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RESUMO 

 

A crescente demanda por materiais zeolíticos, devido à sua alta capacidade de adsorção, 

seletividade e troca iônica, ressalta a necessidade de métodos de produção mais eficientes e 

sustentáveis. Desse modo, o estudo objetivou a produção de zeólitas em escala semi piloto a 

partir do resíduo de caulim, utilizando calor reacional para síntese hidrotermal e a aplicação 

dessas zeólitas na adsorção de íons cobre. A metodologia envolveu a secagem, desagregação e 

calcinação do resíduo caulinítico, seguido pela síntese do material zeolítico. As caracterizações 

dos materiais foram realizadas por meio das técnicas de Difração de Raios X (DRX), 

Fluorescência de Raios X (FRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Análise 

Termogravimétrica (TG), Termogravimétrica Diferencial (DTG) e Calorimétrica Exploratória 

Diferencial (DSC). Posteriormente, realizou-se isotermas de equilíbrio em temperaturas de 25 

ºC, 35 ºC, 45 ºC, 55 ºC, 65 ºC, 75 ºC, 85 ºC e 95 ºC em conjunto com a estimativa de parâmetros 

para o estudo dos mecanismos de adsorção e interface adsorvato/adsorvente. Além disso, 

realizou-se a modelagem do processo de adsorção dos gases sulfeto de hidrogênio (H2S) e 

dióxido de carbono (CO2), utilizando dados experimentais provenientes da literatura e 

empregando modelos analíticos de curva de ruptura para descrever o fenômeno de adsorção em 

fluxo contínuo. Assim sendo, os resultados confirmaram a presença majoritária de caulinita no 

resíduo, a eficiência do processo de calcinação e a formação de material zeolítico, evidenciado 

pela composição mineralógica, química e pela morfologia cúbica característica da zeólita 4A e 

formas esféricas da sodalita. As análises térmicas elucidaram mudanças associadas à perda de 

água e transições de fase. Os testes de adsorção demonstraram que o material produzido foi 

eficaz na remoção de íons cobre, com uma quantidade máxima adsorvida de 782,76 mg/g a 95 

ºC indicando uma boa interação entre o adsorvente e o adsorvato. Ademais, a utilização de 

técnicas Bayesianas para estimativa de parâmetros de modelos de isotermas e curvas de ruptura, 

possibilitou melhor entendimento da dinâmica dos processos. Por fim, o presente trabalho 

demonstrou a viabilidade da produção de zeólitas a partir do resíduo de caulim em escala semi 

piloto com o calor reacional, oferecendo uma abordagem com menor nocividade ao meio 

ambiente e reduzindo custos, por meio da reutilização de resíduo industrial e otimização 

energética do processo. 

 

Palavras-chave: Adsorventes; Estimativa de Parâmetros; Poluentes; Semi piloto. 

 



ABSTRACT 

 

The increasing demand for zeolitic materials, due to their high adsorption capacity, selectivity, 

and ion exchange, highlights the need for more efficient and sustainable production methods. 

Thus, the study aimed to produce zeolites on a semi pilot scale from kaolin waste, utilizing 

reactive heat for hydrothermal synthesis and applying these zeolites for copper ion adsorption. 

The methodology involved drying, disaggregation, and calcination of the kaolinitic waste, 

followed by the synthesis of the zeolitic material. Characterization of the materials was 

performed using X-ray Diffraction (XRD), X-ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron 

Microscopy (SEM), and Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Thermogravimetric 

Analysis (DTG), and Differential Scanning Calorimetry (DSC). Subsequently, equilibrium 

isotherms were conducted at temperatures of 25 ºC, 35 ºC, 45 ºC, 55 ºC, 65 ºC, 75 ºC, 85 ºC, 

and 95 ºC, along with parameter estimation to study the adsorption mechanisms and the 

adsorbate/adsorbent interface. Additionally, modeling of the adsorption process for hydrogen 

sulfide (H2S) and carbon dioxide (CO2) gases was carried out, using experimental data from the 

literature and employing analytical breakthrough curve models to describe the adsorption 

phenomenon in continuous flow. The results confirmed the predominant presence of kaolinite 

in the waste, the efficiency of the calcination process, and the formation of zeolitic material, 

evidenced by the mineralogical and chemical composition, as well as the cubic morphology 

characteristic of zeolite 4A and the spherical shapes of sodalite. Thermal analyses elucidated 

changes associated with water loss and phase transitions. Adsorption tests demonstrated that 

the produced material was effective in removing copper ions, with a maximum amount 

adsorbed of 782,76 mg/g at 95 ºC, indicating a good interaction between the adsorbent and the 

adsorbate. Furthermore, the use of Bayesian techniques for parameter estimation in isotherm 

and breakthrough curve models enabled a better understanding of the process dynamics. 

Finally, this study demonstrated the feasibility of producing zeolites from kaolin residue on a 

semi-pilot scale using reactional heat, offering an approach that is less harmful to the 

environment and reduces costs through the reuse of industrial waste and energy optimization 

of the process. 

 

Keywords: Adsorbents; Parameter Estimation; Pollutants; Semi pilot. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As zeólitas, aluminossilicatos microporosos cristalinos com estrutura tridimensional, 

destacam-se por sua capacidade de adsorver e trocar íons seletivamente. Esses atributos as 

tornam eficazes em diversas aplicações industriais, como no tratamento de águas residuais e 

purificação de gases, possibilitando a remoção de poluentes e compostos orgânicos. Desse 

modo, a adsorção, processo de transferência de massa em que os sólidos adsorventes atraem e 

concentram substâncias de fluidos líquidos ou gasosos em sua superfície, permitindo a 

separação dos componentes desses fluidos, tem se mostrado uma técnica eficaz para separação 

e purificação em diversos segmentos industriais (Breck, 1974; Ruthven, 1984; Liu; Yu, 2016; 

Nascimento, et al., 2020). 

Paralelo a isso, a síntese desses adsorventes zeolíticos geralmente requer altas 

temperaturas, resultando em um elevado consumo energético e, consequentemente, custos 

operacionais significativos, tornando a produção de zeólitas menos sustentável, especialmente 

em contextos industriais de larga escala. Um outro componente importante na etapa de síntese 

é o agente direcionador de estrutura, como o hidróxido de sódio (NaOH), que influencia 

diretamente a formação e a estabilidade da estrutura cristalina do material além de promover a 

dissolução dos precursores (Breck, 1974; Yao et al., 2024). 

Adicionalmente, também é necessária uma fonte de aluminossilicato, como o resíduo 

de caulim, que apesar de ser um subproduto industrial, é um bom material de partida para a 

produção de zeólitas devido ainda apresentar altas concentrações de caulinita em sua 

composição. Além disso, a maior parte desse resíduo é disposta em áreas a céu aberto, o que 

pode gerar impactos ambientais e, possivelmente, econômicos uma vez que a gestão de 

instalações para o armazenamento de rejeitos acarreta em despesas significativas e controle 

rigoroso (Menezes et al., 2007; Kiventerä et al., 2020). Assim, a utilização do resíduo industrial 

tem o potencial de reduzir os custos de produção e contribuir para uma abordagem mais 

sustentável. 

A produção de zeólitas a partir do calor gerado pela dissolução de hidróxido de sódio 

em escala maior de produção, diminui a necessidade de fontes externas de energia, como 

caldeiras, reduzindo os custos operacionais e otimizando a síntese em maior escala. Essa 

abordagem aproxima a produção das condições industriais e atende à crescente demanda por 

esse material. Desse modo, o presente trabalho objetivou a produção de zeólitas, a partir do 

resíduo de caulim, com o calor reacional proveniente da dissolução de NaOH em escala semi 

piloto.   
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1.1 JUSTIFICATIVA  

 

A crescente demanda por materiais zeolíticos, torna essencial a produção de maneira 

mais eficiente e sustentável. Esses materiais microporosos, têm se destacado como bons 

adsorventes para a captura de íons metálicos de efluentes, devido à sua alta capacidade de 

adsorção, seletividade e estabilidade química (Liu; Yu, 2016; Botella; Valencia; Rey, 2022).  

Conforme a base de dados Scopus da Elsevier, houve um aumento gradativo nas 

pesquisas sobre a aplicação de zeólitas em processos de adsorção. Entre os anos de 2000 a 2005, 

foram publicados aproximadamente 3.293 estudos nessa área, esse número aumentou para cerca 

de 5.197 trabalhos no período de 2010 a 2015, e para aproximadamente 7.593 artigos entre 

2020 e 2024, evidenciando o crescente interesse e a importância das zeólitas como materiais 

adsorventes no tratamento de fluidos (Elsevier, 2024). 

Alguns parâmetros são importantes para sintetizar um material zeolítico como elevada 

temperatura, a presença de um agente direcionador de estrutura e uma fonte de aluminossilicato. 

Nesse sentido, a utilização de fontes energéticas alternativas pode reduzir custos operacionais 

associados à temperatura, tornando o processo mais eficiente e economicamente viável, uma 

vez que a possibilidade de não utilizar calor externo para a síntese reduz a dependência de fontes 

externas de energia, o que resulta em uma menor emissão de carbono, alinhando-se aos 

princípios da sustentabilidade (Bojaddayni et al., 2023; Yao et al., 2024).  

Adicionalmente, a utilização de resíduo de caulim como fonte de aluminossilicato, 

representa uma boa alternativa para o reaproveitamento de resíduos e redução de custos. Apesar 

de ser um subproduto industrial, esse resíduo pode ser um excelente material de partida para a 

produção de zeólitas, por ainda apresentar altas concentrações de caulinita em sua composição 

(Hildebrando et al., 2014).  

Dados da Agência Nacional de Mineração (ANM) mostram que a produção anual de 

caulim no Brasil atingiu aproximadamente 3 milhões de toneladas em 2022, com o estado do 

Pará contribuindo com cerca de 1,9 milhões de toneladas. Dentre essa produção total, cerca de 

1,19 milhões de toneladas foram beneficiadas no país no mesmo ano. Durante o processo de 

extração e tratamento do caulim, é gerado um subproduto (resíduo de caulim) sem valor 

comercial, composto majoritariamente de argila, sílica e mica, que é armazenado em grandes 

lagoas de sedimentação e, quando não manejado de forma adequada, pode causar impactos 

ambientais como a contaminação de solos, rios e lençóis freáticos (Menezes et al., 2007; 

Agência Nacional de Mineração, 2023). 
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De forma complementar, grande parte dos estudos sobre a produção de zeólitas 

concentram-se em processos laboratoriais que, embora efetivos para pesquisa, nem sempre 

refletem as complexidades e demandas de um processo em escala industrial. A escalabilidade 

do processo de produção deve ser avaliada de modo que permita a análise da eficiência e 

viabilidade do processo em condições que simulam a produção industrial. Segundo Nascimento 

et al. (2020), esses estudos são essenciais para garantir que os processos de adsorção possam 

lidar com grandes volumes de efluentes e atender às necessidades do mercado. 

Nessa perspectiva, a presença de metais tóxicos em águas residuais tem intensificado a 

busca por tecnologias capazes de reduzir esses elementos. A extração intensiva de cobre, um 

metal muito utilizado nas indústrias elétrica, automobilística e de construção civil, também 

resulta em impactos ambientais, devido a alta concentração de cobre em afluentes, que pode 

comprometer a qualidade da água e ameaçar a vida aquática. Apesar de ser um nutriente 

essencial para plantas e seres humanos, em concentrações elevadas, esse elemento pode tornar-

se tóxico (Lacerda; Lima, 2009; Huang et al., 2023; Sousa, 2023). 

Diante disso, a técnica de adsorção tornou-se, portanto, uma área de grande interesse, 

devido à necessidade de desenvolver sistemas de purificação de fluidos mais eficazes. Esse 

processo envolve a adesão de átomos, moléculas ou íons de substâncias (adsorbatos) a uma 

superfície sólida (adsorvente), resultando na formação de uma camada molecular ou atômica 

sobre a superfície. Essa técnica é utilizada em diversas aplicações, incluindo purificação de 

água, separação de compostos químicos e a captura de gases poluentes (Berk, 2009; Fujiwara; 

Shibahara, 2019; Elgendy; Elmehasseb; Kandil, 2022).   

 A modelagem matemática desempenha um papel fundamental no estudo de processos 

de adsorção, permitindo a previsão e otimização de sistemas em diferentes condições. A partir 

da análise de isotermas, é possível compreender a interação entre o adsorvente e o adsorbato. 

Modelos matemáticos como Langmuir, Freundlich e Sips são amplamente utilizados para o 

ajuste aos dados experimentais, fornecendo parâmetros que auxiliam na caracterização do 

adsorvente. Essa abordagem não apenas auxilia no entendimento a dinâmica do processo como 

também prever o comportamento em condições ainda não testadas, além de fornecer 

informações importantes para processos de fluxo contínuo (Worch, 2021; Saleh, 2022). 

Em processos dinâmicos, como os realizados em colunas de leito fixo,  tem-se curvas 

que descrevem a concentração do adsorbato na saída da coluna ao longo do tempo, fornecendo 

informações sobre a eficiência do sistema em condições contínuas. Modelos analíticos 

permitem entender a dinâmica em escala maior, possibilitando ajustes no dimensionamento e 

no tempo de operação (Raulino et al., 2020). 
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1.2 OBJETIVO GERAL 

 

O trabalho propôs a síntese de zeólitas, a partir do resíduo de caulim, em escala semi piloto 

com o calor proveniente da dissolução de NaOH para subsequente aplicação em adsorção de 

íons cobre e utilização de técnicas de modelagem para compreensão das dinâmicas de adsorção. 

 

1.2.1 Objetivos Específicos   

 

- Produzir zeólitas em escala semi piloto com calor reacional, visando a produção em 

maior escala e a otimização energética para redução de custos operacionais e um processo mais 

eficiente e sustentável; 

- Caracterizar o material zeolítico por meio de técnicas de Difração de Raios X (DRX), 

Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Análise Termogravimétrica (TG), Termogravimétrica Diferencial (DTG) e 

Calorimétrica Exploratória Diferencial (DSC), para análise da composição química e 

mineralógica, identificação morfológica e compreensão dos eventos térmicos; 

- Avaliar a eficácia das zeólitas produzidas na adsorção de íons cobre em diferentes 

temperaturas, por meio de isotermas de equilíbrio em processo em batelada, a fim de determinar 

a capacidade adsortiva do material; 

- Aplicar técnicas Bayesianas para estimativa de parâmetros dos modelos de isotermas 

de adsorção, visando a compreensão da dinâmica entre o adsorvato e adsorvente por meio do 

ajuste de modelos matemáticos aos dados experimentais; 

- Desenvolver um código computacional para estimativa de parâmetros de modelos 

analíticos de curva de ruptura, visando caracterizar o comportamento de adsorventes e sistema 

de adsorção de gases em leito fixo. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção de revisão bibliográfica, foram abordados conceitos fundamentais e 

avanços relacionados aos principais temas deste trabalho. Inicialmente, explorou-se o campo 

das zeólitas, incluindo seu histórico, estrutura cristalina, propriedades físico-químicas e os 

métodos de síntese. Em seguida, discutiu-se sobre o caulim, com ênfase nos resíduos gerados 

em sua produção e o metacaulim, um produto de grande relevância para síntese zeolítica. A 

adsorção foi outro tópico central, onde foram descritos diferentes tipos de adsorção e as 

aplicações das zeólitas como adsorventes. Na sequência, o trabalho explora a presença do cobre 

em águas residuais, destacando os desafios ambientais ocasionados pelo seu descarte. Também 

foram apresentados os principais modelos que descrevem os fenômenos de adsorção, com 

destaque para as isotermas e curvas de ruptura. Por fim, foi abordado um tópico de problema 

inverso, com a implementação do Método Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) e o 

algoritmo de Metropolis-Hastings. 

 

2.1 ZEÓLITA 

 

As zeólitas, tiveram sua descoberta há mais de 200 anos em sua forma natural, a Figura 

1 apresenta um resumo dos marcos históricos no estudo e desenvolvimento desses materiais. 

 

Figura 1 - Linha do tempo dos marcos históricos no estudo e desenvolvimento das zeólitas 

 
Fonte: A autora (2024) 

 

 

O grupo de minerais zeólitos foi descoberto em 1756 pelo mineralogista sueco Barão 

Axel Cronstedt, que descreveu variedades que se apresentavam como cristais bem definidos. O 
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termo zeólita foi escolhido por Cronstedt, derivado das palavras gregas zeos e lithos, que 

significam "pedras ferventes", em referência às suas notáveis propriedades de formação de 

espuma quando aquecidos em um tubo de ensaio aberto (Smart; Moore, 2020).  

