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Introducéo

No estudo dos processos de adsorcdo, € fundamental considerar tanto os aspectos
termodindmicos quanto os cinéticos para uma compreensdo completa do fenémeno. Os estudos
termodindmicos se referem a energia interfacial final e se concentram nas condicfes de
equilibrio alcangadas quando o adsorvato se distribui na superficie do adsorvente de maneira
estavel, permitindo a avaliacdo da capacidade maxima de adsorcdo e das caracteristicas
termodinamicas do sistema, tais como a entalpia, a entropia de adsorcéo, e a energia de Gibbs
do processo. Os ensaios cinéticos determinam a rapidez com que o processo de adsor¢ao ocorre,
estabelecendo o tempo de contato para que o sistema alcance o equilibrio, definindo, portanto,
a eficiéncia do processo em aplicagOes préticas.

Em ambos os estudos, cinéticos e termodinamicos da adsor¢éo, utilizam-se modelos
matematicos para a descricdo do comportamento temporal do processo. Do ponto de vista
matematico, as equagdes cinéticas, segundo os modelos de Elovich. de pseudo-primeira e de
pseudo-segunda ordens, bem como as isotermas segundo os modelos de Langmuir, Freundlich,
Sips, Fritz-Schlunder, Redlich-Peterson, Dubinin Radushkevich e Temkin, sdo classificadas
como ndo lineares em relacdo aos seus parametros. A linearizacdo dessas equacdes pode
introduzir erros nos valores dos parametros (Bates & Watts, 1988) tornando necessario o uso
de softwares que realizem o processo de regressdo ndo linear e uma analise estatistica desses
parametros.

A anélise de regressao ndo linear e a estatistica dos parametros ndo sdo tarefas simples,
uma vez que a maioria dos softwares exige conhecimentos avangados em programagao na
linguagem especifica dos softwares, o que pode dificultar 0 seu uso por usuarios sem
habilidades em programacéo. Assim, a elaboracdo de uma planilha eletrénica no Excel que
permita realizar regressdo nao linear e analise estatistica dos parametros obtidos € uma
necessidade atual, na medida que aumentam os estudos e as publica¢des envolvendo o tema
adsorcdo, tornando acessiveis essas ferramentas para usuarios com conhecimentos limitados
em programacao computacional.
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A regressdo ndo linear simples é um método estatistico-matematico que modela a
relagdo entre uma variavel dependente “y” e uma varidvel independente “x” de forma nao linear
em relacdo aos parametros “0” que pode ser adequadamente representada pela equagdo: y =
f(xi;0) + & ;i =1, .., n; onde: € representa o0 erro ou residuo entre a variavel dependente
experimental e o valor ajustado pela regressdo, e i representa 0 niUmero de dados experimentais

(Mazucheli & Achcar, 2002; Mattos, 2013; Silva, E. M., et al, 2019; Chiacchio, E. J, 1993).

O método dos minimos quadrados € um dos mais utilizados para analise de regressdo
ndo linear e consiste em minimizar o valor da soma dos quadrados dos erros ou residuos. O
algoritmo de Gauss-Newton é um dos mais utilizados para obtencao dos parametros 6.

Embora a importancia das técnicas de regressdo ndo linear seja evidente, a literatura
cientifica ainda carece de estudos abrangentes sobre o tema. A maioria dos trabalhos publicados
utiliza modelos lineares, que podem introduzir erros significativos na determinacdo dos
parametros cinéticos e isotérmicos. Portanto, este trabalho visa preencher essa lacuna ao
explorar detalhadamente a aplicagdo de regressdes ndo lineares em estudos de adsorcao,
destacando sua importancia e contribuindo para o avan¢o das praticas e do conhecimento na
area.

