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Resumo. Os processos de adsor¢do sdo vitais em diversos setores industriais, destacando-se
em aplicagoes de separagdo e purificagdao. Uma compreensdo precisa da dindmica e cinética
de adsor¢do é essencial para o projeto e operagdo eficientes de sistemas. Por muito tempo, os
métodos de estudo de adsor¢do basearam-se fortemente em dados experimentais. No entanto,
a busca crescente por eficiéncia e precisdo acelerou o desenvolvimento de modelos preditivos
confiaveis. Embora a isoterma de Langmuir esclareca a adsor¢do de monocamada, a previsdo
de curvas de ruptura, que indicam o ponto de saturac¢do do adsorvente, permanece um desafio.
Esta pesquisa visa desenvolver e validar um modelo matematico em Python para prever curvas
de ruptura de adsor¢do. Fundamentada em dados de Lucena (1999) e Mesquita (1997), a
pesquisa contrasta as curvas cinéticas e de ruptura produzidas pelo modelo com dados
experimentais da literatura. A metodologia abrange calibragdo, validagdo e analise meticulosa
das curvas. Este procedimento ndo so aprofunda a compreensdo dos mecanismos de adsorgao,
mas também pode orientar a otimiza¢do de processos industriais. O modelo previu com
proficiéncia a curva de avango, alinhando-se aos resultados experimentais, indicando
saturac¢do da coluna. Assim, o modelo serve como uma ferramenta valiosa para antecipar o
desempenho de colunas de adsor¢do em diversas aplicagoes industriais.
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1. INTRODUCAO

Compreender os fendmenos associados a adsor¢ao de proteinas € crucial em diversos
setores, como no campo da biotecnologia, bioprocessamento, desenvolvimento de biomateriais,
terapias medicinais e engenharia de proteinas. Entretanto, a adsor¢ao de proteinas ¢ um
processo complexo que envolve a interagao entre as moléculas de proteina e superficies solidas,
como membranas, superficies de biomateriais, colunas cromatograficas e outras estruturas
utilizadas na biotecnologia. Portanto, entender fendmenos relacionados a adsor¢do, como as
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proteinas sdo adsorvidas e liberadas em diferentes condigdes, ¢ essencial para otimizar a
eficiéncia desse processo (Singh et al., 2020).

Dentre os fenomenos relacionados a adsor¢do, as curvas de ruptura desempenham um
papel fundamental na compreensdo do processo. Muito além de simples representagdes
graficas, essas curvas sao indicadores vitais da eficiéncia e capacidade de adsor¢ao em sistemas
cromatograficos. Elas ilustram o instante critico em que um adsorvente atinge sua saturagao, o
momento em que a substancia alvo, cuidadosamente isolada, comeca a se manifestar na fase
eluente. Assim, as curvas de ruptura sdo mais do que informativas: sdo ferramentas essenciais
para otimizar processos de separagao e purificagdo em biotecnologia (Chisti, 1999).

No entanto, a interpretagdo efetiva e a utilizagdo dessas curvas exigem uma modelagem
sofisticada. E aqui que o modelo simplificado proposto por Boyer & Hsu (1992) em conjunto
com a solucdo de Thomas (1944) ganha destaque. Este modelo oferece uma representagdo que,
apesar de sua simplicidade aparente, fornece uma riqueza de informagdes sobre os processos
cinéticos subjacentes a adsor¢do. Essa simplicidade, porém, tem seus proprios desafios. A
confiabilidade e precisdo de modelos como o de Thomas (1944) dependem fortemente da
qualidade dos dados experimentais utilizados. Erros ou imprecisdes nestes dados podem
comprometer a validade das conclusdes extraidas.

Neste contexto, os métodos diretos surgem como uma alternativa promissora. Diferente
de outras abordagens, os métodos diretos minimizam as etapas intermedidrias e potenciais
falhas na obtengdo de parametros cinéticos, aumentando a robustez e precisdo da analise. A
adogdao desses métodos demonstra ndo apenas a busca por precisdo, mas também um
compromisso com a inovag¢ao no campo da biotecnologia.