Em 1850, Way e Thompson contribuíram para uma compreensão mais clara da troca 

iônica nos solos. Posteriormente, em 1858, Eichhorn demonstrou a reversibilidade da troca 

iônica em minerais zeólitos. Claire-Deville alcançou um marco significativo ao relatar a 

primeira síntese hidrotermal de uma zeólita, conhecida como levinita, em 1862. Mais adiante, 

em 1896, Friedel avançou na teoria de que a estrutura das zeólitas desidratadas é composta por 

redes esponjosas e abertas, baseando-se na observação de que diversas substâncias, como 

álcool, benzeno e clorofórmio, podiam ser incorporadas por zeólitas desidratadas (Thompson, 

1850; Eichhorn, 1858; Claire-Deville, 1862; Friedel, 1896; Flanigen 2001; Strawn, 2021; Day 

et al., 2021). 

A estrutura das zeólitas foi inicialmente determinada em 1930 por Taylor e Pauling. 

Posteriormente, em 1932, McBain estabeleceu o termo "peneira molecular" para descrever 

materiais sólidos porosos que funcionam como peneiras em nível molecular. Durante a metade 

da década de 1930, a literatura passou a abordar a troca iônica, a adsorção, o peneiramento e as 

propriedades estruturais dos minerais zeólitos, além de relatar diversas sínteses desses materiais 

(Taylor, 1930; Mcbain, 1932; Flanigen, 2001; Pérez-Botella, et al., 2022). 

Richard Barrer deu início às suas pesquisas sobre a adsorção e a síntese de zeólitas na 

década de 1930, continuando até a década de 1940. Em 1945, ele introduziu a primeira 

classificação das zeólitas conhecidas na época, considerando critérios de tamanho molecular. 

Em 1948, sua equipe relatou a primeira síntese definitiva de zeólitas (Barrer, 1945; Pérez-

Botella, et al., 2022). 

Em 1948 Donald Breck, um mineralogista americano, descreve as zeólitas em seu livro 

Zeolite Molecular Sieves, como uma classe especial de minerais microporosos capazes de trocar 

íons, definindo-as como aluminossilicatos hidratados cristalinos que apresentam distribuição 

de poros e canais bem definidos (Breck, 1974). 

Durante as décadas de 1950 e 1960, foram desenvolvidas e introduzidas no mercado 

várias zeólitas que continham níveis mais elevados de silício, com destaque para a zeólita Y. 

Posteriormente, em 1962, as zeólitas faujasitas (zeólitas X e Y) sintéticas, foram implementadas 

em larga escala na indústria, desempenhando um papel fundamental no processo de 

craqueamento catalítico em leito fluidizado (FCC) de destilados de petróleo bruto. Esse 

processo é reconhecido como um dos mais essenciais na indústria química global (Macedo, 

2007). 
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A primeira exposição do mecanismo de síntese de zeólitas foi apresentada por Edith M. 

Flanigen e D. W. Breck em 1960 durante o Encontro Nacional de Química Inorgânica da 

American Chemical Society. Os autores esclareceram o processo de formação do 

aluminossilicato em forma de gel, bem como as etapas de nucleação e crescimento dos cristais 

zeolíticos. Assim, Kerr em 1966, deu continuidade aos estudos sobre a síntese de zeólitas, 

explorando a dissolução do gel em hidróxido de sódio e a cristalização de zeólitas a partir dessa 

solução contribuindo para o entendimento sobre a formação e síntese dessas estruturas (Kerr, 

1966; Cundy; Cox, 2003; Ren et al., 2020). 

Em 2001, a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) reafirmou a 

simplificação da nomenclatura das zeólitas de proposta em 1978, com a publicação do 

documento Nomenclature of structural and compositional characteristics of ordered 

microporous and mesoporous materials with inorganic hosts, estabelecendo código de três 

letras para grupos de zeólitas de mesma estrutura (Mccusker; Liebau; Engelhardt, 2001). 

De modo geral, a condução de pesquisas correlatas à classificação e desenvolvimento 

das zeólitas é de extrema importância, dada a sua versatilidade e relevância em diversas 

aplicações, devido suas propriedades singulares. Atualmente, muitos estudos estão em 

andamento para avaliar a aplicação e o potencial de várias zeólitas, bem como investigar o 

desenvolvimento de novas abordagens na síntese do material a partir de diferentes matérias 

primas (Melo, 2013).  

 

2.1.1 Estrutura Zeolítica 

 

As zeólitas podem ser conceituadas como aluminossilicatos microporosos cristalinos 

que são compostos por unidades primárias TO4 coordenadas tetraedricamente, compartilhando 

os vértices, onde T é um átomo tetraédrico, ou seja, silício ou alumínio (Breck, 1974).  A Figura 

2 (a-b) ilustra a unidade estrutural fundamental das zeólitas, apresentando o tetraedro TO4 (a), 

bem como dois tetraedros TO4 que compartilham um átomo de oxigênio em um vértice comum 

(b). 
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Figura 2 - Estrutura das zeólitas onde: (a) tetraedro TO4 e (b) tetraedros TO4 compartilhando um átomo de 

oxigênio em um vértice comum 

 
                            (a)                                                                   (b) 

Fonte: Adaptado de Xu et al. (2007) 

 

As redes tridimensionais geradas pelas unidades de construção primária (PBUs) das 

zeólitas (TO4), resultam na formação de estruturas mais elaboradas denominadas unidades de 

construção secundárias (SBUs – do inglês Secondary Build Units). Essas unidades podem dar 

origem a anéis simples ou duplos compostos por quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, 

S6R, D6R, S8R, D8R) (Baerlocher; Meier; Olson, 2001). A Figura 3 apresenta as unidades 

secundárias de construção das zeólitas e entre parênteses a frequência de ocorrência. 

 

Figura 3 - Unidades secundárias de construção das zeólitas 

 

Fonte: International Zeolite Association (2024) 

 

Além das unidades de construção primária e unidades de construção secundária, as 

zeólitas podem conter unidades de construção composta (CBUs), mostradas na Figura 4, que 

são mais complexas, como prismas e gaiolas. Essas CBUs se interconectam para formar as 

estruturas cristalinas de diferentes zeólitas (Moshoeshoe; Nadiye-Tabbiruka; Obuseng, 2017).  
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Figura 4 - Unidades de construção composta (CBUs) 

 
Fonte: International Zeolite Association (2024) 

 

Levando em consideração o tamanho de seus canais, as zeólitas podem ser definidas 

como materiais porosos ultravolumosos (anel >12 membros), volumosos (anel de 12 membros), 

médios (anel de 10 membros) e pequenos (anel de 8 membros) com base no menor número de 

átomos de oxigênio (O) ou tetraédricos (T) que delimitam a abertura do canal principal 

(Macedo, 2007). Esses canais possuem diâmetros que variam de 5 Å a 20 Å, conforme ilustrado 

na Figura 5. 

 

Figura 5 - Estruturas de quatro zeólitas (faujasita ou zeólitas X, Y; zeólita ZSM-12; zeólita ZSM-5 ou silicalita-

1; zeólita Theta-1 ou ZSM-22) e seus sistemas e dimensões de microporos 

 

Fonte: Weitkamp (2000) 

 

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as zeólitas 

utilizando um código de três letras baseado somente na estrutura, independente da composição 

química. Os microporos das zeólitas são classificados de acordo com o tamanho: poros 

pequenos (< 4 Å), médios (4 - 6 Å), grandes (6 - 8 Å), ou supergrandes (> 8 Å). Peneiras 
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moleculares com poros maiores que 20 Å, com paredes amorfas, são classificadas como 

mesoporosas (Mccusker; Liebau; Engelhardt, 2001). 

 

Figura 6 - Estruturas das zeólitas 

 
Fonte: Adaptado de International Zeolite Association (2024) 

 

2.1.2 Propriedades das Zeólitas  

 

A uniformidade do tamanho dos poros das zeólitas é uma de suas principais 

características, derivada do alto grau de cristalinidade. Outrossim, são essenciais em catálise e 

como peneiras moleculares devido sua alta capacidade de adsorção, retendo uma ampla gama 

de gases e líquidos, viabilizando a fabricação de adsorventes (Breck, 1974; Aguiar; Novaes, 

2002; Millini; Bellussi, 2017).   

Além da uniformidade de tamanho dos poros, as zeólitas possuem alta capacidade de 

troca iônica, que deriva do desequilíbrio de cargas na estrutura cristalina, resultando na atração 

de cátions para manter a neutralidade. Isso é possível devido às substituições isomórficas e 

ligações químicas quebradas na estrutura. De forma complementar, a troca catiônica é 

infuenciada pela relação Si/Al na estrutura e pode variar devido à natureza, tamanho e carga do 

cátion, concentração e ânion da solução, temperatura e estrutura da zeólita (Luz, 1995; Melo, 

2009; Smeets; Zou, 2017).  

As zeólitas como peneiras moleculares, controlam o acesso e a saída de moléculas nos 

sítios ativos, possibilitando a catálise seletiva por forma. Isso permite que elas selecionem 
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moléculas com formatos e tamanhos específicos, promovendo reações químicas mais precisas 

e controladas. A catálise seletiva do reagente permite apenas moléculas menores que um 

tamanho específico reagirem nos sítios catalíticos, como exemplificado na Figura 7 (a), onde 

um hidrocarboneto de cadeia linear pode reagir dentro do poro, mas um de cadeia ramificada 

não. Já a catálise seletiva do produto, ilustrada na Figura 7 (b), facilita apenas a saída de 

produtos menores de certas dimensões dos sítios ativos. Por fim, a catálise seletiva no estado 

de transição, mostrado na Figura 7 (c) para a transalquilação de dialquilbenzenos, evita reações, 

pois o estado de transição demanda mais espaço do que o disponível nas cavidades (Smart; 

Moore, 2020). 

 

Figura 7 - Catálise seletiva por forma: (a) do reagente, (b) do produto e (c) do estado de transição 

  

 

                                                     (a)                                                                                      (b) 

 

                                                                               

(c) 

Fonte: Smart; Moore (2020) 

 

2.1.3 Síntese do Material Zeolítico  

 

A síntese de materiais zeolíticos é um processo importante na obtenção desses materiais 

porosos e cristalinos. As zeólitas podem ser encontradas naturalmente de forma variada, no 

entanto, para aplicações práticas, geralmente recorre-se às zeólitas sintéticas. Estas podem ser 

produzidas a partir de soluções aquosas alcalinas contendo compostos de silício e alumínio, sob 

condições hidrotermais (Worch, 2021). 

O controle das condições de síntese, tais como pH, temperatura, tempo de reação e 

composição dos reagentes, permitem a caracterização e a denominação específica do tipo de 

zeólita, desempenhando um papel fundamental na obtenção de zeólitas com propriedades 

Seleção de reagente Seleção de produto 

Seleção de restrição do estado de transição 

CH3OH  +  
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desejadas, incluindo o tamanho e a forma dos cristais, bem como a distribuição dos poros (Di 

Renzo, 1998; Strohmaier, 2017).  

A síntese hidrotérmica, conforme evidenciada por Yu et al. (2007) e Braga et al. (2012), 

é um método que envolve a utilização de uma solução aquosa contendo sais de silício e 

alumínio, juntamente com aditivos, submetida a altas temperaturas e pressões em um recipiente 

fechado. Durante esse processo, os átomos de silício e alumínio se combinam em uma rede 

cristalina tridimensional, formando a estrutura porosa das zeólitas. Essa abordagem é essencial 

na obtenção desses materiais, uma vez que as condições hidrotérmicas aumentam a 

solubilização da água, melhoram a solubilidade dos reagentes e potencializam a reatividade dos 

elementos. Isso desencadeia a dissolução e rearranjo do gel primário, acelerando o processo de 

nucleação e cristalização. 

Como a sílica (SiO₂) e a alumina (Al₂O₃) têm baixa solubilidade em água, um agente 

mineralizante deve ser adicionado à mistura para solubilizá-las e permitir que formem ligações 

Si–O–Si e Si–O–Al por meio de reações de condensação. Além disso, essa sílica se dissolve 

extensivamente em pH acima de 10,5, desse modo, os hidróxidos de metais alcalinos (Li, Na, 

K, Rb e Cs) e de metais alcalino-terrosos (Sr e Ba) são os principais agentes estruturantes para 

permitir o transporte entre a fase de solução e os cristais em crescimento (Strohmaier, 2017). 

De modo geral, a síntese de zeólitas envolve uma sequência de etapas: inicialmente, os 

reagentes contendo os elementos estruturais (como Si e Al) são misturados com um reagente 

que fornece cátions em um ambiente de pH elevado, resultando na formação de um gel pela 

dissolução dos reagentes iniciais. Esse gel é então aquecido em um recipiente fechado 

(autoclave), normalmente entre 50 ºC e 300 ºC, onde a pressão é autogerada. Durante o período 

inicial, os reagentes permanecem amorfos durante certo tempo e nesse período os primeiros 

núcleos cristalinos se formam. Gradualmente, o material amorfo se transforma em cristais de 

zeólita, os quais são submetidos à processos de filtração, lavagem e secagem (Costa, 2012).  

A Figura 8 apresenta a representação esquemática do processo de formação de uma 

zeólita, desde a combinação dos reagentes iniciais até a obtenção do produto final.  
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Figura 8 - Esquema base da síntese de zeólita 

 

Fonte: Adaptado de Figueiredo (2007) 

 

Durante o processo de formação de zeólitas em géis supersaturados, é observada uma 

extensa nucleação heterogênea. Os núcleos gerados nem sempre representam uma célula 

unitária, podendo ser compostos pelas unidades estruturais mais básicas de um poliedro. No 

período de indução, esses núcleos crescem até um tamanho específico, e então, expandem 

rapidamente, resultando na formação de pequenos cristais com dimensões uniformes, como 

ilustrado na Figura 9. Além disso, o crescimento do cristal prossegue principalmente por meio 

de processos de rearranjo, no qual ocorre a quebra (Si-O, Al-O) e rearranjo (Si-O-Al) das 

ligações. Esse processo é influenciado pelo excesso de íons hidroxila, afetando tanto as fases 

líquidas quanto as sólidas, embora a fase sólida pareça ter uma maior relevância nesse contexto 

(Breck, 1974; Moreira, 2018). 
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Figura 9 - Esquema representativo da formação de núcleos de cristal de zeólita em um gel hidratado 

 

Fonte: Cundy; Cox (2005) 

 

De acordo com Breck (1974), o caulim desempenha um papel fundamental em 

processos de síntese de zeólitas. Quando utilizado sem calcinação e combinado com hidróxido 

de sódio, o resultado pode consistir em feldspatóides hidratados. Esses compostos são, em 

termos qualitativos, semelhantes aos feldspatos, mas com deficiência em sílica, como a albita 

(NaAlSi3O8), a nefelina ((Na, K)2Al2Si2O8) ou a hidroxisodalita. No entanto, ao converter o 

caulim em metacaulim por meio de tratamento térmico e, posteriormente, reagir esse 

metacaulim com a mesma base, o resultado será a formação da zeólita A. Esse processo ilustra 

a importância do tratamento térmico prévio do caulim para a obtenção específica dessa zeólita 

a partir desse material precursor.  

 

2.1.4 Zeólita 4A 

 

A zeólita 4A (Na2O.Al2O3.2SiO2.4,5H2O), apresenta uma proporção Si/Al de 

aproximadamente 1:1, essa razão proporciona uma alta capacidade de troca catiônica, 

estabilidade térmica, alta seletividade e boa resistência mecânica (Collins et al., 2020).  

De acordo com a nomenclatura estabelecida pela União Internacional de Química Pura 

e Aplicada (IUPAC), a zeólita A é designada como LTA (Linde Type A), sua fórmula química 

é representada por M12/m [(AlO)12 (SiO)12] n H2O, em que M é o cátion trocador de íons com 

carga m e n varia de 20 a 30. Essa fórmula também é abreviada como MA, e é por isso que a 

zeólita A, sintetizada na forma sódica, é conhecida como zeólita NaA (Maia, 2007; Mccusker; 

Liebau; Engelhardt, 2001). 

