination (R?) and ARE (average relative error). The software was successful in programming the algorithms, because the
parameter values (Qe and C) were similar to the experimental values and the error values (R* and ARE) were within those predicted
by the literature. The software has the ability to plot the results and all results showed reliability in the data generated, and it can be
concluded that it is validated and ready to be made available for users to use in their research.
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INTRODUCAO

Atualmente hd uma grande preocupagdo com fontes poluidoras
devido a grande quantidade de contaminates e seus impactos a saide
humana e animal. Para a remocdo destes contaminates, destaca-se
a adsorg¢do, que € um processo fisico-quimico eficaz e econdmico,
para a remocdo de poluentes de dguas residudrias."> A busca por
economia de recursos € um menor tempo operacional € importante
e para aplicar corretamente a técnica de adsor¢do como projeto e
controle de processos, € necessario modelar a taxa adsortiva, avaliar
0s mecanismos isotérmicos e cinéticos e determinar o tempo de
equilibrio.>? Neste contexto, o uso de modelos cinéticos € importante,
pois permite determinar a velocidade com que ocorre o processo e
assim avaliar os fatores que afetam a taxa de adsorgdo.**

Dentre os modelos capazes de descrever a cinética de adsorgdo,
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem vém sendo
aplicados a uma variedade de processos adsortivos devido a seus
bons resultados e facilidade de uso. Outro modelo e um dos mais
utilizados para estudar o mecanismo de adsorc¢do, € o da difusdo
intraparticula, com vantagens como coeficientes de difusdo que
possuem significados evidentes e sdo importantes nos processos
de adsorg¢do.®’

Para otimizar processos, o uso de tecnologias tornou-se um
aliado das pesquisas e com isso, cresceu o nimero de softwares
aplicados a drea da quimica.>® O Kinetic Calculation,” CHEMKIN,’
AKTS (Advanced Kinetic and Technology Solution),'” e o
NETZSCH Kinetics Neo'! sdo softwares presentes na literatura para
célculos de pardmetros cinéticos com foco nos pardmetros térmicos
e/ou temperaturas, em que utilizam modelos para ajustar dados.>*!!

*e-mail: douglasdhp @ita.br; doug@uft.edu.br
Editor Associado responsével pelo artigo: Nyuara A. S. Mesquita

Ha também na literatura softwares para aplicagdes tecnoldgicas
da adsorg¢do, como o Xsorb'? que € utilizado para identificar a
configuracdo de adsor¢@o mais estdvel e a energia de moléculas em
superficies cristalinas e o Gurupi Isotherms Plot (GIP)? um software
de tratamento de dados de andlises de isoterma de adsor¢@o a partir
de modelos isotérmicos.*'* !¢

Outros softwares como Wolfram Mathematica'® e SigmaPlot'
podem ser usados para cdlculos de processos cinéticos porém,
apresentam algumas limitagdes no uso, ja que, muitas vezes
necessitam inserir ou programar manualmente as equacdes,
demandando tempo dos pesquisadores. Em alguns casos a modelagem
da equagdo ndo € uma etapa intuitiva, fato que pode ocasionar erros
de andlise. Outro ponto importante ¢ que a maioria dos softwares
em questdo, para andlise de pardmetros cinéticos, sdo pagos. Cabe
destacar que entre os softwares supracitados, a licenga anual mais
barata é de US$ 100,00 (cem délares). Porém, esse valor pode variar
por diferentes fatores, como cotagio da moeda e tipo de licenga, por
exemplo. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
o desenvolvimento de um software gratuito para calcular dados
de andlises de cinética, o Adsorption Kinetics Calculation (AKC).
O AKC foi desenvolvido em sua versdo inicial para calcular os
parametros cinéticos das equacdes de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e difusdo intraparticula de forma ndo linear, rdpida,
simples e eficiente.