Dentre os programas disponiveis no mercado, selecionamos Excel 365, RStudio
(versdo 2022.12.0), Jupyter Notebook (versdo 6.4.12), Origin (versdo 6.0) e Matlab (versdo
R2023b) para comparar a eficiéncia de regressdes ndo lineares em estudos de adsorcgéo,
considerando tanto aspectos cinéticos quanto termodinamicos. A escolha desses programas
reflete a necessidade de explorar as vantagens e limitacdes de cada plataforma no contexto de
regressdes ndo lineares aplicadas aos estudos de adsorcdo. A diversidade de ferramentas,
incluindo opgdes populares e especializadas, garante que nossos resultados sejam robustos e
comparaveis, proporcionando uma base solida para futuras pesquisas e aplicagdes praticas no
tratamento de &guas e outros processos de adsorcao. Essa abordagem multifacetada assegura
uma analise abrangente e rigorosa, contribuindo significativamente para o avanco das praticas
e do conhecimento na area de adsorcao.

Material e Métodos

Os dados experimentais utilizados para as analises de regressdo nao linear foram
obtidos a partir de estudos envolvendo dois adsorventes: a casca do tamarindo (Tamarindus
indica L), denominado CT e a semente de tamarindo, ST, ambos ativados com 0z6nio. O
adsorvato utilizado nos dois estudos foi 0 azul de metileno, em meio aquoso, com pHs de 5,5 e
8,0, respectivamente.

Os softwares utilizados para a realizacdo das regressdes ndo lineares e analises
estatisticas dos parametros obtidos foram: Excel 365, RStudio (versdo 2022.12.0), Jupyter
Notebook (verséo 6.4.12), Origin (versao 6.0) e Matlab (versdo R2023Db).

A escolha dos softwares foi baseada em uma anélise criteriosa das caracteristicas,
funcionalidades e popularidade de cada plataforma e visou garantir uma analise abrangente,
robusta, confiavel e alinhada com as praticas mais comuns na area de adsorgao.
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Excel é amplamente utilizado devido a sua acessibilidade e facilidade de uso. Sua
interface grafica intuitiva permite a manipulacdo direta de dados e gréaficos, facilitando a
visualizacdo e andlise rapida de resultados (Samuel, J. R.; Binyomin, A., 2015; Esteves, E.,
2010; Microsoft, 2024).

O RStudio utiliza a linguagem de programacédo R e é extremamente poderoso para
analise estatistica e grafica. Suas capacidades avancadas de modelagem estatistica, incluindo
regressdes ndo lineares complexas, sao suportadas por uma vasta comunidade de usuarios e
uma extensa biblioteca de pacotes. Sendo gratuito, RStudio oferece uma alternativa acessivel e
robusta para analises detalhadas. (Hair, J. F. et al, 2021; Esteves, E., 2011; Posit, 2024).

O Jupyter Notebook fornece um ambiente de programacéo interativo que suporta
vérias linguagens, incluindo Python, R e Julia. Sua flexibilidade permite a combinacéo de
cddigo, visualizagdes e texto explicativo em um Unico documento, ideal para anélise iterativa e
visualizacdo de dados.

Origin foi desenvolvido especificamente para analise e graficos cientificos, conhecido
por suas robustas capacidades de analise de dados e regressdo nao linear. Sua interface grafica
avancada permite a manipulacao detalhada de graficos e dados, com ferramentas especializadas
para estudos de adsor¢do (Deschenes, L. A., 2000; Edwards, P. M., 2002; May, R. A., 2009;
Origin, 2024).

Matlab utiliza uma linguagem de programacéo de alto nivel, especialmente adequada
para calculos matematicos, andlise de dados e visualizacdo. Suas ferramentas versateis
permitem modelagem matematica, analise estatistica e criacao de graficos avancados.

O estudo comparativo dos softwares envolveu a utilizacdo de modelos matematicos
com apenas dois parametros: cinetica de pseudo-segunda ordem e isotermas segundo 0 modelo
de Langmuir.

Resultados e Discussao

A discussao dos resultados foi feita por tipo de software utilizando os dados da cinética
de pseudo-segunda ordem e da isoterma segundo 0 modelo de Langmuir.