O papel do Python neste cendrio ¢ inestimavel. A linguagem, amplamente reconhecida
por sua flexibilidade e pela vasta gama de bibliotecas especializadas, se tornou um aliado
inestimavel para pesquisadores e profissionais da area. Devido a crescente disponibilidade de
bibliotecas desenvolvidas e utilizadas por especialistas de diversas areas, que auxiliam na
abordagem direta, o Python oferece um ambiente excepcionalmente propicio para a modelagem
e analise em biotecnologia, especialmente no contexto das curvas de ruptura e adsor¢do de
proteinas.

Neste trabalho, o objetivo € realizar a modelagem e comparar os resultados obtidos com
os da literatura, utilizando como base a aplicagdo do Modelo de Thomas e a integragdo com os
métodos de andlise de Thomas. Dessa forma, busca-se elucidar e destacar a intersecdo entre
biotecnologia e computagdo, ressaltando a relevancia e o potencial para inovagdes continuas
neste campo interdisciplinar.

2. MODELO MATEMATICO UTILIZADO PARA A ADSORCAO DE COLUNAS
EM LEITO FIXO

Esta secdo descreve os modelos matematicos utilizados na modelagem computacional
com Python. Em seguida, apresenta-se uma estrutura de modelagem computacional em Python
para gerar as isotermas de adsor¢ao ajustadas pelo modelo de Langmuir e as curvas de Ruptura.
Para essa modelagem, foram utilizados os métodos diretos, com o aprimoramento de Boyer &
Hsu (1992), conforme a equagao (1).

kg
P+D,” P.D (1)
—

Onde P ¢ a proteina em solucdo, D € o local de adsor¢ao do ligante e P.D ¢ o complexo proteina-
ligante. A equagdo que representa a taxa de adsor¢do ¢ formulada como:
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a
= kpc(dm — @) — kg 2)

Na Equagao (2) acima, onde ¢ ¢ a quantidade de proteina no meio liquido e q indica a
concentragdo proteica no estado sélido, nota-se que gm também simboliza a capacidade maxima
de adsorcdo. E importante ressaltar que k1 e kr1 ndo sdo as taxas intrinsecas de interagio da
proteina com o ligando imobilizado (Chase, 1984). Na realidade, sdo parametros agregados que
também consideram as contribui¢des do transporte de massa. Contudo, em condigdes nas quais
a transferéncia de massa ¢ extremamente rapida comparada ao processo de adsorcdo, essas
constantes podem ser interpretadas como valores intrinsecos. Mesmo com essa abordagem
simplificada, o modelo de isoterma de Langmuir tem mostrado grande eficacia na descri¢do da
adsor¢ao de proteinas em resinas de troca i0nica, conforme evidenciado por estudos conduzidos
por (Horstmann e Chase, 1989; Draeger e Chase, 1990). No estado de equilibrio, a relacao
mencionada se reduz ao modelo de isoterma de Langmuir:

dmC”
i ()

Aqui, K ¢ a constante de dissociagdo aparente € o simbolo (*) representa as condi¢des de
equilibrio. Comumente, as interagdes de adsor¢do de proteinas ocorrem em leitos fixos.
Considerando um leito fixo composto por particulas esféricas uniformes, com raio R e
comprimento transversal uniforme L, podemos analisar a quantidade de soluto na fase mével
do sistema da seguinte forma:

ac ac aq __
86_T+UOZ+(1_€E_O (4)

Desconsiderando a dispersao axial e tendo Uo como a velocidade superficial, conforme
sugerido por Arnold ef al., (1985), podemos aprofundar nossa analise. A abordagem analitica
para as equagoes (2) e (5) foi inicialmente proposta por Thomas (1944), ao analisar a face frontal
de uma coluna de troca idnica. Para facilitar a andlise, ¢ conveniente adaptar as equagdes
mencionadas as seguintes varidveis adimensionais:

x== (5)
_ q(K+ Co)
N dmCo (6)

kri(1— €)qm*L

n= Uo (7)
_ 145

r=1+ X (8)
, K+co E . — K+co v—ev
- (1—8)qm( L S) (1—£)qm( v ) ©)

As variaveis ‘X’ e ‘y’ representam, respectivamente, solutos e concentragdes de adsorvato
em termos adimensionais. O termo ‘n’ refere-se ao niimero adimensional de unidades de
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transferéncia especificas para o mecanismo de adsor¢do em questdo. Por sua vez, ‘r’ ¢ definido
como o coeficiente de separagdo, enquanto ‘T’ simboliza o rendimento, interpretado como o
volume adimensional do efluente. Com base nesses parametros, podemos reescrever as
Equagdes (2) e (5) como:

Y 11— =

gor = XA =y +1 (x— Dy (10)
ax oy

—t—=0 (11)

A solugdo para essas equagdes, no contexto da analise frontal, ¢ dada por:

x(tL) = JGne) (12)
B T T e (D
onde a expressao ‘J’ ¢ definida pela Equacao (6).
J(a,b) =1— e e~ I, (2VbA)dA (13)

A equagdo 13 detalha a curva de progressdo e pode ser harmonizada com a curva
experimental para deduzir a constante de dissociagdo dinamica K e a constante de velocidade
do concentrado direcionado krj. A localizagdo da curva esta associada a K, enquanto kg
determina sua forma. Chase (1984), discutiu a influéncia de certos parametros na curva de
progressdo. Utilizou-se um procedimento computacional para projetar a curva de avango a
partir da equagao (13). Uma vez obtido kg, a constante de velocidade intrinseca direta ki pode
ser inferida a partir da seguinte relagao:

1L, GnOeDRE 1 s
kg = ke + 30 (d + kfR) (14)

Na sec¢do subsequente, sera abordado em detalhe o modelo matematico, para elucidar as
bases tedricas e as técnicas computacionais empregadas para derivar a curva cinética, bem como
determinar a constante K. A importancia dessa andlise reside na compreensao dos mecanismos
de adsor¢do e na modelagem matematica utilizada em estudos similares.

2.1 MODELO MATEMATICO PARA OBTENCAO DA CURVA CINETICA
E CONSTANTE Ki

Nessa secao sera mostrado o modelo matematico utilizado para modelar a curva cinética
e encontrar o valor da constante K. Os dados experimentais foram extraidos de Mesquita et al.,
1997. Os dados da curva cinética foram extraidos de Mesquita et al., (1997), para uma
concentragdo inicial de 0,203mg/mL. Este modelo ¢ fundamentado na teoria classica de cinética
de Langmuir (1918) e Thomas (1944), que formula como um soluto interage com um sitio de
adsorcdo, estabelecendo assim uma aceleracdo para a velocidade dessa reacdo, conforme
equagao 15 abaixo:

dq _ _
=k C(qm —7) — k27 (15)
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No equilibrio, a derivada se aproxima zero e equagao (4) reduz ao modelo de isoterma de
Langmuir dada pela equacao (3) com K = Ki/K». equagdo (16) pode ser reescrita como:

e o

= ki[C(gm —7) ] (16)

Fazendo a integracdo das equacgdes 17 e 18, ¢ reproduzida a seguinte andlise da solucdo
matematica (Chu, 2010):

e _ym c_clr=R)= -4
dT — Ry V (C—clr=R)==3a 17)
m Bm
< —1_ (V)(OC—ﬁ) {1 _ EXP[_(ZT klt] (18)
co co 1-[ L 3B ]
(«=B)/(c+B)lexp [-| (24— k]
1,V 1v
x=-(Co-+ qm + ) (19)

B= |2 coqn’ (20)

2.2 COLETA DE DADOS DA LITERATURA NA ADSORCAO DE
PROTEINAS EM LEITO FIXO

Para o desenvolvimento deste estudo, realizou-se uma andalise comparativa entre os dados
experimentais obtidos por Mesquita et al. (1997) para gerar a curva cinética e os dados retirados
de De Lucena ef al. (1999) para testar a modelagem das curvas de Langmuir e de ruptura. Essa
comparagao ¢ essencial para validar a qualidade e a confiabilidade dos dados gerados durante
as investigag¢des.Os dados da literatura utilizados neste estudo provém de duas fontes principais:

» O trabalho de De Lucena et al. (1999) relata o uso de dados experimentais para gerar
isotermas de adsorcdo ajustadas pelo modelo de Langmuir e para a obtencao de uma
curva de ruptura. A curva de ruptura apresentada no trabalho de De Lucena et al. (1999)
serve como referéncia para testar o modelo matematico e a modelagem computacional
utilizando Python.

» O estudo de Mesquita et al. (1997) explora ndo apenas os dados experimentais, mas
também as modelagens teodricas envolvidas no processo de adsor¢do. Mesquita et al.
(1997) analisaram e apresentaram em sua dissertagao diversas curvas cinéticas, focando
no mecanismo de adsor¢ao e descrevendo-o matematicamente. Suas observagdes €
modelos sdo extremamente Uteis para compreender as dinamicas de adsorcdo em
detalhes. Foram utilizados dados experimentais da curva cinética retirados do trabalho
de Mesquita et al. (1997).