Esse material possui poros pequenos de 4,1 Angstroms (Å) e tem capacidade de 

acomodar moléculas de cadeia linear, como álcoois e aminas primárias, no entanto, não 

conseguem acomodar moléculas de cadeia ramificada. Outrossim, por essa zeólita apresentar 

capacidade de troca iônica, pode ser efetuada a substituição de íons de sódio por íons de cálcio, 
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por exemplo, e assim aumentar o diâmetro dos poros para 5 Å (Smart; Moore, 2020). Os valores 

para tamanhos de canais e cavidades para várias zeólitas e zeótipos estão listados na Tabela 1.  

   

Tabela 1 - Tamanhos de canais e cavidades das zeólitas e zeótipos 

 

Zeólita-Zeótipo 

 

Código do 

Tipo de 

Estrutura 

 

Nº de 

Tetraedros no 

Anel  

 

Diâmetro da 

Janela (pm) 

 

Diâmetro da 

Cavidade 

(pm) 
 

Sodalita 
 

SOD 
 

4 
 

260 
 

600 
 

Zeólita A LTA 8 410 1140 

 

 

ZSM-5 

 

IMF 
 

10 
510×550 

540×560 

 

 

- 

 

Faujasita FAU 12 740 1180 

Zeólita-L LTL 12 710 - 

VPI-5 - 18 1200-1300 - 
(pm) – 10-12 metros 

Fonte: Smart; Moore (2020) 

 

A zeólita A se destaca por ser a mais hidrofílica e a mais fácil de sintetizar, sendo a 

primeira entre as zeólitas sintéticas a ser comercializada. Esse grupo de zeólita é 

preferencialmente sintetizado com cátions de sódio, responsáveis por equilibrar as cargas 

durante o processo de síntese e direcionar a formação das unidades estruturais. Isso permite a 

formação de gaiolas de sodalita (ou gaiolas β) e LTA (ou gaiola α) com unidades de quatro 

anéis duplos (D4R), conforme ilustrado na Figura 10 (Shirazian; Ashrafizadeh, 2015; Cornelius 

et al., 2019; Collins et al., 2020). 
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Figura 10 - Ilustração esquemática da célula unitária da zeólita 4A 

 

Fonte: Adaptado de Johnson; Arshad (2014) 

 

Esse tipo de material foi amplamente utilizado em processos de adsorção para 

desidratação de gases refrigerantes e gás natural, além de atuar como substituto do tripolifosfato 

de sódio em detergente, uma vez que o material possui capacidade de reduzir a presença de 

fosfatos nos efluentes domésticos, evitando o processo de eutrofização em corpos d'água 

(Guisnet; Ribeiro, 2004). 

 

2.1.5 Zeólita Sodalita  

 

O mineral sodalita foi descoberto por Thomson, e sua estrutura inicialmente descrita por 

Pauling. Com o avanço das técnicas de síntese, foram obtidas sodalitas com variedades na sua 

composição, que se encaixam em categorias como clatratos, zeólitas e feldspatóides (Thomson, 

1811; Pauling, 1930; Khajavi; Kapteijn; Jansen, 2007; Paz; Angélica; Neves, 2010). 

A sodalita natural é classificada como um feldspatóides, uma vez que possui cloro no 

lugar da água em suas cavidades. Esse mineral pode ser descrito pela fórmula geral 

Na8[AlSiO4]6Cl2. Sua estrutura se baseia em uma rede tridimensional de octaedros truncados 

formados pela ligação entre átomos de Si e Al (Barrer; Cole, 1970; Weller, 2000; Khajavi; 

Kapteijn; Jansen, 2007).  

No entanto, sodalitas sintetizadas sobre condições distintas das encontradas no ambiente 

natural apresentam outras composições, como a família hidroxissodalita (HS), também 

designada sodalita básica (BS) ou sodalita hidratada (ZH). Estas variedades contêm moléculas 
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de água nas cavidades e canais, caracterizando água zeolítica e, portanto, classificando-as como 

zeólitas (Smith, 2000; Cejka et al., 2007). 

A sodalita hidratada (hidroxisodalita), sintetizada em condições hidrotermais, possui 

cavidade formada por 6 anéis simples de 4 tetraedros e 8 anéis simples de 6 tetraedros. A 

estrutura da sodalita é fundamentada em poliedros octaédricos regulares, formando a chamada 

cavidade sodalita ou β-cavidade. A união dessas subunidades molda a estrutura da sodalita, com 

canais e cavidades entrelaçados, apresentando anéis de 6 membros com diâmetro cinético de 

2,65 Å, o que permite a passagem de moléculas muito pequenas, tornando a sodalita um 

candidato promissor para a separação de moléculas de menor porte (Breck, 1974; Mccuscker; 

Liebau; Engelhardt, 2001; Khajavi; Kapteijn; Jansen, 2007). A Figura 11 apresenta (a) a cadeia 

β e (b) a estrutura tridimensional da sodalita. 

 

Figura 11 - Cadeia β (a) e estrutura tridimensional da sodalita (b) 

                             

                                                  (a)                                                                        (b) 

Fonte: International Zeolite Association (2024) 

 

2.2 CAULIM 

 

O caulim, frequentemente referido como “ouro branco”, é um mineral caracterizado pela 

sua aparência opaca e estrutura bastante homogênea. Essa matéria-prima, amplamente 

valorizada na fabricação de porcelana, também é empregada como agente de enchimento, 

revestimento de papel e produção de refratários. Isso se deve, em parte, às propriedades 

atrativas desse material para a indústria, uma vez que possui baixa condutividade térmica e 

elétrica, alta capacidade de cobertura (quando usado como pigmento), neutralidade, não 

abrasividade, versatilidade e resistência ao ataque de microrganismos (Zhang et al., 2015; Dill, 

2016; Maite et al., 2020).   

O termo caulim, faz referência ao grupo do filossilicato caulinita e é empregado ao 

grupo que engloba os minerais caulinita, dickita, nacrita e haloisita, esta pode ser definida como 
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politipo da caulinita, possuindo uma molécula a mais de água em sua estrutura e se 

diferenciando, a priori, pelo formato prismático/tubular (Murray; Keller, 1993; Joussein et al., 

2005; Cherata, 2016). 

A caulinita de composição Al2O3.2SiO2.2H2O, possui estrutura composta por uma folha 

octaédrica de hidróxido de alumínio e uma folha tetraédrica de sílica unidas para formar uma 

unidade básica de 1:1 como ilustrado na Figura 12.  

 

Figura 12 - Estrutura da caulinita, onde a folha verde indica a camada tetraédrica de sílica (T) e a folha amarela representa a 

camada octaédrica de alumina (O) 

 

Fonte: Adaptado de Nieto et al. (2022) 

 

Essa mineralogia apresenta duas superfícies cristalograficamente diferentes: as faces, 

que possuem carga aniônica, e as arestas, que variam suas cargas (aniônica ou catiônica) em 

função do pH, produto da protonação ou desprotonação dos grupos aluminol (Al-OH) e silanol 

(Si-OH) nos planos expostos com terminação hidroxila (Herrington; Clarke; Watts, 1992). 

De modo geral, o beneficiamento do caulim pode ser representado pelos processos de 

dispersão (Blungers), onde adiciona-se água, dispersantes químicos e ajustadores de pH em um 

misturador móvel Bungler; desareamento grosseiro (ciclonagem), que visa remover impurezas 

utilizando tanques de sedimentação, classificadores hidráulicos ou peneiras para remoção de 

mica, quartzo e alguns óxidos de ferro e titânio; centrifugação, que inclui a separação das 

partículas por tamanho, utilização também de princípios de sedimentação; separação magnética 

para remoção de impurezas metálicas e filtragem para retirar impurezas solubilizadas (Barata; 

Angélica, 2012; Silva  et al., 2021). 

 
Caulinita 
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Em 2015, o Departamento Nacional de Produção Mineral (DNPM) relatou que a 

produção mundial de caulim atingiu aproximadamente 36,8 milhões de toneladas. Os Estados 

Unidos lideraram a produção global, alcançando 6,3 milhões de toneladas, seguidos pela Índia 

com 4,77 milhões de toneladas. O Brasil posicionou-se como o sétimo maior contribuinte com 

1,8 milhões de toneladas anuais. Dentro do território brasileiro, o estado do Pará se destacou, 

sendo o principal produtor de caulim beneficiado alcançando um volume de cerca de 1,67 

milhões de toneladas (Departamento Nacional de Produção Mineral, 2016). 

No ano de 2022, a produção total de caulim no Brasil aumentou para aproximadamente 

3 milhões de toneladas. Desse montante, apenas no estado do Pará, registrou-se a quantidade 

de 1,9 milhões de toneladas. A Figura 13 apresenta um gráfico ilustrativo, abrangendo o período 

de 2010 a 2022, representando a quantidade de caulim bruto, sem qualquer processo de 

beneficiamento, produzido em território brasileiro. Durante esse período observou-se a 

produção acumulada de aproximadamente 67,33 milhões de toneladas (Agência Nacional de 

Mineração, 2023).  

 

Figura 13 - Produção bruta de minério caulinítico (t) por ano 

 
Fonte: Agência Nacional de Mineração (2023) 

 

2.2.1 Resíduo de caulim 

 

Durante o processo de extração e beneficiamento do caulim, gera-se um resíduo que não 

possui valor comercial composto por argila, sílica e mica. Menezes et al. (2007), afirmam que 

a maior parte desse resíduo é descartada em campo aberto em extensas lagoas de sedimentação 

conforme mostra a Figura 14.   
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Figura 14 - Lagoas de sedimentação (resíduo de caulim) de uma empresa localizada no estado do Pará 

 
Fonte: A autora via Google Earth (2024) 

 

A disposição inadequada desse material pode resultar em significativos impactos 

ambientais e, possivelmente, econômicos. Há um elevado risco de contaminação das águas 

(superficiais e subterrâneas) e degradação do solo. Conforme observado por Kiventerä et al. 

(2020), a administração de barragens de resíduos implica em custos substanciais e controle 

rigoroso, e exige a implementação de tecnologias sustentáveis e viáveis economicamente. 

Pesquisas são realizadas visando destinação adequada para o resíduo. No Quadro 1, são 

destacados alguns estudos que exploram a utilização desse material, buscando alternativas 

sustentáveis e eficientes. Desse modo, é notável o esforço da comunidade científica em direção 

a soluções para mitigar os impactos ambientais associados aos resíduos. 
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Quadro 1 - Trabalhos utilizando o resíduo de caulim 

                                                                                                                                                                    (Continua) 

ARTIGO ESTUDO DE CASO AUTORES ANO 

Hydrothermal synthesis 

by alkaline fusion of 

zeolite na-p1 of kaolin 

tailings from amazônia 

and its application in 

methylene blue 

retention 

O artigo descreve um método de 

síntese hidrotermal por fusão 

alcalina da zeólita Na-P1 a partir de 

rejeitos de caulim da região 

amazônica e sua aplicação na 

retenção de azul de metileno. O 

processo envolve a transformação 

dos rejeitos de caulim em zeólitas 

por meio de uma reação de fusão 

alcalina.  

Lima, G. A., et al. 2023 

Adsorção de Cu (II) em 

solução utilizando 

zeólita tipo A 

sintetizada a partir de 

rejeito de 

beneficiamento de 

caulim do estado do 

Pará 

O artigo descreve a síntese de zeólita 

tipo A a partir de rejeitos de 

beneficiamento de caulim e sua 

aplicação na adsorção de íons Cu²⁺ 

em solução aquosa. Foram avaliadas 

isotermas de adsorção a partir de 

testes com solução de sulfato de 

cobre em concentrações variadas, 

aplicando os modelos de Langmuir 

e Freundlich para descrever o 

equilíbrio de adsorção. 

Santana, D. L., et 

al. 

 

2024 

Sustainable conversion 

of Brazilian Amazônia 

kaolin mining waste to 

zinc-based Linde Type 

A zeolites with 

antibacterial activity 

O artigo descreve um método 

sustentável para a conversão de 

rejeitos de mineração de caulim da 

em zeólitas A à base de zinco, com 

atividade antibacteriana. O processo 

envolve o tratamento térmico do 

caulim e a otimização da síntese 

para obter materiais zeolíticos de 

fase pura, incluindo zeólitas LTA e 

sodalita.  

Schwanke, A. J., 

et al. 

2022 

The use of red mud and 

kaolin waste in the 

production of a new 

building material: 

Pozzolanic pigment for 

colored concrete and 

mortar 

O artigo descreve o 

desenvolvimento de novos materiais 

de construção a partir de resíduos de 

caulim e lama vermelha. A pesquisa 

foca na produção de pigmentos 

pozolânicos por meio da calcinação 

e moagem dessas misturas, visando 

melhorar a resistência mecânica e a 

estabilidade de cor de argamassas 

coloridas.  

Arruda Junior, E. 

S.; Barata, M. S.; 

Secco, P.; 

Carvalho, E. S. 

2022 

Kaolin mining waste to 

produce geopolymers: 

Physicomechanical 

properties and 

susceptibility to 

efflorescence formation 

Os pesquisadores investigaram as 

características dos geopolímeros 

produzidos a partir de resíduo de 

caulim, destacando suas 

propriedades mecânicas, resistência 

à compressão e microestrutura. 

Longhi, M. A., et 

al. 

2022 
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Quadro 1 - Trabalhos utilizando o resíduo de caulim  

                                                                                                                                                                (Conclusão) 

ARTIGO ESTUDO DE CASO AUTORES ANO 

Study of the use of 

kaolin waste as a partial 

substitute for fine 

aggregate in the 

production of concrete 

for pavers 

O artigo investiga o uso de resíduos 

de caulim como substituto de 

agregados finos na produção de 

peças de calçadas intertravadas, 

abordando seu valor científico e 

socioambiental.  

Souza, T. L., et al. 2021 

Uso sustentável de 

resíduos de caulim do 

Seridó na formulação de 

concreto 

O artigo explora a viabilidade do 

emprego de resíduos de caulim 

como componente na produção de 

concreto. Os resíduos de caulim 

foram estudados em diferentes 

proporções na mistura de concreto, 

avaliando suas propriedades físicas 

e mecânicas. 

 

Almeida, k. M.; 

Vidal, F. W. H.; 

Castro, N. F.  et al.  

2023 

Development of Eco-

Friendly Mortars 

Produced with Kaolin 

Processing Waste: 

Durability Behavior 

Viewpoint 

O estudo foca no desenvolvimento 

de argamassas ecologicamente 

corretas produzidas a partir de 

resíduos do processamento de 

caulim, analisando seu 

comportamento de durabilidade. 
 

Rodrigues, A. M. 

et al. 

2021 

Fonte: A autora (2024) 

 

A síntese de zeólitas a partir do resíduo de caulim para estudos de remoção (adsorção) 

de contaminantes de efluentes industriais, também apresenta grande potencial para agregar 

valor ao resíduo. A utilização se justifica pelo elevado teor de caulinita ainda presente no 

material descartado. Desse modo, ao aplicar um tratamento térmico ocorre um aumento na 

reatividade do material, transformando a caulinita em metacaulinita por reação de 

desidroxilação, obtendo assim um material com estrutura amorfa e facilitando a conversão em 

zeólitas (Pinheiro, 2021). 

 

2.2.2 Metacaulim  

 

O metacaulim, derivado do mineral natural, geralmente é produzido por tratamento 

térmico, por meio da calcinação de argilas de caulim dentro de uma determinada faixa de 

temperatura (450-600 ºC), esse processo de aquecimento remove a água do mineral caulinita e 

colapsa a estrutura cristalina do material, resultando em um aluminossilicato 

predominantemente amorfo a metacaulinita (AlO2Si2O7) (Brindley; Nakahira, 1959; Ilić; 
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Mitrović; Miličić, 2010). De acordo com Alkan et al. (2005), a formação de metacaulinita a 

temperaturas inferiores a 600 ºC não é adequada, uma vez que o produto obtido é relativamente 

reativo. 

A desidroxilação do caulim envolve dois processos: reação de primeira ordem e difusão. 

A reação de primeira ordem gera água a partir de grupos hidroxila adjacentes, enquanto a 

difusão permite o transporte dessa água. A reação química que corresponde a decomposição 

térmica do caulim em metacaulinita pode ser representada por: 

 

                       450 - 600 °C 

Al2Si2O5(OH)4                   Al2O3.2SiO2 +H2O                                                                              

   Caulinita                       Metacaulinita 

 

essa reação é um exemplo de uma decomposição térmica na qual um composto se decompõe 

em dois produtos quando submetido a altas temperaturas, resultando na formação de um novo 

composto, no caso, a metacaulinita, e na liberação de água (Dion, 1998; Johnson; Arshad, 

2014). 