Microsoft Excel 365

A elaboracdo de uma planilha eletronica no Excel para os calculos de regressdo nao
lineares ndo requer conhecimento de linguagem de programacdo, apenas a digitacdo das
equacOes nas células, utilizando para isso algumas fungdes proprias do Excel o que torna uma
operacéo relativamente simples. Uma vez digitadas as equacdes, a planilha funciona como um
aplicativo para anélise de regressdo ndo linear simples, que pode ser utilizada em notebooks ou
smartphones.
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Os parametros desejados por regressdo nao linear simples em uma planilha eletronica
podem ser obtidos de duas formas: a primeira através da ferramenta suplementar solver que
oferece recursos avangados em analise de regressdo usando métodos iterativos e a segunda
forma através do método dos minimos quadrados utilizando o algoritmo de Gauss-Newton. Em
ambas as formas utilizam o método dos minimos quadrados sendo necessario criar uma coluna
dos residuos além das colunas das variaveis dependente e independente contendo os dados
experimentais.

O método utilizando o algoritmo de Gauss-Newton, além dessas colunas, ainda precisa
criar a matriz Jacobiana (J) que é a matriz das derivadas da equacdo modelo em relacdo a cada
parametro. Se a equacdo modelo tiver dois parametros, entdo, a matriz Jacobiana terd duas
colunas, uma para cada parametro.

A anédlise estatistica (varidncia e regressdo) foi realizada utilizando equagdes da
literatura (Stevenson, W. J., 1981).

O Microsoft Excel 365 ndo é gratuito na versdo desktop, mas, existe a versdo livre
online e a versdo para smartphone, ambos apresentam menos recursos que a versao desktop,
ndo executam macros e nem a ferramenta suplementar solver. Mas, caso a planilha eletrénica
para regressao nao linear tenha sido elaborada utilizando apenas o método dos minimos
quadrados através do algoritmo de Gauss-Newton, esta pode ser utilizada sem nenhum
problema em qualquer que seja a versao e ndo exige conhecimentos em programacdo. Uma vez
elaborada a planilha, basta alterar os dados experimentais para se ter uma nova analise de
regressao, desde que a funcédo seja a mesma.

Software RStudio.

Para obter os parametros desejados por regressao ndo linear simples no RStudio,
basicamente sdo necessarias trés coisas:

— as linhas de cddigo com os dados experimentais x e y representando as variaveis
independentes e dependentes, respectivamente;

— a equacao modelo para a qual deve ser ajustada a regressao nao linear;

— a fungdo (nonlinear least squares) nls (formula, data, start, control). Essa funcdo € a
responsavel por fazer a regressdo nao linear através dos minimos quadrados e 0s principais
argumentos da funcdo nls sdo: formula que corresponde a equacdo modelo, data que
corresponde as variaveis X ey, start representa os valores iniciais dos parametros e control séo
argumentos para controlar o processo de otimizagdo como a tolerancia do processo iterativo.

Os valores dos parametros e a analise estatistica sdo obtidos apds o comando summary.
Para o calculo de R? (R2=1-sqr/sqt) foram calculados previamente a soma dos quadrados dos
residuos e totais cujas formulas sdo: sqr=sum((y-fitted(reg))"2) e sqt=sum((y-mean(y))"2),
respectivamente.
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O grafico com os pontos experimentais e a curva de regressdao foram obtidos através
da funcéo plot e lines(x,predict(reg), col=10), respectivamente.

Software Jupyter Notebook.

Para obter os parametros desejados por regressdo nao linear simples no Jupyter
Notebook, sdo necessarias varias coisas:

— algumas bibliotecas precisam ser importadas (numpy, scipy, sklearn e matplotlib);

— as linhas com os dados experimentais x e y representando as variaveis independentes e
dependentes, respectivamente;

— a equacdo modelo para a qual deve ser ajustada a regressao nao linear,

— a funcgdo curve_fit (f, xdata, ydata, p0) da biblioteca scipy.optimize. Os principais argumentos
da funcdo curve_fit sdo: f que corresponde a equacdo modelo, xdata e ydata correspondem as
variaveis x e y, respectivamente e p0 representa os valores iniciais dos parametros.