Para comparar as curvas de ruptura, os dados obtidos neste trabalho foram confrontados
com os dados de De Lucena et al. (1999) e Mesquita et al. (1997). Essa comparagdo permite
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uma analise visual direta das semelhangas e diferengas entre os conjuntos de dados, facilitando
a identifica¢do de tendéncias e discrepancias. Da mesma forma, a comparacao da curva cinética
obtida em nosso estudo com aquelas apresentadas por Mesquita et al. (1997) fornece insights
valiosos. Isso valida nossos dados experimentais e proporciona uma compreensao mais
profunda dos mecanismos de adsor¢ao envolvidos.

A meticulosa comparacdo ¢ essencial para garantir o rigor cientifico deste estudo. Ao
confrontar os dados com os de estudos anteriores, busca-se corroborar as descobertas e garantir
resultados confiaveis.

3. RESULTADOS

A primeira etapa envolveu a transcricdo dos dados de De Lucena (1999) para uma
estrutura adaptavel a linguagem de programacao Python.

Em seguida, implementou-se o0 modelo matematico de Langmuir no ambiente Python. O
objetivo era recriar as curvas de isotermas e de ruptura, permitindo uma comparagao direta e
objetiva entre o comportamento previsto pela isoterma de Langmuir e os dados experimentais
de De Lucena (1999).

3.1 MODELAGEM DA CINETICA DE ADSORCAO

Nesta parte, serdo apresentados os resultados obtidos para a constante K e o grafico da
curva cinética, para comparagdo com os dados da literatura estudados. Utilizamos um conjunto

de dados experimentais para ajustar o modelo, conforme proposto por Langmuir (1918) e
Thomas (1944).

0.200 A ® Dados experimentais

®
“ -== Dados calculados
\
B \
0.175 )
0.150 - ¥

0.125 1 ‘e

0.100 1 \e

C(mg/mL)

0.075 A
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a~
L NS

[ N
(4 3}~..._Q_.0_._:‘0_.’ e} .0. LN%"° * %0,
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Figura 1 — Curva cinética obtida utilizando a modelagem matematica do Python.
3.2 ISOTERMA DE ADSORCAO AJUSTADA PELO MODELO DE LANGMUIR

A Figura 2 mostra o resultado da modelagem computacional no Python. Pelos graficos, ¢
evidente que o modelo de Langmuir se ajusta de maneira satisfatoria aos valores obtidos nos
dados experimentais de Lucena (1999). Isso reforca a utilidade deste modelo para descrever o
processo de adsor¢do em estudo.
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Figura 2 — Isoterma de adsor¢do ajustada pelo modelo de Langmuir obtida a partir da
modelagem utilizando Python.

Os valores obtidos para a capacidade maxima do adsorvente utilizando a modelagem no
Python foram de 25,05 mg.Fg/g.res e 30,25 mg.Fg/g.res. J& os valores registrados no estudo de
De Lucena (1999) foram de 25,1 mg.Fg/g.res e 30,3 mg.Fg/g.res, demonstrando uma excelente
concordancia do modelo matematico aplicado no Python.

E relevante ressaltar que as curvas ajustadas, geradas pelo modelo matematico no Python,
sdo consistentes com as curvas de ruptura apresentadas por De Lucena (1999). Essa consisténcia
reafirma a robustez do modelo de Langmuir na descri¢cdo da adsor¢ao deste sistema.

3.3 MODELAGEM PARA AS CURVAS DE RUPTURA

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da simulagdo computacional da curva de
ruptura para o processo de adsorcdo, definido por parametros experimentais especificos. A
simulagao foi realizada durante um tempo total de 500 min e com um comprimento de coluna
de 5 cm. As constantes utilizadas na simulac¢ao sdo: Uo = 0,075 cm/min, C = 2 mg/cm?, ¢ m =
25,1 mg/em?, K = 0,140 mg/cm?, K; = 0,281 e K,fl1= 0,125 L/min.