Durante o processo de calcinação, ocorrem distorções nas estruturas dos átomos de 

silício devido à desidroxilação. Os átomos de alumínio passam de uma geometria octaédrica 

para uma geometria tetraédrica, resultando em uma desestruturação cristalina. Esse material 

amorfo é geralmente tratado com soluções aquosas de hidróxido de metais alcalino da 

composição da mistura reacional, próximas a 100 ºC (Brindley; Nakahira, 1959; Breck, 1974). 

A Figura 15 mostra a representação esquemática do processo de metacaulinização. 

 

Figura 15 - Modificação estrutural do caulim mediante aquecimento 

 
                     Caulim                                                                                    Metacaulim 

Fonte: Breck (1974) 

 

 

 

∆ 
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2.3 ADSORÇÃO  

  

 A adsorção é um processo de transferência de massa essencial que estuda a capacidade 

de alguns sólidos em concentrar substâncias presentes em fluidos líquidos ou gasosos na sua 

superfície, possibilitando a separação de componentes. Desse modo quanto maior a área 

superficial por unidade de massa sólida do adsorvente, mais favorável será o processo de 

adsorção. Sendo assim, os materiais adsorventes frequentemente apresentam partículas porosas, 

ampliando sua área de superfície, vale ressaltar que o elemento que se acumula na interface do 

material é comumente denominado adsorvato ou adsorbato, já a superfície sólida onde ocorre 

a concentração do adsorvato é denominada adsorvente ou adsorbente (Ruthven, 1984; Tien, 

2009; Saleh, 2022). A Figura 16 apresenta uma representação esquemática do processo de 

adsorção. 

 
Figura 16 - Processo de adsorção 

 
Fonte: Adaptado de Tran et al. (2017) 

 

Com o progresso da indústria petroquímica, a técnica de adsorção emergiu como uma 

operação unitária essencial na engenharia química. Seu emprego abrange processos de 

purificação e separação, sendo uma boa estratégia para controlar a poluição ocasionada por 

metais pesados. Nesse sentido, diversos adsorventes têm se destacado, como as zeólitas 

sintéticas que tem sido testadas para a adsorção de distintos metais pesados presentes em 

efluentes industriais, em diferentes condições físico-químicas. A aplicação desse material se 

justifica por apresentarem estruturas controladas e ajustáveis, além de uma menor probabilidade 
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de contaminação por impurezas, característica que as tornam ideais para aplicações específicas, 

proporcionando eficiência em processos industriais complexos (Melo, 2009; Worch, 2021). 

 

2.3.1 Tipos de Adsorção 

 

A adsorção pode ser dividida em adsorção física e adsorção química, baseando-se na 

intensidade das forças de ligação envolvidas. Na adsorção física, a ligação do adsorvato à 

superfície do adsorvente é resultado de interações relativamente fracas, associadas 

principalmente às forças de Van der Waals, que se assemelham às forças de coesão molecular. 

Por outro lado, na adsorção química, as ligações formadas são significativamente mais fortes 

do que na adsorção física, visto que envolvem novas ligações químicas decorrentes da troca ou 

compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superfície do adsorvente. 

Ademais, os fenômenos de adsorção são influenciados por vários fatores, combinando as forças 

presentes na adsorção física e química. Dessa maneira, aspectos como a área superficial, 

propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente e o 

pH do meio desempenham papéis importantes nesse processo (Vidal et al., 2020).  

A Tabela 2 apresenta as principais características da adsorção física (fisissorção) e 

química (quimissorção). 

 

Tabela 2 - Características da adsorção física e química 
 

ADSORÇÃO FÍSICA 
 

          ADSORÇÃO QUÍMICA 

Baixa entalpia de adsorção 

(< 20 kcal/mol) 

Alta entalpia de adsorção 

(> 20 kcal/mol) 

Formação de monocamada ou 

multicamadas 
 

 

Somente formação de monocamada 

Reversível 
 

 

Irreversível 

 

Ligações de Van der Waals Formação de ligações químicas 

 

Fácil dessorção 
A dessorção pode ser difícil ou pode ser        

acompanhada de transformações 

químicas 

Energia de ativação baixa A energia de ativação pode ser elevada 

Adsorção ocorre somente abaixo do ponto 

de ebulição do adsorvato 

A adsorção pode ocorrer também a     

temperaturas elevadas 
 

Fonte: Adptado de Soares (1998); Andrades (2018) e Saleh, (2022) 
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2.3.1.1 Adsorção em Batelada 

 

De acordo com Raulino et al. (2020), a adsorção em batelada é um processo amplamente 

estudado na ciência da adsorção, uma vez que fornece uma abordagem mais simples para o 

desenvolvimento experimental e informações importantes que podem ser aplicadas em 

experimentos em colunas ou até mesmo em escala piloto. Nesse processo, a interação entre as 

substâncias e uma superfície sólida ocorre em um ambiente controlado, onde uma quantidade 

determinada de material adsorvente entra em contato com uma solução contendo a substância 

a ser adsorvida.  

Durante o procedimento em batelada, a adsorção continua até que o equilíbrio seja 

alcançado entre a quantidade de substância adsorvida na superfície sólida e a quantidade 

restante na solução. A cinética descreve como a taxa de adsorção varia ao longo do tempo, 

enquanto as isotermas de equilíbrio fornecem informações sobre a quantidade de substância 

adsorvida em relação à concentração da substância na solução, uma vez que o equilíbrio é 

atingido. Além disso, esse processo possibilita o estudo da influência de variáveis, tais como 

pH, tempo de contato e temperatura (Kleinübing, 2006; Raulino et al., 2020). 

A decisão entre o modo de adsorção em batelada ou em coluna em uma escala industrial 

está associada ao volume a ser tratado e ao tempo de contato. Para volumes grandes e tempos 

de contato curtos, o sistema em coluna é mais adequado, uma vez que um sistema de agitação 

em batelada, para volumes grandes, pode aumentar consideravelmente os custos de 

implementação (Gaspar, 2003; Tien, 2019; Raulino et al., 2020). A Figura 17 apresenta 

exemplos de arranjos experimentais para experimentos em batelada. 

 

Figura 17 - Tipos de ensaios em batelada: (a) em agitador magnético; (b) em banho termostático agitado e (c) 

em um reator batelada encamisado 

 
                                (a)                                                              (b)                                                (c) 

Fonte: Adaptado de Raulino et al. (2020) 
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2.3.1.2 Adsorção em Leito Fixo  

 

Os sistemas de leito fixo são amplamente utilizados em diversos setores devido à sua 

eficiência econômica e versatilidade. Estes sistemas são particularmente eficazes em aplicações 

como a descoloração de óleos vegetais e minerais, purificação de proteínas e remoção de 

poluentes orgânicos de efluentes líquidos. A técnica de adsorção em leito fixo é ideal para 

processos que exigem uma taxa de remoção constante e a capacidade de tratar grandes volumes 

de fluido. A escolha desse método é determinada por fatores como a composição e o tipo do 

fluido a ser tratado, além das condições necessárias para regenerar o material adsorvente 

(Treybal, 1980; Raulino et al., 2020)  

 A adsorção em leito fixo é um fenômeno no qual a concentração de uma substância 

química se propaga por uma coluna preenchida com partículas de um sólido adsorvente. Nesse 

processo, a fase fluida passa pelo leito, interagindo com o material e realizando trocas de calor 

e massa até atingir o ponto de saturação, momento em que o processo é concluído indicando o 

fim da capacidade de adsorção, necessitando de regeneração (dessorção) ou substituição do 

material adsorvente (Cuevas, 2011; Raulino et al., 2020). 

 O desempenho do processo não se restringe apenas aos efeitos termodinâmicos, mas 

também à interação complexa de vários fatores, tais como as taxas de transferência de massa, 

as limitações cinéticas e as condições hidrodinâmicas. Outrossim, a velocidade do fluido dentro 

da coluna e nos espaços entre as partículas pode criar um perfil de fluxo que resulta em 

dispersão ao longo do sentido de escoamento, essa variação de velocidade pode causar uma 

mistura indesejada e não uniforme dos componentes, afetando a eficiência do processo de 

adsorção em leito fixo (Perry; Green; Maloney, 1997). 

 A elaboração de um sistema de adsorção se fundamenta em princípios essenciais, nos 

quais se destaca a escolha criteriosa do material adsorvente. Essa seleção leva em conta não 

apenas a capacidade de adsorção, mas também a seletividade do adsorvente, garantindo uma 

boa retenção das substâncias desejadas. Além disso, é importante compreender o equilíbrio de 

adsorção entre o soluto presente na fase fluida e o sólido adsorvente (Franco, 2018). 

  No contexto de um sistema dinâmico de leito fixo, a determinação da curva de ruptura 

é um ponto importantes a ser analisado, e isso pode ser realizado por meio da avaliação da zona 

de transferência de massa e das curvas de equilíbrio. Essa curva é obtida ao determinar a 

concentração de adsorvato na saída da coluna e representa o avanço progressivo da zona de 

transferência de massa ao longo do leito (Mccabe, Smith; Harriot, 2001).  
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Na Figura 18 é apresentado um esquema do processo de adsorção em leito fixo, onde o 

adsorvato, com fluxo volumétrico e concentração inicial C0 passa pelo leito adsorvente e vai 

sendo transferido da solução para a superfície do sólido. Inicialmente a concentração na saída 

equivale a zero, mas aumenta gradualmente à medida que os sítios são ocupados, até a total 

saturação do leito. A curva de ruptura, que representa graficamente esse processo, é derivada 

da relação entre a concentração do componente na entrada e na saída da coluna (C/C0) em 

intervalos de tempo determinados. A região em que é verificada a maior remoção do 

componente é chamada de zona de transferência de massa (ZTM), cujo valor depende da 

temperatura, da concentração do componente, da vazão e das taxas de transferência de massa 

durante o processo de adsorção (Mccabe; Smith; Harriot, 2001; Worch, 2021). 

 

Figura 18 - Esquema de adsorção em leito fixo 

 

Fonte: Adaptado de Raulino et al. (2020)  

 

A região de transferência de massa geralmente é limitada pelos valores entre 0,05 e 0,95 

da concentração relativa (C/C0). O ponto de ruptura representado por tr, é comumente 

estabelecido em concentrações relativas de 0,05 ou 0,1. Se a adsorção continua após esse ponto, 

a concentração na saída aumenta até atingir cerca de 0,5, seguida por um crescimento gradual 

até igualar a concentração de entrada (C/C0 =1,0), indicando a saturação do leito (ts) (Mccabe; 

Smith; Harriot, 2001).  

A quantidade máxima de adsorção ao longo da operação da coluna está diretamente 

relacionada à área sob a curva de ruptura, ou seja, essa quantidade varia com o tempo, já que a 

mesma é calculada a partir da concentração daquele determinado instante (Franco, 2018). 
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Assim, é possível determinar experimentalmente a capacidade máxima de adsorção do processo 

utilizando a Equação 1: 

 

𝑞𝑠 =  
𝐶0 𝑄

1000 𝑊
∫ (1 −

𝐶𝑠

𝐶0
)

𝑡𝑠

0

𝑑𝑡                                                                                                            (1) 

 

onde 𝑞𝑠 é a capacidade máxima de adsorção do leito (mg/g); 𝐶𝑠 é a concentração do soluto no 

tempo de saturação (mg/L); 𝐶0 é a concentração inicial de adsorvente na entrada da coluna 

(mg/L); 𝑡𝑠 é o tempo de saturação (min); 𝑊 é a massa de adsorvente no leito (g) e 𝑄 é a vazão 

volumétrica da coluna (mL/min). 

 

2.3.2 Aplicações de Zeólitas em Adsorção 

 

As zeólitas apresentam uma ampla aplicabilidade devido às suas propriedades 

estruturais e composicionais, como estruturas porosas bem definidas, estabilidade térmica e 

capacidade de troca iônica, além de demonstrarem adaptabilidade em relação à polaridade, 

permitindo modificações em sua estrutura e composição química (Martucci et al., 2012; 

Smeets; Zou, 2017). 

Esses materiais são utilizados, principalmente, como adsorventes no processo de 

purificação de fluidos e desempenham papéis fundamentais como agentes para troca iônica, 

suporte para catalisadores e até mesmo catalisadores em indústrias químicas e petroquímicas 

(Luna; Schuchardt, 2001; Millini; Bellussi, 2017).  

No Quadro 2 destacam-se alguns estudos presentes na literatura que abordam a 

aplicação das zeólitas em processos de adsorção. 
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Quadro 2 - Trabalhos utilizando zeólitas em adsorção 

                                                                                                                                                                    (Continua) 

ARTIGO ESTUDO DE CASO  AUTORES ANO 

Preparation of Zeolite 4A 

for Adsorptive Removal 

of Methylene Blue: 

Optimization, Kinetics, 

Isotherm, and 

Mechanism Study 

O estudo destaca a eficiência da zeólita 

4A na remoção do corante, explorando 

condições ideais de preparação, 

velocidade de adsorção, modelos de 

equilíbrio e mecanismos de remoção, 

oferecendo informações valiosas para 

aplicação de adsorventes na 

remediação de poluentes têxteis. 

 

Belachew, N.;  

Hinsene, H. 

 2022 

Microwave-Assisted 

Synthesis of Zeolite A 

from Metakaolinite for 

CO2 Adsorption 

Os autores analisaram a irradiação de 

micro-ondas como uma alternativa ao 

aquecimento convencional para 

otimizar as condições de síntese da 

zeólita A para captura de dióxido de 

carbono (CO2). 

 

Oliveira, M. 

R. et al. 

 2023 

Valorization of fly ash as 

zeolite by hydrothermal 

process for dyes 

adsorption 

Neste artigo, a zeólita foi preparada a 

partir da cinza volante por um processo 

hidrotérmico e aplicada como 

adsorvente de corantes. 

 

Purbasari, A. 

et al. 

 2023 

Mass transport, kinetic 

model, and application of 

CO2 adsorption on zeolite 

5A granules 

O texto discute a fabricação manual de 

grânulos de zeólita para reduzir 

emissões de CO2 e analisa a adsorção 

desse gás. Além disso, explora o efeito 

de variáveis como temperatura, 

quantidade de aglutinante e tamanho 

dos grânulos na eficiência da adsorção 

de CO2 pela zeólita 5A. 

 

Sangsuradet, 

S.; 

Worathanakul, 

O. 

 2023 

Adsorption and safe 

immobilization of Sr ions 

in modified zeolite 

matrices 

 

Nesse estudo, a zeólita foi usada como 

adsorvente para remover íons de 

estrôncio de soluções aquosas. Notou-

se que os íons de estrôncio adsorvidos 

foram imobilizados com sucesso na 

estrutura da zeólita, reduzindo 

significativamente a quantidade de 

estrôncio liberada durante os testes de 

retroextração. 
 

Fayezi, M. et 

al. 

 2023 
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Quadro 2 - Trabalhos utilizando zeólitas em adsorção 

(Conclusão) 

ARTIGO ESTUDO DE CASO AUTORES ANO 

Aplicação de Zeólitas na 

Purificação de Biogás: 

Desafios e Possibilidades 

O estudo foca na aplicação da zeólita 

4A para remover CO2 do biogás no 

Aterro Sanitário Metropolitano Oeste 

de Caucaia (ASMOC), demonstrando 

a seletividade da zeólita para o metano 

e a capacidade de aumentar a remoção 

de CO2 com o aumento da massa de 

zeólita empregada no processo de 

purificação. 

 

Demontier 

Filho, J. D.; 

Rollemberg, 

S. 

 2020 

Remoção do corante 

violeta cristal utilizando 

zeólita produzida a partir 

de cinza de carvão como 

adsorvente 

O estudo teve como objetivo sintetizar 

zeólitas a partir de cinzas de carvão e 

utilizá-las na remoção de corante 

violeta cristal em soluções aquosas via 

processo de adsorção. Para isso 

sintetizou-se zeólita a partir de cinzas 

de carvão de combustão em planta 

piloto de leito fluidizado. 

 

Zen, B. P. et 

al. 

 2020 

Análise quantitativa de 

adsorção de amônia 

através do uso de zeólitas 

A pesquisa objetivou a avaliação do 

potencial de adsorção de Nitrogênio 

nas argilas, determinando os diferentes 

potenciais adsortivos de amônio e 

análises do comportamento da 

bentonita em diferentes concentrações 

de amônio. 
 

Magalhães, B. 

de S.; Pereira, 

G. do C.; De 

Campos, D. V. 