METODOLOGIA
Desenvolvimento do software
Inicialmente, foram aplicados os métodos de ajustes de

curvas dos quadrados minimos, com o intuito de ajustar os dados
experimentais as equagdes cinéticas representativas dos modelos
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cinéticos de adsorcdo de pseudo primeira ordem nio linear, pseudo
segunda ordem ndo linear e difusdo intraparticula,'” respectivamente,
conforme as Equagdes 1-3. Em outras palavras, a partir de cada
modelo cinético foi criada uma funcao f(x,,x,) a ser minimizada,
ou seja,
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em que q, € a capacidade de adsor¢do no equilibrio, k; € a constante
de adsorcio de pseudo primeira ordem, t € o tempo de reacio (min),
Q, € a capacidade de adsor¢d@o em um tempo t, k, € a constante de
adsor¢@o de pseudo segunda ordem, kg ; € a constante de difusdo
intraparticula, C € a constante relacionada a resisténcia a difusdo. Ja
nas fungdes f(x,,Xx,) descritas nas Equagdes 1 e 2, x, representa q, e
X, representa k; e k,, respectivamente. Na Equac@o 3, x, representa
kg € X, representa C.

Posteriormente, procurou-se os pontos de minimo das fungdes,
que sdo aqueles que as suas derivadas parciais de f em relagdo a
cada um sdo nulas, assim sendo, buscam-se valores de x, e x, que
satisfazem o seguinte sistema nao linear:
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A implementacdo numérica do algoritmo, necessdria para
resolver numericamente os sistemas nao lineares, foi desenvolvida
em linguagem Java, por meio do Apache Netbeans IDE (integrated
development environment, ambiente de desenvolvimento integrado).'®
Sistemas nao lineares (Equacdes 4 e 5) sdo formados para cada uma
das fungdes obtidas dos modelos cinéticos das Equacdes 1-3. O
método de Newton foi utilizado para a resolugdo desses sistemas
ndo lineares.

Para os testes estatisticos, foram considerados o coeficiente de
determinacdo (R?) na Equagdo 6 e o ERM (erro relativo médio) na
Equacgio 7:
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em que Q. € a quantidade de adsorbato adsorvido experimentalmente
em equilibrio, Q' € a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio
e Qe““'d gerado por meio do cdlculo das equagdes cinéticas de adsorcao,
¢ a quantidade média de adsorbato adsorvido em equilibrio, obtido
experimentalmente. Neste trabalho, a férmula do ERM ¢ um muiltiplo
do ARE (average relative error),” isto é, ERM = N x ARE, em que
N € o nimero de amostras.
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Processo de validacao do AKC

No processo de validacdo do AKC, foram utilizadas matrizes
de dados experimentais de adsor¢@o tendo a caulinita tratada em
diferentes concentragdes de dcido, dimetilsulféxido e perdéxido
de hidrogénio, como adsorvente. Estes dados foram cedidos
pelo Laboratério de Gestdo de Residuos Quimicos (LGRQ), da
Universidade Federal de Lavras. As matrizes de dados cedidas foram:

Caulinita tratada com dcido 2 mol L' (CTA-02)

q, (mg g") =30,07; 30,91; 33,65; 32,24; 32,7, 32,04; 32,67; 32,5;
32,09; 32,06; 32,17; 32,06.

t (min) = 1,98; 4,98; 10,2; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 300; 720; 1440.

Caulinita tratada com dcido 3 mol L' (CTA-03)

q, (mg g') = 30,73; 30,4; 33,13; 33,5; 32,62; 33,17; 33,45; 33,42;
33,13; 33,37, 33,91; 33,48.

t (min) = 1,98; 4,98; 10,2; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 300; 720; 1440.

Caulinita tratada com dimetilsulfoxido (CDMSO)

q, (mg g") = 36,52; 36,52; 37; 37,79; 37,86; 37,83; 38,86; 38,84;
38,79; 38,79; 38,84.

t (min) = 1,98; 4,98; 10,2; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 300; 720; 1440.

Caulinita tratada com peroxido de hidrogénio (CTP)

q, (mg g') = 28,86; 29,37; 31,44; 32,5; 32,09; 32,34; 31,92; 31,79;
31,96; 31,91; 31,96.

t (min) = 1,98; 10,2; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 300; 720; 1440.