Os valores dos parametros sdo obtidos através do comando print(popt[0]) e
print(popt[1]) e o valor do coeficiente de determinacdo R2 é obtido atraves da fungéo
R2 score(y, §), onde ¥ representa os valores de y da fun¢@o modelo ajustada aos pardmetros.

Os softwares Jupyter Notebook e o RStudio sdo gratuitos na versao desktop. Existem
varios aplicativos que podem ser executados em smartphones para realizar regressdes nao
lineares, mas, tanto na versdo desktop como para smartphones exigem a instalacdo de
bibliotecas e conhecimentos em programacéo Python e R, respectivamente.

Software Origin

Para obter os parametros desejados por regressao ndo linear simples no software Origin
é necessario inserir e salvar a equacdo modelo através da ferramenta Non-linear Curve Fit da
guia Analysis. Em seguida, digitar os valores iniciais dos parametros, o nivel de confianca, a
tolerancia, o niumero de iteracdes, o nimero de algarismos significativos e por ultimo clicar no
botdo correspondente as iteracdes, o resultado com os valores otimizados dos parametros e o
grafico contendo a curva de regressdo sdo obtidos instantaneamente. A analise estatistica com
os resultados também pode ser obtida na forma de uma planilha.

O software Origin sé existe na versdo desktop e dispde de uma ferramenta especifica
para regressdo ndo linear na guia analysis, basta selecionar ou inserir uma nova funcéo e a
regressdo é feita imediatamente mostrando o grafico e os parametros. O algoritmo utilizado
para regressdo ndo linear no Origin é o Levenberg-Marquardt, o software é rapido e ndo exige
conhecimentos em programacao. Mas, ndo € gratuito, ndo ha versdo online e ndo pode ser
executado em smartphone.
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Software Matlab

Ao abrir o software Matlab R2023b exibirdo algumas de suas principais janelas. Os
dados experimentais poderdo ser importados de arquivos ou digitados tanto no command
window (ideal para pequenas quantidades de dados) como no workspace que permite edicédo
manual.

Ha vérias formas de realizar uma regressdo nao linear no Matlab, a mais simples é
através da ferramenta Curve Fitter da guia APPS, para abri-la basta digitar cftool no command
window e pressionar enter ou clicar no botdo Curve Fitter da guia APPS, em seguida, selecionar
os dados x e y.

Clicar no botdo Custom Equation da caixa de ferramenta FIT TYPE e digitar a equagdo
modelo em Custom Equation da janela Fit Options. Clicar em Advanced Options e digitar os
valores dos parametros iniciais em Coefficient Constraints, caso as iteracdes ndo convirjam
estabeleca uma restricdo nos valores inferior e superior dos parametros.

Os valores dos parametros ajustados e alguns dados estatisticos aparecem em Results
e Table of fits, situados no lado direito e abaixo do gréafico, respectivamente.

O software Matlab ndo é gratuito na versdo desktop. Existe a versdo online gratuita
com algumas limitagdes, as duas versOes dispdem da ferramenta de ajuste de curvas (curve
fitter na guia apps) que faz regressao nao linear sem a necessidade de programacdo, basta digitar
ou selecionar os dados experimentais, selecionar a opc¢éo (custom equation), digitar a equacédo
e a regressao € feita imediatamente mostrando o gréfico e os pardmetros. Tambem existe a
versdo para smartphone usando o aplicativo Matlab mobile que dispde da mesma ferramenta.

Os resultados das regressdes nao lineares (cinética e termodinamica) para as amostras
CT e ST estéo apresentados nas figuras 1 a 4 e tabelas 1 a 4, respectivamente. Ao comparar
esses resultados obtidos com os diferentes softwares, fica evidente que todos apresentaram alta
precisdo, como mostrado pelos valores de R? proximos a 1. No entanto, as diferencas surgem
ao considerar a facilidade de uso, a acessibilidade e as capacidades adicionais de cada
ferramenta.