B.  

 2022 

Fonte: A autora (2024) 

 

2.3.3 Cobre em Águas Residuais  

 

Metais pesados em efluentes representam um risco elevado para a saúde humana e o 

meio ambiente. Elementos, como mercúrio, cádmio, chumbo, cobre e níquel, quando liberados 

em corpos d'água, podem causar uma série de impactos ambientais negativos devido à sua 

toxicidade e capacidade de se acumular em organismos vivos (Kanawade; Gaikwad, 2011; 

Sousa, 2023; Huang et al., 2023).  

Entre os metais pesados encontrados em efluentes, destaca-se o cobre devido ao seu uso 

extensivo em processos industriais, nas indústrias elétrica, automobilística e de construção civil. 

Segundo informações da Agência Nacional de Mineração (ANM), a produção total de cobre no 

Brasil atingiu a marca de 84 milhões de toneladas no ano de 2022. A Figura 19, que abrange o 

intervalo de 2010 a 2022, apresenta um gráfico com a quantidade de cobre bruto produzido no 
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território brasileiro, sem passar por qualquer processo de beneficiamento. Ao longo desse 

período, a produção acumulada atingiu aproximadamente 1.017 milhões de toneladas (Lacerda; 

Lima, 2009; Agência Nacional de Mineração, 2023). 

 

Figura 19 - Produção bruta de minério (t) por ano 

 
 Fonte: Adaptado de Agência Nacional de Mineração (2023)  

 

Embora o cobre seja um nutriente essencial para plantas e seres humanos, sendo sua 

ausência capaz de causar disfunções no organismo, em concentrações elevadas esse elemento 

pode adquirir propriedades tóxicas no corpo humano. Isso ocorre devido à sua atuação na 

formação de complexos com os grupos funcionais das enzimas e sua interação com as 

membranas celulares. Essa interação resulta no bloqueio do transporte de substâncias 

essenciais, como os íons Na+ e K+, e de substâncias orgânicas. De forma adicional, a elevada 

concentração desse metal, pode comprometer a qualidade de água e ameaçar a vida aquática, 

tornando sua remoção essencial para evitar a contaminação dos recursos hídricos (Jordão, et al. 

1999; Lacerda; Lima, 2009, Sousa, 2023).  

A Resolução CONAMA Nº 430, de 13 de maio de 2011, estabelece limites para a 

concentração de cobre dissolvido em efluentes lançados diretamente em corpos d’água. De acordo 

com o Art.16, que define as condições e padrões para o lançamento de efluentes, o valor máximo 

permitido para o cobre dissolvido é de 1,0 mg/L. A resolução também reforça a necessidade de 

tratamento adequado dos efluentes antes de seu descarte, de forma a não comprometer a 

qualidade do corpo receptor. Isso significa que é essencial realizar um monitoramento rigoroso 

tanto dos efluentes quanto do corpo d'água receptor, para prevenir a toxicidade aos organismos 

aquáticos e assegurar que a água continue apropriada para os usos permitidos em sua 

classificação. 
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2.4 MODELOS DOS FENÔMENOS DE ADSORÇÃO: ISOTERMA E CURVA DE 

RUPTURA 

 

A modelagem de isotermas de adsorção é uma ferramenta essencial para o entendimento 

da interface entre o adsorvato e adsorvente. Por meio do ajuste de modelos matemáticos aos 

dados experimentais, é possível prever como o adsorvato se comporta na superfície do 

adsorvente em diferentes condições. Estes modelos ajudam a descrever a capacidade de 

adsorção em função da concentração do adsorvato em equilíbrio com o adsorvente (Worch, 

2021; Saleh, 2022).  

Por outro lado, os modelos analíticos de curva de ruptura são igualmente importantes 

na descrição dos fenômenos de adsorção, especialmente em processos dinâmicos, como colunas 

de leito fixo, onde é possível compreender a dinâmica do sistema ao longo do tempo. Essa 

abordagem permite prever o desempenho de um sistema de adsorção em grande escala, 

auxiliando no dimensionamento de processos e na otimização do uso de materiais adsorventes 

(Raulino et al., 2020). 

 

2.4.1 Isotermas de Adsorção  

 

 A isoterma de adsorção é um processo onde a massa de adsorvente é adicionada a um 

determinado volume de uma série de soluções com concentrações de soluto diferentes e 

conhecidas. À medida que a adsorção atinge o equilíbrio, determina-se a concentração inicial 

de soluto na solução em equilíbrio (Ce) e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe). Após a 

separação da solução e do adsorvente, a concentração inicial do soluto pode ser determinada 

por meio de técnicas analíticas, como cromatografia gasosa ou líquida, espectrometria 

ultravioleta ou visível, entre outras. Assim, obtém-se um gráfico qe versus Ce, que representa 

uma curva de isoterma. A quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente 

pode ser calculada utilizando a Equação 2:  

 

𝑞𝑒 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑒)

𝑤
× 𝑉                                                                                                                               (2) 

 

onde 𝑞𝑒 é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg/g), 𝐶0 a concentração inicial de adsorbato 

na solução (mg/L), 𝐶𝑒 concentração de adsorbato na solução em equilíbrio (mg/L), 𝑉 o volume 

da solução (L) e 𝑤 massa do adsorvente (g) utilizada (Melo et al., 2020; Worch, 2021).   
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De modo geral, as isotermas de adsorção representam, a uma determinada temperatura, 

as relações entre a quantidade de substância adsorvida e a concentração de equilíbrio em uma 

solução. Este equilíbrio de adsorção pode ser classificado como monocomponente ou 

multicomponente, de acordo com a quantidade de sorbatos (Melo, 2009; Worch, 2021).  

O equilíbrio de adsorção monocomponente se estabelece pela interação entre um sorbato 

e um adsorvente sólido, sob temperatura e pressão específicas, resultando numa relação de 

equilíbrio entre a quantidade de sorbato adsorvido no sólido e a concentração do sorbato na fase 

fluida. Por outro lado, em sistemas nos quais dois ou mais sorbatos podem ocupar a mesma 

superfície adsorvente, a adsorção apresenta-se como multicomponente, tornando as isotermas 

mais complexas. Nestes casos, as interações entre as diferentes espécies de sorbato na fase 

fluida ganham uma importância fundamental (Schwanke, 2003; Melo, 2009). 

As isotermas são agrupadas de acordo com as formas de suas curvas (Figura 20).  Uma 

isoterma linear que parte da origem sugere que a quantidade adsorvida é diretamente 

proporcional à concentração do fluido. Isotermas com curvaturas côncavas são consideradas 

vantajosas, permitindo altas quantidades de adsorção mesmo com baixas concentrações de 

soluto no fluido. Por outro lado, as isotermas com curvaturas convexas são classificadas como 

desfavoráveis ou não vantajosas devido à sua menor eficiência de remoção em baixas 

concentrações (Mccabe; Smith; Harriott, 2001; Melo et al., 2020). 

 

Figura 20 - Formas possíveis de isotermas de adsorção 

 
Fonte: Adaptado de Moreira (2008) 

 

Na literatura, encontram-se diversos estudos que propõem diferentes modelos para 

interpretar os dados experimentais das isotermas de adsorção. Entre os mais prevalentes na 
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descrição dos processos de adsorção para fluidos líquidos estão os modelos de Langmuir, 

Redlich-Peterson, Sips e Freundlich.   

 

2.4.1.1 Isoterma de Langmuir  

  

 A equação modelo de Langmuir é amplamente empregada na descrição de processos de 

adsorção. Ela se baseia em alguns princípios fundamentais: existência de um número definido 

de sítios; os sítios têm energia equivalente; as moléculas adsorvidas não interagem entre si; a 

adsorção ocorre em uma monocamada, e cada sítio pode comportar apenas uma molécula 

adsorvida. A Equação 3 representa a isoterma de Langmuir onde 𝑞𝑒 é a quantidade do soluto 

adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (mg/g); 𝑞𝑚𝑎𝑥 a capacidade máxima de 

adsorção do adsorvente (mg/g); 𝐾𝐿 representa a constante de interação adsorvato/adsorvente 

(L/mg) e 𝐶𝑒 a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg/L) (Langmuir, 1916; Mckay; Blair; 

Gardner, 1982; Melo et al., 2020). 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                                                                                                       (3) 

 

 2.4.1.2 Isoterma de Freundlich   

 

 A isoterma de Freundlich, um modelo empírico, permite a adsorção em multicamadas, 

assumindo uma adsorção não uniforme numa superfície sólida heterogênea. A energia de 

adsorção diminui exponencialmente à medida que as moléculas do adsorvato cobrem a 

superfície do adsorvente. O modelo foi um dos primeiros a equacionar a relação entre a 

quantidade de material adsorvido e a concentração do material na solução em um modelo com 

características empíricas (Foo; Hameed, 2010, Melo et al., 2020). 

A Equação 4 apresenta o modelo matemático da istoterma de Freundlich, onde 𝐾𝑓 

representa a capacidade de adsorção do sólido (mg/g (mg/L)-1/n) e n está relacionado à 

heterogeneidade da superfície sólida. 𝐶𝑒 (mg/L) e 𝑞𝑒 (mg/g) referem-se à concentração de 

adsorvato no equilíbrio e a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no 

equiíbrio, respectivamente. Ademais, a Equação 5 representa a linearização da Equação 4, onde  

1

𝑛
  é a constante relacionada a heterogeneidade da superfície (Foo; Hameed 2010; Malamis; 

Katsou, 2013). 
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𝑞𝑒 = 𝐾𝑓𝐶𝑒
1/𝑛                                                                                                                                            (4) 

 

𝐿𝑜𝑔 𝑞𝑒 = log 𝐾𝑓 +  
1

𝑛
log 𝐶𝑒                                                                                                                  (5) 

 

A adsorção costuma ser mais favorável quando o valor de n (a constante de Freundlich) 

está entre 1 e 10. Quanto maior esse valor (menor valor de 1/n), mais intensa se torna a ligação 

entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, um valor de 1/n igual a 1 indica uma adsorção 

linear, onde as energias são uniformes em todos os sítios de adsorção. Valores de 1/n superiores 

a 1 sugerem uma forte afinidade do adsorvente pelo solvente, indicando uma atração 

intermolecular significativa entre os dois (Delle-Site, 2001). 

 

2.4.1.3 Isoterma de Sips 

 

Em 1948, Robert Sips elaborou um modelo isotérmico, baseado nos trabalhos de 

Langmuir e Freundlich, que se tornou conhecido como o modelo isotérmico Langmuir-

Freundlich. Sips generalizou as equações fundamentais de Freundlich e Langmuir, mantendo 

algumas premissas semelhantes às de Langmuir, como a ausência de interação entre as 

moléculas adsorvidas e a adsorção localizada. No entanto, ao contrário de Langmuir, Sips 

considerou os sítios de adsorção como energeticamente não homogêneos, introduzindo um 

método para calcular a distribuição das energias de adsorção nos locais de uma superfície 

adsorvente, desde que as isotermas de adsorção fossem conhecidas (Sips, 1950).  

Desse modo, a isoterma de Sips, apresentada na Equação 6, considera a heterogeneidade 

da superfície do adsorvente e as interações entre as moléculas adsorvidas, além disso em baixas 

concentrações de adsorbato, a equação se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que em 

concentrações elevadas, o modelo prevê uma capacidade de adsorção em monocamada que é 

característica da isoterma de Langmuir (Tóth, 2001; Foo; Hameed, 2010). 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥  𝐾𝑆 𝐶𝑒

𝛾

1 + 𝐾𝑆 𝐶𝑒
𝛾                                                                                                                                     (6) 

 

Na Equação 6, 𝑞𝑒 representa a quantidade de substância adsorvida no adsorvente no 

equilíbrio (mg/g); 𝑞𝑚𝑎𝑥 é a quantidade máxima de adsorção (mg/g); 𝐾𝑠  é a constante de Sips 

((L/mg)γ); 𝐶𝑒 é a concentração do íon em equilíbrio (mg/L) e 𝛾 é o parâmetro empírico que 
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reflete a heterogeneidade do sistema. Quando 𝛾  for 1, o modelo se reduz à equação de 

Langmuir. Por outro lado, quando 𝐶𝑒 ou 𝐾𝑠 se aproximarem de zero, a equação se reduz a 

isoterma de Freudlich (Dwivedi et al., 2011).  

 

2.4.1.4 Isoterma de Redlich-Peterson 

 

A equação empírica de Redlich-Paterson pode ser aplicada para processos adsortivos 

em amplas faixas de concentração. Em relação a essa variável, o modelo apresenta uma função 

exponencial no denominador e dependência linear no numerador, podendo ser aplicado a 

sistemas homogêneos e heterogêneos. A equação de três parâmetros combina elementos das 

isotermas de Langmuir e Freundlich, dessa forma o comportamento inicial tende ao modelo de 

Langmuir, porém, ele não assume que a adsorção seja restrita a uma monocamada ideal, se 

aproximando da principal premissa do modelo de Freundlich (Redlich; Peterson, 1959; Foo; 

Hameed, 2010; Melo et al., 2020). 

A Equação 7 descreve a isoterma de Redlich-Peterson, em que 𝑞𝑒 é a a capacidade de 

adsorção no equilíbrio (mg/g); 𝐶𝑒 é a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg/L), 𝐾𝑅𝑃 (L/g) 

e 𝑎𝑅𝑃 (mg/L) as constantes de Redlich-Peterson e 𝛽 expoente que pode variar de 0 a 1. 

 

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅𝑃𝐶𝑒

1 + 𝑎𝑅𝑃𝐶𝑒
𝛽

                                                                                                                                     (7) 

 

O Quadro 3 apresenta as equações, parâmetros e hipóteses dos modelos de isotermas de 

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. 
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Quadro 3 - Modelos de isotermas de adsorção 

MODELO EQUAÇÕES PARÂMETROS HIPÓTESES REFERÊNCIAS 

 

 
 

Langmuir 

 
𝑞𝑒 =

𝑞𝑚𝑎𝑥 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿 𝐶𝑒
 

 

𝒒e - Quantidade do soluto adsorvida por grama de 

adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

𝑪𝒆 - Concentração do adsorvato na solução em 

equilíbrio (mg/L); 

𝒒max – Quantidade máxima de adsorção (mg/g); 

KL - Constante de Langmuir, relaciona a 

afinidade dos sítios e a energia de adsorção 

(L/mg). 

 

- Número fixo de sítios de adsorção, onde a 

energia é uniforme; 

- As moléculas adsorvidas não interagem entre 

si; 

- Considera que a adsorção acontece em uma 

única camada molecular (monocamada); 

- Cada sítio tem capacidade para apenas uma 

molécula adsorvida. 

 
 

Langmuir (1916); 

Melo et al. (2020) 
 

 

 

 

Freundlich 

 
 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 

 

𝒒e - Quantidade do soluto adsorvida por grama de 

adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

𝑪𝒆 - Concentração do adsorvato na solução em 

equilíbrio (mg/L); 

KF – Constante de Freundlich, indica a 

capacidade de adsorção ((mg/g).(L/mg)1/n); 

n – Constante que indica a intensidade da 

adsorção. 

- O adsorvente não possui uma superfície 

homogênea; 

- Considera a interação entre as moléculas 

adsorvidas (sistema heterogêneo); 

- Cada sítio possui uma energia adsortiva 

diferente, influenciando as interações entre 

adsorvato e sítios de adsorção; 

- Aplica uma distribuição exponencial para 

caracterizar os sítios. 

 
 

Freundlich (1906); 

Melo et al. (2020) 
 
 

 

 
 

Sips 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 𝐾𝑆 𝐶𝑒

𝛾

1 + 𝐾𝑆 𝐶𝑒
𝛾  

 

𝒒e - Quantidade do soluto adsorvida por grama de 

adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

𝑪𝒆 - Concentração do adsorvato na solução em 

equilíbrio (mg/L); 

𝒒max -  Quantidade máxima de adsorção (mg/g); 

KS - Constante de Sips (L/mg)γ ; 

𝜸 - Heterogeneidade do sistema. 