Para a escolha desse conjunto de dados experimentais, levou-se em
consideragdo que os mesmos sdo relativos a processos de cinética de
adsorcao e que ja estdo publicados em artigos do grupo de pesquisa.-*

As matrizes de dados experimentais foram inseridas no AKC,
para testar a funcionalidade e precisdo do software. Com o intuito
de validar o AKC, estes mesmos dados foram utilizados em outros
dois softwares: Wolfram Mathematica (Math.) e SigmaPlot (XPlot)
para uma analise comparativa dos resultados.

Em todos os softwares, utilizou-se os modelos cinéticos de
adsorc¢do pseudo primeira ordem ndo linear, pseudo segunda ordem
ndo linear e difusdo intraparticula, para obtencdo dos pardmetros
cinéticos. A diferenca ¢ que no AKC ndo houve a necessidade de
inserir ou ajustar manualmente as equagdes, como nos demais, pois
as equacdes estdo implementadas dentro da programacdo do AKC.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O software AKC e sua interface

A Figura 1 apresenta a interface grafica do software Adsorption

Kinetics Calculations (AKC) destacando cada funcionalidade.

1. Escolha do modelo cinético (pseudo primeira ordem ndo linear |
pseudo segunda ordem ndo linear | difusdo intraparticula);

2. Escolha de idiomas (Inglés | Portugués | Espanhol);

3. Tabela de dados experimentais (N (amostras) | Qt (mg g) |

t (min));

Opgao “Importar’;

Opcao “Inserir”;

Opcao “Deletar”;

Valores dos testes estatisticos;

Valores dos resultados;

9. Opgao “Plotar”;

10. Opgdo “Calcular’;

11. Gréfico final.

® Nk
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Figura 1. Interface grdfica do Adsorption Kinetics Calculations (AKC)

Os modelos cinéticos pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e difusdo intraparticula sdo os modelos implementados na
versdo atual do software AKC. A obtengdo dos calculos ocorre por
meio de 4 etapas: escolha do idioma, inser¢@o de dados, escolha do
método de cdlculo e exportacio de resultados.

A insercdo dos dados experimentais pode ser realizada de duas
formas: pelo botao “Inserir”, que ao ser pressionado, adiciona linhas
dentro da tabela do software designadas para o nimero de amostras,
Q, (capacidade de adsor¢cdo em um tempo) e tempo (minutos), onde
seus respectivos dados podem ser inseridos manualmente (Figura 2).

A outra forma de inser¢do de dados, € por meio da opg¢do
“Importar” do Microsoft Excel. Porém, para sua efetivacdo €
necessdria que a tabela esteja no modelo: colunas sem identificacio,
apenas os dados, pois o software faz a leitura de dados com o Qt
do lado esquerdo e t (min) do lado direito. Além disso, o arquivo
precisa estar nos formatos .xls, .xIsx ou .xIsm. Para a confirmagao
de inser¢do correta, aparecerd uma janela de mensagem: “Importado
com sucesso!”, como observado na Figura 3.
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Figura 2. Inser¢do manual de dados no software AKC
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Outro detalhe importante em relagdo as equagdes, € que para
todos os modelos, o usudrio devera fornecer os dados Qt (capacidade
de adsor¢do em um tempo) e t (min).

Ao escolher o método de cdlculo, o usudrio s6 precisa clicar
no botdo “Calcular”, para o software realizar os cdlculos e gerar os
resultados: Qe (capacidade de adsor¢@o no equilibrio), para o pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem, C (constante relacionada
a resisténcia a difusdo) para difusdo intraparticula e K (constante de
velocidade de adsor¢do) para todos os modelos. E também, os dados
estatisticos R? e ERM. Outro botao do software AKC € o “Plot”, onde
os dados experimentais fornecidos pelos usudrios sdo plotados. As
funcionalidades descritas sdo apresentadas na Figura 4.