40,0 - 40,0 -
30,0 30,0
]l e ]
e, -
q, 20:0 q, 200 7
10,0 4 10,0 ]

0,0 T T T T T T T 1 0.0 . I . ! . : . |
0.0 30,0 60,0 90,0 120.0 0,0 200,0 400,0 00,0 800,0
tempo (min} C,y (mg L
® gt{mgg1)  ——qreg * qe(mgg-1) —qreg
Figura 1 - Cinética de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem Figura 2 — Isoterma de adsorcdo segundo o modelo de
apos regressdondo linear a partir dos dados experimentais Langmuir apds regressdo ndo linear a partir dos dados

parao sistema CT, pH 5,5. experimentais para o sistema CT, pH 5,5.
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Figura 3 - Cinética de adsor¢io de pseudo-segunda ordem
apos regresséo nédo linear a partir dos dados experimentais
parao sistema ST, pH 8,0.

Tabela | — Parfimetros cinéticos e analise estatistica obtidos por
regressdo nfo linear a partir dos dados experimentais para o
sistema CT, pH 35,3.

Figura 4 - Isoterma de adsor¢fio segundo o modelo de
Langmuir apds regressdo néo linear a partir dos dados
experimentais para o sistema ST, pH 8,0.

Tabela2 — Pardmetros da isoterma de adsorgio e anélise estatistica
obtidos por regressfio nio linear a partir dos dados experimentais
para o sistema CT, pH 3.5.

R Python R Python
Pardmetros  Excel . (Tupyter Origin Matlab Pardmetros  Excel . (Jupyter Origin Matlab
(R Studio) Notebook) (R Studio) Notebook)

eq 3,900E+H01 3.900E+H01 3900E+01 3 900E+01 3,900E+H01 O 3.674EH01 3674E+H01 3,674E+01 3,674E+H01 3,674E+01
ks 3,826E-03 3,826E-03 3,826E-03 3,826E-03 3,800E-03 Ko 5,189E-02  5,189E-02 5,189E-02 5,189E-02 5,190E-02
R2 9,802E-01 9,802E-01 9,802E-01 9,802E-01 9,802E-01 R2 9.942E-01 9,942E-01 9942E-01 9942E-01 9942E-01
SQR 2,195E+H01 2,195EH)1  2,195E+01 2,195E+01 2,195E+H01 SQR 4,517E-01 4,517E-01 4,517E-01 4,517E-01 4,517E-01
SQT 1,108E+03 1,108E+03 1,108E+03 — — 3QT 7,847EH1  7,847E+H01 7,847E+01 — —
QMR 2,195E+H00 2,195E+Hi0 2,195EH00 2,195E+00 — QMR 1,129E-01 1,129E-01 1,129E-01 1,129E-01 —

SE 1,482E+H00 1,482E+H00 1,482E+H00 — 1,482E+H00 SE 3,361E-01 3,361E-01 3,361E-01 — 3,361E-01
SE(q.) 8,885E-01 8,885E-01 8,885E-01 8,885E-01 — SE(qun) 2,333E-01 2,333E-01 2,333E-01 2,333E-01 —
SE(kz) 4,393E-04 4393E-04 4,393E-04 4393E-04 — SE(kL) 2,598E-03 2,598E-03 2,598E-03 2,598E-03 —
Statt(q.) 4,389E+H01  4,389EH)1 4,389E+01 — — Stat t(qn) 1,575E+02 1,575E+02 1,575E+02 — —
Statt(kz) 8,710E+00 §,710EH00 §,710E+00 — — Stat tikr) 1,997E+01 1,997E+01 1,997E+01 — —
Valor-p(qy) 9,059E-13  9,060E-13  9,059E-13 — — Valorp(qa) 9,756E-09 9,756E-09  9,756E-00 — —
Valor-ptk;) 5,549E-06 5550E-06 5.549E-06 — — Valor-ptkr) 3,708E-05 3,708E-05 3,708E-05 — —

Tabela 3 — Parfimetros cinéticos e anilise estatistica obtidos por
regressdo nfo linear a partir dos dados experimentais para o
sistema ST, pH 8,0.