 

- Isoterma de Langmuir modificada; 

- São introduzidos os termos de 

heterogeneidade do modelo de Freundlich; 

- Ao aproximar o coeficiente 𝛾 de 1, a equação 

se assemelha à equação generalizada de 

Langmuir. Por outro lado, quando 𝐶𝑒 ou 𝐾𝑠 se 

aproximarem de zero, a equação se reduz a 

isoterma de Freudlich 

 
 

Sips (1948); 

Worch (2021) 

 

 

 

 
Redlich-

Peterson 

 
𝑞𝑒 =

𝐾𝑅 𝐶𝑒

1 + 𝑎𝑅 𝐶𝑒
𝛽

 

𝒒e - Quantidade do soluto adsorvida por grama de 

adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

𝑪𝒆 - Concentração do adsorvato na solução em 

equilíbrio (mg/L); 

𝑲R e aR - Constantes de Redlich-Peterson (L/g) e 

(mg/L)β  respectivamente; 

β - Expoente que varia de 0 a 1. 

 
- Sistemas homogêneos e heterogêneos; 

- Assume que a adsorção não é estrita a uma 

monocamada ideal, se aproximando da 

principal premissa do modelo de Freundlich. 

 
Redlich; Peterson 

(1959); Worch 

(2021) 

 

 
Fonte: A autora (2024) 
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2.4.2 Modelos Analíticos das Curvas de Ruptura 

 

O emprego de colunas de leito fixo para adsorção é preferido na indústria devido à sua 

capacidade de tratar grandes quantidades de poluentes em um sistema de fluxo contínuo, 

viabilizando sua implementação em larga escala. Essas colunas fornecem como resposta curvas 

de ruptura que descrevem a variação da concentração de poluentes ao longo do tempo (Páscoa, 

2018; Juela et al., 2021; Qian et al., 2023).  

Durante o processo, fatores como capacidade de adsorção, seletividade, taxa de 

adsorção, concentração inicial e velocidade dos fluidos podem influenciar significativamente a 

posição e a forma da curva de ruptura. Assim, a modelagem dessas curvas é essencial para 

prever variáveis e determinar condições ideais nas colunas, seja por meio de um modelo teórico 

que utilize coeficientes de transferência de massa e difusividade, ou de uma abordagem analítica 

que envolve experimentos com colunas de diferentes comprimentos e parâmetros (Páscoa, 

2018; Franco, 2018; Raulino et al., 2020). 

 

2.4.2.1 Modelo de Thomas 

 

O modelo de Thomas foi introduzido em 1944 e aprimorado em 1948, em sua 

formulação original, a taxa de captura é considerada uma reação de troca iônica entre espécies 

iônicas “A” presentes em fase fluida e espécies iônicas “B” na fase adsorvente, sendo governada 

por constantes de taxa de reação para a troca iônica e regeneração (Thomas, 1944; Tien, 2019). 

O modelo é uma representação do processo de adsorção de solutos em uma coluna de 

leito fixo, fundamentado na cinética de Langmuir para a adsorção-dessorção e não considera a 

dispersão axial resultante do processo. Além disso, a taxa de adsorção é governada por uma 

cinética de reação reversível de segunda ordem. O modelo também assume um fator de 

separação constante e é aplicável tanto a isotermas favoráveis quanto desfavoráveis (Thomas, 

1944). 

A Equação 8 representa o modelo de Thomas e a Equação 9 a linearização do mesmo, 

onde 𝐶0 é a concentração inicial de adsorbato (mg/L), 𝑞𝑠 capacidade máxima de adsorção 

(mg/g), 𝑡 tempo de fluxo (min), 𝑄 vazão (L/min), 𝑊 é a massa do adsorvente (g) e 𝑘𝑡ℎ a 

constante de velocidade de Thomas (L/min·mg). 
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𝐶

𝐶0
=

1

1 + 𝑒𝑥𝑝 (
𝑘𝑡ℎ𝑞𝑠𝑊

𝑄 − 𝑘𝑡ℎ𝐶0𝑡)
                                                                                                    (8) 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
− 1) =  

𝑘𝑡ℎ𝑞𝑠𝑊

𝑄
− 𝑘𝑡ℎ𝐶0𝑡                                                                                                      (9)  

 

2.4.2.2 Modelo de Yoon-Nelson 

 

O estudo conduzido por Yoon e Nelson em 1984 teve como objetivo a aplicação dos 

princípios da cinética de adsorção de gases para desenvolver um novo modelo teórico 

relacionado à adsorção e ruptura de vapores ou gases contaminantes em adsorventes sólidos, 

especificamente o carvão ativado (Yoon; Nelson, 1984). 

O modelo de Yoon-Nelson se fundamenta no conceito de que a taxa, pela qual a 

probabilidade de adsorção de cada molécula de adsorbato diminui com o tempo, é proporcional 

tanto à probabilidade inicial de adsorção quanto à probabilidade de avanço do adsorbato no 

interior do adsorvente. Além disso, o modelo se destaca em relação às formulações mais 

complexas de balanço de massa ao longo do leito de adsorção, pois sua equação elimina a 

necessidade de informações detalhadas sobre as características do contaminante, o tipo de 

adsorvente ou as propriedades físicas do leito como vazão, altura e porosidade (Yoon; Nelson, 

1984; Amador et al., 2022).  

A Equação 10 representa o modelo de Yoon-Nelson e a Equação 11 a linearização do 

mesmo. Assim, 𝜏 é o tempo necessário para atingir 50% de ruptura (min), 𝑡 é o tempo de fluxo 

(min) e 𝐾𝑦𝑛 a constante cinética de Yoon-Nelson (1/min). 

 

𝐶

𝐶0 − 𝐶
= 𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑦𝑛𝑡 − 𝜏𝑘𝑦𝑛)                                                                                                             (10) 

  

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0 − 𝐶
) =  𝐾𝑦𝑛𝑡 − 𝜏𝑘𝑦𝑛                                                                                                             (11)  

      

 Somado a isso, a Equação 10 também pode ser reescrita conforme apresentado na 

Equação 12. 
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𝐶

𝐶0
=

𝑒𝑥𝑝[𝐾𝑦𝑛(𝑡 − 𝜏)]

1 + exp[𝐾𝑦𝑛(𝑡 − 𝜏)]
                                                                                                                (12) 

 

2.4.2.3 Modelo de Adams-Bohart  

 

Este modelo foi desenvolvido com o objetivo de caracterizar a cinética de adsorção do 

gás cloro em colunas de leito fixo de carvão ativado. No âmbito deste modelo, assume-se que 

a taxa de adsorção está diretamente relacionada à capacidade remanescente do adsorvente e às 

concentrações das espécies adsorvidas. Além disso, reconhece-se que o equilíbrio de adsorção 

não ocorre instantaneamente e que não há dispersão axial no leito de adsorção (Bohart; Adams, 

1920).  

Adicionalmente, o modelo sugere que o adsorbato é adsorvido de forma irreversível, 

com uma taxa de remoção local que é proporcional tanto à capacidade residual do adsorvente 

quanto à concentração do adsorbato na fase gasosa.  Isso implica que a taxa de adsorção flutua 

de acordo com a disponibilidade de sítios de adsorção no adsorvente e a concentração do 

adsorbato na fase gasosa (Bohart; Adams, 1920; Chu, 2020). 

A Equação 13 representa o modelo de Adams-Bohart e a Equação 14 a linearização do 

modelo, onde 𝐶0 é a concentração inicial do adsorbato (mg/L), 𝑁0 é a máxima capacidade 

volumétrica de adsorção (mg/L), 𝑣 é a velocidade intersticial (L/min·cm2), t é o tempo de fluxo 

(min), 𝐻 a altura do leito (cm) e 𝑘𝑏𝑎 a constante de Adams-Bohart (L/min·mg). 

 

𝐶

𝐶0
=

𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑏𝑎 × 𝐶0 × 𝑡)

𝑒𝑥𝑝 (
𝑘𝑏𝑎 × 𝑁0 × 𝐻

𝑣 ) − 1 + 𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑏𝑎 × 𝐶0 × 𝑡)
                                                                (13) 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
− 1) =  

𝑘𝑏𝑎 𝑁0 𝐻

𝑣
−  𝑘𝑏𝑎𝐶0 𝑡                                                                                               (14) 

 

 A velocidade intersticial (L/min·cm2) pode ser calculada por meio da Equação 15, onde 

Q é a vazão volumétrica (L/min) e A é a área da seção transversal da coluna (cm2). 

 

𝜈 =
𝑄

𝐴
                                                                                                                                                     (15) 

 



56 

 

 

2.4.2.4 Modelo de Yan 

 

O modelo concebido por Yan, conhecido como o "dose-resposta", surgiu com a 

finalidade de reduzir a imprecisão associada ao ajuste matemático do modelo de Thomas. Esse 

aprimoramento foi particularmente focado em situações que envolvem períodos de operação 

extremamente longos ou curtos. O modelo considera a ausência de dispersão axial, resistências 

de difusão interna e externa extremamente reduzidas, cinética de reação reversível de segunda 

ordem (pseudo-segunda ordem) e isoterma de Langmuir (Yan; Viraraghavan; Chen, 2001).  

A Equação 16 representa o modelo e pode ser linearizada conforme a Equação 17. Desse 

modo, 𝐶0 é a concentração inicial do adsorbato (mg/L), 𝑊 é a massa de adsorvente no leito 

(g), 𝑄 é a vazão de alimentação da coluna (L/min), 𝑞𝑦 é a capacidade de adsorção (mg/g), 𝑡 é o 

tempo de fluxo (min) e 𝑎𝑌 é a constante do modelo de Yan. 

 

𝐶

𝐶0
= 1 −

1

1 + (
𝐶0 ∗ 𝑄 ∗ 𝑡

𝑞𝑦 ∗ 𝑊 )
𝑎𝑌

                                                                                                             (16) 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0 − 𝐶
) =  𝑎𝑌 ln(𝐶0 𝑄 𝑡) − 𝑎𝑌 ln(𝑞𝑦 𝑊)                                                                             (17)  

  

O Quadro 4 apresenta um resumo dos modelos analíticos, com suas respectivas 

equações, parâmetros e hipóteses. 
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Quadro 4 - Resumo dos modelos analíticos de curva de ruptura 

Fonte: A autora (2024) 

 

 

MODELOS EQUAÇÕES PARÂMETROS HIPÓTESES REFERÊNCIAS 

 

 

 

 

THOMAS 

 

 

 
 

𝐶

𝐶0
=

1

1 + 𝑒𝑥𝑝 (
𝑘𝑡ℎ𝑞𝑠𝑊

𝑄
− 𝑘𝑡ℎ𝐶0𝑡)

 

 

 

 
 

𝑪𝟎  - Concentração inicial de adsorbato (mg/L); 

𝒒𝒔 - Capacidade máxima de adsorção (mg/g); 

𝒕 - Tempo de fluxo (min); 

𝑸 - Vazão (L/min); 

𝑾 - Massa do adsorvente (g); 

𝒌𝒕𝒉- Constante de velocidade de Thomas 

(L/min·mg).  

 

- Baseia-se na cinética de Langmuir para a 

adsorção-dessorção; 

- Não considera a dispersão axial resultante da 

adsorção; 

- A taxa de adsorção é governada por uma cinética 

de reação reversível de segunda ordem. 

- O modelo assume um fator de separação 

constante e é aplicável tanto a isotermas favoráveis 

quanto desfavoráveis. 

 

 
 

Thomas (1944) 
 

 
 

 

YOON-

NELSON 

 

 

 

𝐶

𝐶0
=

𝑒𝑥𝑝[𝐾𝑦𝑛(𝑡 − 𝜏)]

1 + exp[𝐾𝑦𝑛(𝑡 − 𝜏)]
 

 

 

 

𝝉 - Tempo necessário para atingir 50% de ruptura 

(min); 

𝒕 - Tempo de fluxo (min); 

𝒌𝒚𝒏 - Constante cinética de Yoon-Nelson (1/min).  

 

 

- Considera que a probabilidade de adsorção de 

cada molécula de adsorvato diminui com o tempo 

é diretamente proporcional tanto à probabilidade 

inicial de adsorção quanto à probabilidade de 

progresso do adsorvato no interior do adsorvente. 

 
 

Yoon; Nelson 

(1984) 

 

 

 

 

 

ADAMS-

BOHART 

 

 

 
𝐶

𝐶0
=

𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑏𝑎 × 𝐶0 × 𝑡)

𝑒𝑥𝑝 (
𝑘𝑏𝑎 × 𝑁0 × 𝐻

𝑣
) − 1 + 𝑒𝑥𝑝(𝑘𝑏𝑎 × 𝐶0 × 𝑡)

 

 

 

 

𝑪𝟎  - Concentração inicial de adsorbato (mg/L); 

𝑵𝟎 - Máxima capacidade volumétrica de adsorção 

(mg/L); 

𝒗  - Velocidade intersticial (L/min·cm2); 

𝒕 - Tempo de fluxo (min); 

𝑯 - Altura do leito (cm); 

𝒌𝒃𝒂 - Constante de Adams-Bohart que representa 

a taxa de adsorção (L/min·mg). 

 

- A taxa de adsorção está diretamente relacionada 

à capacidade remanescente do adsorvente e às 

concentrações das espécies adsorvidas.  

- O equilíbrio de adsorção não ocorre 

instantaneamente e que não há dispersão axial no 

leito de adsorção. 

- O adsorbato é adsorvido de forma irreversível, 

com uma taxa de remoção local que é proporcional 

tanto à capacidade residual do adsorvente quanto à 

concentração do adsorbato na fase gasosa.  

 

 
 

 

Bohart; Adams 

(1920); Raulino et 

al. (2020) 

 

 
 

 

YAN 

 

 
 

𝐶

𝐶0
= 1 −

1

1 + (
𝐶0 ∗ 𝑄 ∗ 𝑡

𝑞𝑠 ∗ 𝑊
)

𝑎𝑌
 

 
 

𝑪𝟎  - Concentração inicial de adsorbato (mg/L); 

𝑾 - Massa de adsorvente no leito (g); 

𝑸 - Vazão de alimentação da coluna (L/min);  

𝒒𝒔 - Capacidade de adsorção (mg/g); 

𝒕 - Tempo de fluxo (min); 

𝒂𝒀 - Constante do modelo de Yan. 

 

 

- Ausência de dispersão axial; 

- Resistências de difusão interna e externa 

extremamente reduzidas; 

- Cinética de reação reversível de segunda ordem 

(pseudo-segunda ordem);  

- Isoterma de Langmuir.  

 
 

 

Yan; Viraraghavan; 

Chen (2001) 

 

 

 



58 

 

 

2.5 PROBLEMA INVERSO  

   

De modo geral, experimentos são realizados com o propósito de adquirir informações 

sobre sistemas ou fenômenos. No entanto, frequentemente as medições são afetadas por ruídos 

ou a variável que se quer determinar não pode ser diretamente medida. Nesse contexto, o 

problema inverso na modelagem envolve a aplicação de técnicas de otimização, inferência 

estatística ou métodos computacionais para estimar parâmetros desconhecidos a partir dos 

dados disponíveis (Fox; Cui; Neumayer, 2020). 

Os problemas inversos são caracterizados pela busca das causas a partir das medidas 

experimentais dos efeitos, e podem ser resolvidos com estimativa de parâmetros ou de estado. 

A solução desse problema é normalmente instável, ou seja, pequenas oscilações nos dados de 

entrada causam grandes oscilações na solução. Quando há alguma informação disponível sobre 

a forma funcional da variável desconhecida, o problema inverso pode ser reduzido à estimativa 

de certos parâmetros. Em contrapartida, na ausência de qualquer informação prévia sobre a 

forma funcional da variável desconhecida, o problema inverso é resolvido utilizando técnicas 

de estimativa de função em um espaço de dimensão infinita (Naveira-Cotta, 2009; Orlande et 

al., 2011). 

A estimação dos parâmetros dos modelos geralmente recorre a técnicas de regressão 

linear, incluindo o método dos mínimos quadrados (um dos mais utilizado), porém a utilização 

da função de mínimos quadrados pode ser considerada limitada, uma vez que admite 

implicitamente que todas as variáveis analisadas pertencem a um mesmo conjunto amostral, ou 

seja, são medidas de uma mesma variável, obtidas com a mesma precisão em qualquer condição 

experimental. Nem uma coisa nem outra são necessariamente verdadeiras, sendo importante 

observar que nem todo instrumento fornece um erro de medida aproximadamente constante em 

toda a faixa de utilização (Naveira-Cotta, 2009; Piradl; Shadrokh; Yarmohammadi, 2022). 

A inferência Bayesiana emerge como uma alternativa promissora ao ajuste por mínimos 

quadrados, superando suas limitações, relacionando uma análise estatística de uma densidade 

de probabilidade a posteriori, que representa a probabilidade condicional dos parâmetros dadas 

as medidas, com a verossimilhança, que é a probabilidade condicional das medidas dados os 

parâmetros a priori, ou seja, o conhecimento prévio disponível (Naveira-Cotta, 2009). 