Os célculos realizados e o gréfico finalizado podem ser copiados
pelo usudrio, clicando com o botdo direito do mouse em cima
do grifico e escolhendo a opgdo “Copiar”. Ao escolher a opgao
“Propriedades”, o usudrio consegue alterar o layout do gréfico, a cor
e escala dos eixos x e y, e cor do plano de fundo.

Diferente do software Mathematica, onde € preciso inserir/

- o X
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CALCUATE
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Figura 3. Inser¢do de dados automdtica por meio de uma tabela do Excel no software AKC
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Figura 4. Inicio do cdlculo e resultados gerados pelo o AKC

programar os modelos cinéticos e andlises de erro, de forma manual, e
do SigmaPlot, onde as equagdes sio pré-estabelecidas no software em
que o usudrio precisa procurar qual se adequa melhor, identificar os
parametros e fazer suas modificagdes, quando necessdrias, o programa
AKC possui as equacdes dos modelos cinéticos implementadas, fato
que facilita a utilizagdo. Cabe destacar que, como demonstrado nas
Figuras 1-4 o software € de facil utilizacdo, rdpido e apresenta ao
usudrio uma interface grafica intuitiva. Outro ponto € o manual, em
portugués, com um passo a passo de todas as ferramentas disponiveis
no software.

Validacao do programa Adsorption Kinetics Calculations (AKC)

Para validar o software desenvolvido, foi verificado se a
programagcao estava em perfeita funcionalidade e precisdo. Os dados
de cinética de adsor¢do foram importados para o AKC e também
para os softwares Wolfram Mathematica (Math) e SigmaPlot (YPlot).

Qt

Adsorption Kinetics Calculations
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Os dados cinéticos foram ajustados/programados em cada um
dos softwares, sendo os modelos utilizados e os parametros cinéticos
obtidos apresentados na Tabela 1.

Em todos os softwares foram utilizados os mesmos erros
estatisticos; R%, Equacdo 6 ¢ ERM da Equagdo 7. Foi possivel
observar que nos modelos pseudo primeira e pseudo segunda ordem
os resultados dos parametros, Qe e K, apresentaram valores similares
nos trés softwares (AKC, Math e YPlot). No modelo cinético de
difusio intraparticula, os parametros presentes sdo o C e o kg, que
também obtiveram ajustes dos dados semelhantes nos trés softwares.
As diferencas entre os valores gerados pelo AKC em comparacgio
com os demais softwares foram préximos de zero mostrando que a
programagdo e implementagdo do software AKC é compativel com
os métodos utilizados pelas outras ferramentas computacionais.

Para determinar qual modelo se ajusta melhor aos experimentos
¢é levado em consideracdo os valores dos erros escolhidos em cada
trabalho. No software AKC, foi implementado as funcdes de erro



Vol. XY, No. 00

Tabela 1. Comparativo da performance do AKC em relac@o aos softwares Wolfram Mathematica e SigmaPlot

Desenvolvimento e validagdo do software Adsorption Kinetics Calculation (AKC)

Modelo cinético pseudo primeira ordem nao linear

Qe K R? ERM
YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math.
CTA-02 32,2809 32,2899 32,2899 1,3386 1,3386 1,3386 0,5204 0,5204 0,5204 0,1500 0,1500 0,1500
CTA-03 33,0683 33,0683 33,0683 1,3108 1,3108 1,3108 0,3781 0,3781 0,3781 0,1919 0,1919 0,1919
CDMSO 38,1227 38,1226 38,1226 1,5751 1,5904 1,5904 0,2776 0,2719 0,2718 0,1881 0,1868 0,1868
CTP 31,7281 31,7281 31,7281 1,2138 1,2138 1,2138 0,5192 0,5192 0,5192 0,1716 0,1716 0,1716