Tabela 4 — Pardmetros da isotermade adsorgfio e analise estatistica
obtidos por regressdo néo linear a partir dos dados experimentais
para o sistema ST, pH 8.0.

R Python R Python

Parametros  Excel . (Jupyter Origin Matlab Pardmetros  Excel . (Jupyter Origin Matlab

R Studio) b ook) R Studio) oo took)
Qeq §,209E+00 8,209E+00 §209E+00 8,209EH00 B,209EH00 i 2,031E+01 2,031E+01 2,031E+01 2,031E+01 2,031E+01
k2 5,748E-02 5,748E-02 5,748E-02 5,748E-02 5,750E-02 K 7.611E-02 7611E-02 7611E-02 7,611E-02 7610E-02
R? 8,572E-01 8,572E-01 8,572E-01 8,572E-01 &,573E-01 R? 9,155E-01 9,155E-01 9,155E-01 9,155E-01 9,155E-01
SQR 7,857E-01 7,857E-01 7,857E-01 7,857E-01 7,857E-01 SQR 2,587EH00 2 587E+H00 2,587E+00 2,587E+H00 2,587EH00
SQT 5,504E+H00 5.504E+H00  5.504E+H00 — — SQT 3.,060E+H01 3,060E+01 3,060E+01 — —
QMR 1,122E-01 1,122E-01 1,122E-01 1,122E-01 — QMR 5,174E-01 5,174E-01 5,174E-01  5,174E-01 —
SE 3,350E-01 3,350E-01 3,350E-01 — 3350E-01 SE 7,193E-01 7,193E-01 7,193E-01 — 7,193E-01
SE(q.) 1,847E-01 1,847E-01 1,847E-01 1,847E-01 — SE(qa) 4,842E-01 4,842E-01  4,842E-01 4,842E-01 —
SE(kz) 1,261E-02 1,261E-02 1,261E-02 1,261E-02 — SE(kL) 1,386E-02 1,386E-02 1,386E-02 1,386E-02 —
Statt(q)  4445E+01 4445E+01  4445E+01 — — Statt(qn)  4,194E+01 4,194E01  4,194E+01 — —
Statt(kz) 4,558EH0 4,558EH)0  4,558E+00 — — Stat tikp) 5,490E+H00 5490E+00  5,490E+00 — —
Valor-p(q;) 7,618E-10 7,618E-10 7,618E-10 — — Valor-p(qu) 1,453E-07 1,453E-07  1453E-07 — —
Valor-ptks) 2,610E-03  2,611E-03  2,610E-03 — — Valor-ptkr) 2,737E-03  2,737E-03 2,737E-03 — —
Conclusdes

A analise comparativa dos softwares Excel 365, RStudio, Jupyter Notebook, Origin e
Matlab para a realizacdo de regressdes ndo lineares em processos de adsor¢do demonstrou que
todos foram capazes de ajustar os modelos matematicos aos dados experimentais com alta
precisio, evidenciada pelos valores de R? proximos a 1. No entanto, a facilidade de uso e a
acessibilidade desses softwares variam significativamente. O Excel, com suas ferramentas
intuitivas e sem necessidade de programacao, mostrou-se particularmente util para usuarios sem
conhecimento avancgado em programacéo. Por outro lado, RStudio, Jupyter Notebook e Matlab,
embora mais complexos, oferecem maior flexibilidade e um conjunto mais robusto de
ferramentas para analises estatisticas avancadas.
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Esses resultados indicam que a escolha do software deve considerar ndo apenas a
precisdo dos ajustes, mas também a familiaridade do usuario com a interface e a linguagem de
programacéo do software. A disponibilidade de planilhas eletronicas acessiveis que permitem
realizar regressdes ndo lineares e analises estatisticas amplia significativamente o acesso a essas
ferramentas, especialmente para profissionais e pesquisadores que ndo possuem habilidades
avancadas em programagéo.
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