A distribuição a priori codifica o conhecimento prévio (qualitativo ou quantitativo) 

sobre a solução buscada de maneira probabilística. Como os problemas inversos são mal-postos 

(quando pequenas incertezas ou erros nos dados observados podem resultar em grandes 
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incertezas nos parâmetros estimados) devido à falta de informações, é importante a 

incorporação de todo o conhecimento prévio disponível. Na abordagem Bayesiana esse 

conhecimento exerce o papel de regularização em um ambiente estocástico (Franklin, 1970; 

Ito; Jin, 2014; Ozisik; Orlande, 2021).  

A estatística Bayesiana consiste essencialmente em utilizar toda a informação 

disponível a fim de reduzir a incerteza em problemas de inferência ou de tomada de decisão. À 

medida que novas informações se tornam disponíveis, elas são combinadas com as informações 

a priori para formar uma base dos processos estatístico, um mecanismo característico do 

Teorema de Bayes (Equação 18). No contexto da solução de problemas inversos, essa estatística 

se baseia nos seguintes princípios: todos os parâmetros dos modelos são modelados com 

variáveis aleatórias; o grau de informação dessas variáveis aleatórias é codificado em 

distribuições de probabilidade e a solução do problema inverso é uma distribuição de 

probabilidade a posteriori (Kaipio; Somersalo, 2008; Orlande et al., 2011; Galagali; Marzouk, 

2015). 

 

 𝜋(𝑷|𝑌) =  
 𝜋 (𝑌|𝑷)  𝜋 (𝑷)

𝜋 (𝑌)
                                                                                                               (18) 

 

De acordo com a Equação 18, os parâmetros a serem medidos são organizados na forma 

do vetor 𝑷𝑡 (Equação 19) e as medidas experimentais na forma do vetor 𝑌𝑡 (Equação 20), 

 

𝑷𝑡 = [𝑷1, 𝑷2, … , 𝑷𝑀]                                                                                                                           (19) 

 

𝑌𝑡 = [𝑌1, 𝑌2, … , 𝑌𝑀]                                                                                                                              (20) 

 

onde 𝑀 é a quantidade de medidas,  𝜋(𝑷|𝑌) é a densidade de probabilidades posterior, 𝜋(𝑷)é 

a densidade a priori, 𝜋 (𝑌|𝑷) a função de verossimilhança, que expressa a densidade de 

probabilidade das medidas Y dados os parâmetros P, e 𝜋(𝑌) a densidade de probabilidade 

marginal dos dados experimentais, que desempenha papel de constante de normalização e pode 

ser desconhecida. Como o cálculo de 𝜋(𝑌) é difícil e, na prática, muitas vezes desnecessários, 

o teorema pode ser comumente descrito conforme a Equação 21 (Ozisik; Orlande, 2021). 

 

𝜋(𝑷|𝑌) ∝ 𝜋(𝑌|𝑷)𝜋(𝑷)                                                                                                                       (21) 
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2.5.1 Método Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) e Algoritmo Metropolis-Hastings 

 

A preferência por adotar uma abordagem Bayesiana deriva da capacidade de integrar 

informações prévias sobre o problema e da eficácia do teorema de Bayes em atualizar o modelo 

com tais informações, resultando em uma solução mais precisa. Contudo, nem sempre é viável 

realizar um tratamento analítico da distribuição a posteriori, o que leva à utilização do Método 

Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC). Esse método emprega um processo de 

amostragem para gerar uma sequência de distribuições a posteriori que converge para uma 

posição de equilíbrio, satisfazendo assim o problema inverso. Além disso, para que sua posição 

de equilíbrio seja única o método exige que a cadeia seja homogênea, ou seja, as probabilidades 

de transição entre estados sejam invariantes; irredutível, permitindo que cada estado seja 

alcançado a partir de qualquer outro em um número finito de iterações; e aperiódica, sem a 

presença de estados absorventes (Orlande et al., 2011; Gelman et al., 2014). 

A ideia central consiste em: dada uma distribuição-alvo complexa p(x) constrói-se uma 

cadeia de Markov aperiódica e irredutível no espaço de estados, de modo que sua distribuição 

estacionária seja p(x). Executando a cadeia por um tempo suficientemente longo, os valores 

simulados podem ser considerados como amostras dependentes da distribuição-alvo p(x), que 

podem ser usadas para calcular estatísticas resumidas (Ito; Jin, 2014). 

Um dos algoritmos mais empregados na implementação do MCMC é o de Metropolis-

Hastings. Publicado pela primeira vez por Metropolis et al. em 1953 e posteriormente 

generalizado por Hastings em 1970, o algoritimo foi desenvolvido para gerar cadeias de Markov 

reversíveis (Ozisik; Orlande, 2021). 

O método abrange uma variedade de técnicas de simulação de cadeias de Markov que 

são úteis para a amostragem de distribuições a posteriori Bayesianas, sendo eficaz quando trata-

se de distribuições de probabilidade complexas e intratáveis diretamente. Esse método de 

simulação estocástica, no qual o processo de amostragem de dados ou eventos é influenciado 

pela aleatoriedade, possibilita a amostragem aleatória de qualquer distribuição de 

probabilidades (Gilks et al., 1998; Gelman et al., 2014). 

Em geral, o algoritmo de Metropolis é uma adaptação de um processo estocástico com 

uma regra de aceitação/rejeição projetada para convergir para uma distribuição alvo 

especificada. No entanto, o algoritmo de Metropolis-Hastings é uma técnica mais flexível 

permitindo que as regras de salto não sejam mais simétricas e introduzindo uma correção para 

a assimetria na regra de transição por meio de uma razão de aceitação. Quando as regras de 

salto não são simétricas, isso implica que a probabilidade de aceitar uma nova proposta não 
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precisa ser igual à probabilidade de retornar ao estado anterior. Essa flexibilidade pode ser 

explorada para melhorar a eficiência do processo de amostragem (Gelman et al., 2014). A 

Figura 21 apresenta um fluxograma das principais etapas referente ao processo de estimativa 

de parâmetros. 

 

Figura 21 - Fluxograma das etapas de estimativa de parâmetros 

 

Fonte: A autora (2024) 

 

2.5.2 Seleção de Modelos: Métricas Estatísticas 

 

Durante o processo de regressão linear dos dados experimentais, podem surgir alguns 

erros, especialmente devido à linearização de equações que originalmente não são lineares, uma 

vez que, as suposições implícitas dos modelos de isotermas não lineares indicam que as 

variáveis dependentes como qe não depende linearmente da variável independente, por exemplo 

Ce. No entanto, tanto a regressão linear como o uso do coeficiente de determinação - R2 

(Equação 22) continuam sendo o método mais utilizado para determinação do ajuste das 

isotermas em experimentos (Shikuku; Kowenje; Kengara, 2018). 

 

𝑅2 = 1 −
𝑆𝑆𝐸

𝑆𝑆𝑇
= 1 −  

∑ (𝑌𝑖 − 𝑌̂)𝑛
𝑖=1

∑ (𝑌𝑖 − 𝑌̅)2𝑛
𝑖=1

                                                                                              (22) 

 

A aplicação do coeficiente de determinação (R2) nem sempre é apropriada para avaliar 

o ajuste e a comparação de modelos, uma vez que esse coeficiente pode ser sensível a pontos 

de dados extremos, prejudicando a avaliação da qualidade do ajuste. Esse fato se agrava quando 

os pontos de dados são submetidos a linearização e também é afetado de maneira porporcional 



62 

 

 

pelo intervalo da variável independente (faixa de estudo), ou seja, o R2 tende a aumentar com 

o aumento do intervalo da variável independente e a diminuir com a sua redução. Além disso, 

o coeficiente tende a ser maior quando o modelo possui mais parâmetros (menor grau de 

liberdade) (França, 2020; Lima, 2020). 

Portanto, o emprego isolado do R2, para comparar ajustes entre modelos de isotermas 

contendo dois, três ou até quatro parâmetros, por exemplo, gera incorreções, sugerindo que 

modelos com maior número de parâmetros representam melhor os dados, o que nem sempre é 

verdade. Assim, alguns autores sugerem outros indicadores além do R2 para comparação de 

modelos com diferentes números de parâmetros, como o R2
Ajustado (Equação 23) e o Critério de 

Informação Bayesiana (BIC) (Equação 24) que levam em consideração o número de parâmetros 

do modelo aplicado (𝑁𝑃) penalizando a complexidade excessiva (França, 2020). 

 

𝑅𝐴𝑗𝑢𝑠𝑡𝑎𝑑𝑜
2 = 1 − (

𝑛 − 1

𝑁𝑜𝑏𝑠 − (𝑁𝑃 + 1)
)

𝑆𝑆𝐸

𝑆𝑆𝑇
                                                                                      (23) 

 

𝐵𝐼𝐶 =  −2 ln[𝑝(𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠|𝑷)] + 𝑁𝑃 ln(𝑁𝑜𝑏𝑠)                                                                                    (24) 

 

Nas equações dos coeficientes de determinação (23-24), SSE representa a soma dos 

quadrados dos resíduos (pontos da curva de regressão), SST a soma de quadrados total, Y os 

dados observados de i=1 até o número de observações da amostra (𝑁𝑜𝑏𝑠), 𝑌̂ os dados estimados, 

 𝑌̅ a média dos dados observado e 𝑁𝑃 o número de parâmetros a ser estimado pelo modelo. 

Na Equação 24 do critério de informação bayesiana 𝑝(𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠|𝑷) representa a 

verossimilhança, 𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠 média dos dados observados, 𝑁𝑃 o número de parâmetros e 𝑁𝑜𝑏𝑠 o 

número de observações da amostra. 

O Critério de Informação Bayesiana (BIC) é um método estatísico e está relacionado ao 

logarítimo da verossimilhança de um modelo linear. Levando em consideração o número de 

parâmetros do modelo, desse modo, mais parâmetros induzem uma penalização natural da 

complexidade, isso ajuda a proteger contra overfitting, ou seja, quando um modelo se ajusta 

bem aos dados de treinamento, mas não generaliza bem para novos dados, capturando ruídos 

ou variações aleatórias nos dados de treinamento, em vez de identificar padrões reais. Assim a 

penalização do BIC por complexidade do modelo ajuda a evitar que um modelo se torne 

excessivamente complexo (McElreath, 2016). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Nesta seção, descreveu-se o processo de produção, caracterização e aplicação do 

material adsorvente. Inicialmente, detalhou-se o procedimento de síntese, abordando os 

métodos e condições experimentais empregados. Em seguida, foram descritos os métodos de 

caracterização utilizados para analisar as propriedades do material, incluindo Difração de Raios 

X (DRX), Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX), Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), Termogravimetria (TG), Termogravimetria Diferencial (DTG) e 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Essas técnicas forneceram informações 

importantes sobre a composição mineralógica, química, morfológica e o comportamento 

térmico dos materiais analisados. 

A aplicação do material produzido na adsorção de íons cobre em diferentes temperaturas 

(25 ºC, 35 ºC e 55 ºC) foi abordada, com foco nos experimentos realizados para avaliar a 

eficácia do material na remoção desses íons. Foram discutidos os métodos de estimativa dos 

parâmetros dos modelos de isotermas de adsorção, que permitiram a compreensão da 

capacidade de adsorção e a interação adsorvato/adsorvente. Além disso, trabalhou-se na 

recuperação de curvas de equilíbrio, por meio de técnicas Bayesianas, nas temperaturas onde 

os dados experimentais obtiveram elevada incerteza (45 ºC, 65 ºC, 75 ºC, 85 ºC e 95 ºC). 

 Adicionalmente, com o intuito de desenvolver um código computacional para estimativa 

de parâmetros de modelos analíticos de curva de ruptura, visando caracterizar o comportamento 

de adsorventes em sistema de adsorção de gases em leito fixo, utilizou-se dados experimentais 

provenientes da literatura para o ajuste e, posterior validação dos modelos. Essa abordagem 

teve como objetivo a futura aplicação da zeólita produzida no presente trabalho em uma maior 

escala de adsorção de líquidos e gases. 

 

3.1 PRODUÇÃO DO MATERIAL ZEOLÍTICO  

 

 O material de partida utilizado para o processo de produção das zeólitas, oriundo de 

rejeitos do processo de beneficiamento do caulim, foi fornecido por uma empresa localizada no 

estado do Pará. 

O método de síntese do produto zeolítico seguiu as condições estabelecidas no trabalho 

de Rodrigues (2019). Desse modo, para sintetizar as zeólitas, o resíduo de caulim foi submetido 

a uma etapa de secagem em estufa a aproximadamente 100 °C por 24 horas para eliminar a 

umidade. Em seguida, passou por um processo de desagregação em moinho de bolas durante 
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30 minutos para reduzir a granulometria e aumentar a área de superfície. Posteriormente, o 

resíduo foi calcinado em um forno mufla a 700 °C durante 2 horas, a fim de obter um material 

com estrutura predominantemente amorfa (metacaulinita). A Figura 22 apresenta um 

fluxograma ilustrando o processo de calcinação. 

 

Figura 22 - Processo de calcinação do resíduo de caulim 

 

 

De forma complementar, para realização da síntese hidrotermal em escala semi piloto 

com o calor da reação, foi utilizado um reator de aço inoxidável com capacidade de 18 litros 

(18000 cm3) e taxa de rotação de 25 RPM. O reator foi devidamente isolado com uma manta 

de lã de vidro com a finalidade de minimizar a transferência de calor com o ambiente externo. 

A pressão interna do equipamento foi monitorada por meio de um manômetro acoplado ao 

sistema, enquanto a temperatura da reação foi medida com auxílio de um termopar.  

Com o intuito de estabelecer uma relação molar Al/Na igual a 0,57 no reator conforme 

indicado por Rodrigues (2019), o procedimento adotado consistiu na adição de 3,215 kg de 

metacaulim e 3 kg de hidróxido de sódio (NaOH) na forma de microperolas, com uma pureza 

de 98% fornecendo uma concentração de aproximadamente 7 Molar. Em seguida, o reator foi 

fechado e iniciou-se uma rotação por cerca de 1 minuto para homogeneizar os componentes.  

Logo após, 11 litros de água destilada foram introduzidos no reator para iniciar a reação, 

induzida pelo calor gerado pela própria reação, seguindo o procedimento descrito por Coelho 

(2016). A Figura 23 apresenta um fluxograma com as principais etapas do processo de trabalho. 
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  Figura 23 - Síntese do material zeolítico 

 

 

A síntese foi conduzida ao longo de 2 horas, e durante esse período, a pressão registrada 

no manômetro atingiu 0,5 kgf/cm². Em aproximadamente 5 minutos a síntese obteve uma 

temperatura reacional de 100 ºC, um valor considerado ideal para a formação de zeólitas. Após 

12 minutos de síntese, a temperatura alcançou 106 °C, e, ao completar 30 minutos, a 

temperatura se estabilizou em torno de 103,14 °C, permanecendo próxima a 100 °C por 

aproximadamente 45 minutos, corroborando as orientações do trabalho de Rodrigues (2019). 

Ademais, com 1 hora e meia de síntese, a temperatura diminuiu para cerca de 90,4 °C, devido 

à troca de calor com o meio. Ao final das 2 horas de síntese, a temperatura atingiu 86 °C. 

Com a etapa de síntese finalizada, o material retido no reator passou por um processo 

de filtração a vácuo com o objetivo de separar a solução de hidróxido de sódio (NaOH) 

excedente, do material zeolítico. Após isso, a solução foi armazenada em um recipiente 

específico para ser reutilizada nas próximas sínteses de outros trabalhos, enquanto o material 

adsorvente foi submetido a um processo de neutralização do pH e secagem a 100 ºC durante 24 

horas para posteriores caracterizações. Para aplicação em processo de adsorção em banho 

termostático, as zeólitas foram submetidas a um processo de calcinação em um forno tipo mufla 

a 400 ºC durante 2 horas para remoção de umidade e liberação dos sítios zeolíticos. 
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3.1.1 Método de Caracterização dos Materiais 

 

 A caracterização dos materiais desempenha um papel fundamental na compreensão de 

suas propriedades. Nesse estudo, empregou-se técnicas de Difração de Raios X (DRX) para 

determinar a composição mineralógica por meio das estruturas cristalinas, Espectrometria de 

Fluorescência de Raios X (FRX) para análise da composição química possibilitando a 

identificação elementar das amostras e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para 

visualização e identificação das microestruturas características das amostras de resíduo de 

caulim, metacaulim e produtos zeolíticos.  