Modelo cinético pseudo segunda ordem ndo linear

Qe K R? ERM
YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math.
CTA-02 32,4704 32,4704 32,4704 0,2061 0,2061 0,2061 0,5482 0,5482 0,5482 0,1536 0,1536 0,1536
CTA-03 33,3979 33,3979 33,3979 0,1402 0,1402 0,1402 0,6979 0,6979 0,6979 0,1538 0,1533 0,1533
CDMSO 38,4116 38,4116 38,4116 0,1897 0,1897 0,1897 0,6262 0,6262 0,6262 0,1493 0,1494 0,1494
CTP 31,9575 31,9575 31,9575 0,1314 0,1314 0,1314 0,6834 0,6834 0,6834 0,1254 0,1320 0,1320

Modelo cinético difusdo de intraparticula

C Ky R? ERM
YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math. YPlot AKC Math.
CTA-02 32,0062 32,0062 32,0062 0,0081 0,0081 0,0081 0,0102 0,0102 0,0102 0,2193 0,2194 0,2193
CTA-03 32,2949 32,2949 32,2949 0,0508 0,0508 0,0508 0,2564 0,2564 0,2564 0,2732 0,2731 0,2731
CDMSO 37,3523 37,3523 37,3523 0,0552 0,0552 0,0552 0,4751 0,4751 0,4751 0,1577 0,1576 0,1576
CTP 30,9712 30,9712 30,9712 0,0417 0,0417 0,0417 0,1535 0,1535 0,1535 0,3038 0,3038 0,3038

CTA-02: caulinita tratada com acido 2 mol L'; CTA-03: caulinita tratada com 4cido 3 mol L'; CDMSO: caulinita tratada com dimetilsulféxido; CTP: caulinita
tratada com perdxido de hidrogénio; Qe: capacidade de adsor¢@o no equilibrio; K: constante de adsor¢do; R?: coeficiente de determinag@o; ERM: erro médio
relativo; YPlot: SigmaPlot; Math.: Wolfram Mathematica; AKC: Adsorption Kinetics Calculation; kg constante de difusdo intraparticula; C: constante rela-

cionada a resisténcia a difuséo.

ERM e R?, em que maiores valores de R? e que mais se aproximam
da faixa ideal desse erro (mais préxima de 1) e um menor ERM,
indicam os melhores resultados.

Valores muito baixos de R? (0,0102) como, no CTA-02 nos trés
softwares, mostram que ndo € apropriado usar o modelo de difusdo
intraparticula para ajustar dados de cinética de adsor¢@o nessas
matrizes.

Em rela¢@o ao desempenho do software AKC, a velocidade do
célculo no modelo cinético pseudo primeira ordem tem um menor
desempenho em rela¢@o aos demais modelos dentro do AKC, pois ao
clicar em calcular, hd um tempo de espera, de aproximadamente, nove
segundos para geracdo dos valores, mas isso pode estar relacionado ao
maior nimero de interagdes especificas deste modelo. J4 nos outros
modelos, os valores s3o gerados imediatamente.

CONCLUSOES

A interface do software AKC evidencia que o programa possui
uma interface intuitiva, de facil operagdo, e que por possuir as equacdes
implementadas em sua programacdo, ndo exige conhecimento prévio
e elevado tempo pelo usudrio, para obter o tratamento de dados.

Os valores dos parametros (Qe e C) tiveram concordincia com os
valores experimentais e os valores de erro (R> e ERM) estdo dentro
do previsto pela literatura, indicando que a programacdo foi bem
sucedida e o software tem capacidade de promover cdlculos de testes
estatisticos precisos. Em relagdo ao desempenho do software, de
forma geral, € rapido, realizando os cdlculos em segundos. A plotagem
dos resultados proporcionada pelo AKC € uma das vantagens, pois
os graficos sdo gerados juntamente com os valores dos parametros
cinéticos e erros, fato que contribui para a otimizagdo do tempo de
preparo para exposicdo dos resultados.

Diante disso e de todas as etapas que o software AKC foi
submetido, para comprovar sua funcionalidade, pode-se concluir
que o mesmo estd validado e pronto para ser disponibilizado para os
usudrios utilizarem em suas pesquisas, garantindo andlise de dados
de cinética de adsorg¢do precisas e com um menor tempo de operagao.
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