A Figura 3 ilustra a curva de ruptura gerada por essa simulagdo. Esta curva evidencia a
relagdo entre a concentracao na saida da coluna (normalizada pela concentragao inicial, C/Co)
e o tempo de operagdo. Conforme ilustrado na Figura 3, a curva de ruptura comega na origem
(0,0), indicando que, inicialmente, ndo hé soluto na saida da coluna. Com o passar do tempo, a
concentra¢do na saida da coluna aumenta até atingir o ponto em que a capacidade de adsor¢ao
da coluna esta saturada, o que ¢ evidenciado quando C/Co atinge 1.
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Figura 3 — Curva de Ruptura obtida pela modelagem utilizando Python.

A concordancia entre o modelo em Python e os dados experimentais evidencia um
excelente resultado para o modelo utilizado no Python na geragio das curvas de ruptura. E
crucial destacar que a simulagdo prevé o tempo necessario para que a coluna de adsor¢ao atinja
a saturagdo, fornecendo informagdes essenciais sobre a eficiéncia do processo de adsor¢do e o
tempo operacional ideal.

A andlise dos resultados mostra que a curva de ruptura apresenta uma ascensao gradual,
0 que ¢ caracteristico de um processo de adsorcdo eficaz. Tal comportamento estd em
consonancia com as expectativas teoricas para o modelo empregado e indica que o sistema de
adsor¢ao opera eficientemente, com a resina adsorvente aproveitando quase toda sua
capacidade de adsorcao.

Os resultados sdo cruciais para compreender o desempenho da coluna de adsor¢ao sob as
condigdes experimentais estabelecidas e fornecem insights valiosos para o projeto e otimizagao
de processos de adsor¢ao em escala real.

4, CONCLUSAO

E possivel inferir, a partir dos resultados apresentados neste estudo, que o modelo
proposto € capaz de representar de maneira satisfatoria os dados experimentais. Essa afirmacao
¢ reforcada pela comparagdo entre os valores calculados e observados. Adicionalmente, o valor
otimizado da constante K, que foi de 0,0876 mL/mg.min, demonstra um excelente ajuste, como
pode ser verificado nos graficos que comparam o modelo ao experimento. Os valores da
quantidade maxima adsorvida na fase s6lida foram de 25,05 mg.Fg/g de resina e 30,21 mg.Fg/g
de resina, aproximando-se de maneira notavel dos valores experimentais de 25,1 mg.Fg/g de
resina e 30,3 mg.Fg/g de resina, conforme reportado por De Lucena et al. (1999).

Os resultados evidenciam que o modelo matematico proposto neste trabalho consegue
descrever com precisdao as curvas de ruptura experimentais. Nota-se que a adequagao do
modelo, utilizando um conjunto de dados experimentais ¢ um algoritmo de otimizagao,
produziu parametros cinéticos que refletem as caracteristicas intrinsecas do sistema de adsor¢ao
em analise. Dessa forma, este estudo oferece uma contribuicao relevante para a compreensao e
modelagem de curvas de ruptura em processos de adsor¢ao.

A eficacia do modelo matematico desenvolvido, em conjunto com o otimizador
empregado, estabelece um novo padrao para a analise e otimizagdo de processos de adsorg¢ao.
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Este avanco tem potencial para influenciar de forma positiva tanto pesquisas académicas quanto
aplicac¢des industriais.
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Abstract. Adsorption processes are vital in numerous industrial sectors, standing out in
separation and purification applications. A precise understanding of adsorption dynamics and
kinetics is essential for the efficient design and operation of systems. For a long time,
adsorption study methods heavily leaned on experimental data. However, the escalating pursuit
of efficiency and accuracy has accelerated the development of trustworthy predictive models.
While the Langmuir isotherm sheds light on monolayer adsorption, predicting breakthrough
curves, which indicate the adsorbent's saturation point, remains a challenge. This research aims
to develop and validate a mathematical model in Python to predict adsorption breakthrough
curves. Grounded on data from Lucena (1999) and Mesquita (1997), the work contrasts the
kinetic and breakthrough curves produced by the model with experimental data from the
literature. The methodology encompasses calibration, validation, and meticulous curve
analysis. This procedure not only deepens the comprehension of adsorption mechanisms but
can also steer the optimization of industrial processes. The model proficiently forecasted the
breakthrough curve, aligning with experimental findings, signifying column saturation. Thus,
the model serves as a valuable tool for anticipating the performance of adsorption columns
across various industrial applications.
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