Para investigação das propriedades térmicas dos materiais, recorreu-se à Análise 

Termogravimétrica (TG), Termogravimétrica Diferencial (DTG) e Calorimétrica Exploratória 

Diferencial (DSC) no resíduo de caulim e nos produtos zeolíticos para verificar transformações 

térmicas associadas a processos como perda de água, decomposição e transições de fase. 

 

3.1.1.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

Para avaliar a composição mineralógica do material de partida (resíduo de caulim) e 

metacaulim empregou-se a técnica de Difração de Raios X (DRX) que foi conduzida no 

Laboratório de Caracterização Estrutural da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Pará 

(UNIFESSPA/Marabá). A técnica foi realizada por meio do equipamento modelo Miniflex 600, 

fabricado pela Rigaku Corporation, equipado com uma Goniômetro (Theta/Theta) e um tubo 

de raios-x cerâmico de ânodo de Cu (Kα1=1,54060Å). A faixa angular de varredura abrangida 

foi de 5° a 80° (2Ө), com um incremento de 0,02° (2Ө) por passo, e um tempo de aquisição de 

1 segundo por passo. Além disso, uma fenda divergente de 1º e uma máscara de 10 mm foram 

utilizadas no processo.  

A análise difratométrica do material adsorvente foi realizada no Laboratório de 

Caracterização Mineral (LCM) do Instituto de Geociências da UFPA, com a utilização do 

difratômetro de Raios X de modelo X´PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PAnalytical, com 

Goniômetro PW3050/60 (Theta/Theta) e tubo de raios X cerâmico de ânodo de Cu 

(Kα1=1,540598 Å), além da utilização de filtro Kβ de Ni. Utilizou-se uma faixa angular de 

varredura de 5° a 70° (2θ), tamanho do passo de 0,02° 2θ, tempo/passo de 5s, fenda divergente 

de 1/2º e anti espalhamento de 1º, máscara de 10 mm e movimento da amostra Spinning com 1 

rotação/s. Para determinar quantitativamente as fases presentes nos produtos sintetizados, 
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aplicou-se a metodologia de refinamento pelo método de Rietveld, possibilitando a 

quantificação das fases cristalinas presentes no material e os parâmetros da célula unitária de 

cada fase cristalina.  

Por fim, os dados obtidos foram tratados por meio do software X Pert High Score da 

PAnalytical e processados de acordo com o banco de dados Powder Diffraction File (PDF) do 

International Center for Diffraction Data (ICDD).  

 

3.1.1.2 Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

A composição química das amostras foi determinada utilizando a técnica de 

Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX) no Laboratório de Caracterização Mineral 

(LCM) do Instituto de Geociências da Universidade Federal do Pará (UFPA). Para isso, 

empregou-se um espectrômetro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da PANalytical, 

equipado com um tubo de raios X cerâmico, ânodo de ródio (Rh) e potência máxima de 2,4 

kW. 

Para a preparação das amostras (resíduo de caulim e adsorvente) 1 grama da respectiva 

amostra foi misturada com 6 gramas de tetraborato de lítio (fundente) e 3 mililitros de brometo 

de lítio (desmoldante). A mistura resultante foi fundida a 1000 ºC para obter a pastilha fundida. 

Por fim os dados foram adquiridos e tratados utilizando o software SuperQ Manager, versão 

5.3, também da PANalytical. 

 

3.1.1.3 Caracterização Morfológica (MEV) 

 

A análise morfológica foi realizada no Laboratório de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (LME) - parte do conjunto de Laboratórios Institucionais do Museu Paraense Emílio 

Goeldi. Utilizou-se um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo Tescan Mira3, 

com canhão de elétrons tipo FEG (field emission gun).  

Nesse sentido, as amostras do presente trabalho foram submetidas a metalização com 

ouro por meio de uma máquina de revestimento por pulverização catódica (metalizadora) 

durante 3 minutos. Esse método funciona sob vácuo inferior em comparação com a evaporação 

térmica, o baixo vácuo é obtido por uma bomba rotativa e, além disso, a espessura do 

revestimento depende da aplicação da corrente e a duração do revestimento (Ul-Hamid, 2008). 

As micrografias foram realizadas por meio da emissão de elétrons secundários com uma 

voltagem de 10 e 15 kV.  
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3.1.1.4 Análise Termogravimétrica (TG) Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC) 

 

 A caracterização térmica foi conduzida no Laboratório de Caracterização de Materiais 

(MATCAM) da Universidade Federal do Pará por meio das análises termogravimétrica, 

termogravimétrica diferencial e calorimetria exploratória diferencial, com o objetivo de 

identificar o comportamento apresentado pelo material durante o processo de aquecimento. As 

análises foram efetuadas em um equipamento da marca Hitachi, operando na faixa da 

temperatura ambiente a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera de 

nitrogênio e cadinho de platina como referência.  

 

3.1.2 Aplicação do Material Zeolítico na Adsorção de Íons Cobre 

 

A adsorção foi conduzida utilizando soluções de sulfato de cobre, contendo os íons de 

cobre, com concentrações de 250 ppm, 300 ppm, 400 ppm, 500 ppm, 800 ppm, 1200 ppm, 1600 

ppm, 2000 ppm e 2500 ppm, pH ajustado para 5 e em temperaturas de 25 °C, 35 ºC, 45 ºC, 55 

ºC, 65 ºC, 75 ºC, 85 ºC e 95 ºC levando em consideração o trabalho de Rodrigues (2019).  

Cada solução contendo o adsorbato foi preparada e adicionada a um frasco Erlenmeyer 

de 250 mL contendo 50 mL de solução, ao qual foram adicionados 0,1 g do material zeolítico 

em cada frasco. O recipiente foi fechado para evitar a volatilização do adsorbato e levado a uma 

mesa agitadora a 150 RPM por um período de 2 horas.  

 Após o processo de adsorção, as alíquotas de cada Erlenmeyer foram filtradas e 

armazenadas para medição da absorbância em um espectrofotômetro UV-Vis (comprimento de 

onda de 800 nm) da Shimadzu Corporation, com o objetivo de determinar a quantidade de íons 

cobre adsorvida pelo material zeolítico. 

 

3.1.2.1 Estimativa de Parâmetros dos Modelos de Isotermas  

   

Com os dados experimentais provenientes do ensaio de adsorção em batelada de íons 

cobre a partir do adsorvente produzido no presente trabalho, gerou-se curvas de isotermas que 

apresentam a capacidade de adsorção (q) do material zeolítico em relação à concentração de 

equilíbrio (Ce) para a compreensão da dinâmica a partir do estudo da interface 

adsorvente/adsorvato (temperaturas de 25 ºC, 35 ºC e 55 ºC). Posteriormente, utilizou-se 

modelos de isotermas para descrever esses mecanismos, uma vez que possibilita uma 
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interpretação sobre a dinâmica do processo a partir dos dados experimentais. Desse modo, 

estimou-se os parâmetros dos modelos de isotermas (Quadro 3) que não podem ser obtidos 

experimentalmente. A Tabela 3 exibe os modelos de isotermas com os parâmetros a serem 

estimados. Os parâmetros foram inferidos por inferência Bayesiana utilizando o método de 

Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) com o algoritmo Metropolis-Hastings. Além 

disso, o método foi implementado por meio do software MATLAB. 

 

Tabela 3 - Parâmetros dos modelos de isotermas a serem estimados 

  Modelos Parâmetros 

Langmuir PT = [kL   Qmax] 

Freundlich PT = [kF   n] 

Sips PT = [ks   𝛾  Qmax] 

Redlich-Peterson PT = [KR     aR     𝛽] 

 

Método Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) e Algoritmo Metropolis-Hastings  

 

 Na estimativa de parâmetros pelo método MCMC com o algoritmo Metropolis-

Hastings, utilizou-se uma distribuição de probabilidade a priori uniforme tendo como limite 

inferior zero (fisicamente todos os parâmetros devem ser positivos), enquanto o limite máximo 

foi escolhido um valor que se considera elevado (10 vezes o valor da literatura), como descrito 

na Equação 25. Essa escolha se justifica por não se ter conhecimento a priori de tais parâmetros, 

portanto escolhe-se a distribuição de probabilidade a priori uniforme por esta ser equiprovável. 

 

𝑃𝑟𝑖𝑜𝑟 = 𝑈𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚 (0,10𝑷𝑟𝑒𝑓)                                                                                                         (25) 

 

Em relação a verossimilhança admite-se que os dados experimentais satisfaçam uma 

distribuição de probabilidade gaussiana e que as informações experimentais não são 

correlacionadas (Equação 26): 

 

𝑝(𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠|𝑷) =
1

(2𝜋𝜎𝑇
2)

−𝑛
2

𝑒𝑥𝑝 (−
(𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠 − 𝐹(𝑷))

𝑇
(𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠 − 𝐹(𝑷))

2𝜎𝑇
2 )                                   (26) 

 

sendo: 𝜎𝑇
2 a variância da incerteza da medida; 𝐹 é a solução do modelo direto calculado com os 

parâmetros a serem estimados; 𝑌𝑚𝑒𝑎𝑠 o valor medido e 𝑷 o valor dos parâmetros de interesse. 
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O algoritmo de aceitação/rejeição de amostras utilizado foi o de Metropolis-Hastings. 

Desse modo, o número de estados (𝑛) é definido e, então, inicia-se o contador de interações i = 

0 e define-se um valor inicial 𝑷(0). Um valor candidato 𝑷∗ é gerado a partir da distribuição 

P(𝑷∗|𝑷(𝑖)), conforme a Equação 27, sendo w o passo de procura (Orlande et al., 2011; Gelman 

et al., 2014; Tavares et al., 2022; Cardoso et al., 2023).  

 

𝑷∗~𝑁(𝑷(𝑖), 𝑤𝑷(𝑖))                                                                                                                                     (27) 

 

Posteriormente, calcula-se a probabilidade de aceitação 𝛼(𝑷(𝑖)|𝑷∗) do valor candidato, 

conforme a Equação 28. Uma amostra aleatória auxiliar é gerada a partir de uma distribuição 

uniforme u ~ U (0,1), de modo que, se 𝑢 ≤ 𝛼(𝑷∗|𝑷(𝑖)), aceita-se o novo valor e faz-se 𝑷(𝑖+1) =

𝑷∗ e, caso contrário faz-se 𝑷(𝑖+1) = 𝑷(𝑖). Por fim, incrementa-se o contador de 𝑖 para 𝑖 + 1 e 

volta-se para o terceiro passo, onde é gerado um valor candidato 𝑷∗ da distribuição P(𝑷∗|𝑷(𝑖)).  

 

𝛼(𝑷(𝑖)|𝑷∗) = 𝑚𝑖𝑛 [1
𝜋(𝑷∗|𝑌)𝒑(𝑷(𝑖)|𝑷∗)

𝜋(𝑷(𝑖)|𝑌)𝒑(𝑷∗|𝑷(𝑖))
]                                                                                 (28) 

 

Para a seleção dos modelos com melhor concordância aos dados experimentais, foram 

aplicadas métricas de estatística clássica, como o coeficiente de determinação - R2 (Equação 

22) e o coeficiente de determinação ajustado - R2
Ajustado (Equação 23), além do Critério de 

Informação Bayesiana - BIC (Equação 24). Assim sendo, um bom ajuste é indicado por valores 

de R2 próximos de 1, refletindo uma alta capacidade do modelo em representar os dados 

experimentais, enquanto valores menores de BIC sugerem uma melhor adequação do modelo. 

 

3.1.2.2 Aplicação de Técnicas Bayesianas para Estimativa de Curvas de Equilíbrio  

 

Durante o experimento de adsorção, as isotermas de 25 ºC, 35 ºC e 55 ºC apresentaram 

leituras estáveis. No entanto, devido a limitações no equipamento utilizado para medir a 

absorbância, as leituras das isotermas de 45 ºC, 65 ºC, 75 ºC, 85 ºC e 95 ºC mostraram-se com 

elevada incerteza, especialmente em baixa concentração (menor que 200 mg/L). Devido a esta 

dificuldade foram aplicadas técnicas Bayesianas (combinação de informações experimentais e 

de modelo matemático), com o intuito de inferir as curvas de equilíbrio em cenários que não se 

tenha dados experimentais.  
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Na etapa de recuperação das curvas de isotermas foi aplicada técnicas de estimativa de 

parâmetros empregando o Método Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) com o 

Algoritmo Metropolis-Hastings e o modelo de Sips. Além disso, baseado na métrica estatística 

de coeficiente de determinação (R2 e R2
Ajustado), foi avaliada a capacidade de o modelo predizer 

a dinâmica do perfil de isoterma. 

 

3.2 ESTIMATIVA DE PARÂMETROS DOS MODELOS DE CURVA DE RUPTURA 

  

 Com o inuito de entender a dinâmica da adsoção de gases (H2S e CO2) em leito fixo, 

utilizou-se os dados experimentais dos trabalhos de Scheufele et al. (2021) que analisaram a 

eficiência do biochar de babassu como adsorvente para a remoção de sulfeto de hidrogênio 

(H2S) do ar em condições de baixa pressão em uma coluna de leito fixo, e Al Mesfer et al. 

(2020), que conduziram um estudo experimental e de simulação utilizando uma coluna de leito 

fixo para adsorção de dióxido de carbono (CO2), usando carvão ativado.  

 Os autores utilizaram o modelo Linear Diving Force (LDF), o qual baseia-se em um 

sistema de equações diferenciais parciais que exige maior complexidade para a resolução das 

equações e posterior estimativa. Em contrapartida, o presente trabalho utilizou modelos 

analíticos (Quadro 4), que permite a redução do esforço computacional em comparação aos 

modelos baseados em equações diferenciais complexas, além de serem vantajosos quando se 

trabalha com grandes conjuntos de dados, ou quando múltiplas simulações são necessárias. Na 

Tabela 4 constam as condições operacionais utilizadas no processo de adsorção.  

 

Tabela 4 - Condições operacionais estabelecidas nos trabalhos de Scheufele et al. (2021) e Al Mesfer et al. (2020) 

 

Concentração inicial 

(mg/L) 

H2S CO2 

 

 1,327 

 

        2,577 

 

18 

 

29 

 

35 

 

Massa do adsorvente (g) 

 

 

 18,4052 
 

      18,3893 
 

                       230 

Capacidade máxima de 

adsorção (mg/g) 

 

 

             20,61 
 

7,2616 
 

   10,4303 
 

12,1467 

Vazão (L/min)                1,8                           5 

Fonte: Al Mesfer et al. (2020) e Scheufele et al. (2021) 

 

Assim como nos modelos de isotermas, os modelos de curva de ruptura também 

envolvem parâmetros desconhecidos que não podem determinados experimentalmente. Dessa 
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forma, esses parâmetros foram inferidos por inferência Bayesiana utilizando o método de 

Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) com o algoritmo Metropolis-Hastings. A Tabela 

5 apresenta os modelos de curva de ruptura com os parâmetros a serem estimados. 

 

Tabela 5 - Parâmetros dos modelos analíticos a serem estimados 

Modelos Parâmetros 

Thomas PT = [kth   qs] 

Yoon-Nelson PT = [kyn   𝜏] 

Adams-Bohart PT = [kba   N0] 

Yan PT = [ay   qs] 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

No tópico de resultados e discussão foi apresentado os resultados provenientes das 

técnicas de caracterizações (DRX, FRX, MEV, TG, DTG e DSC), bem como sua comparação 

com a literatura para validação da eficácia dos métodos utilizados. A seção prosseguiu com a 

discussão sobre otimização energética da síntese com o calor reacional, seguida pela discussão 

sobre isotermas de equilíbrio, obtidas a partir dos dados experimentais provenientes da sorção 

de íons cobre em batelada. A aplicação de técnicas Bayesianas permitiu o ajuste aos modelos 

de isotermas de adsorção para compreensão da capacidade adsortiva e da interface 

adsorvato/adsorvente, bem como a inferência de curvas de equilíbrio em cenários que não se 

teve dados experimentais. 

Além disso, com a análise das curvas de ruptura geradas pela adsorção de gases em leito 

fixo, utilizando dados experimentais da literatura para estimativa dos parâmetros dos modelos 

analíticos, foi possível compreender a dinâmica do sistema ao longo do tempo, bem como 

evidenciar a capacidade de ajuste dos modelos empregados. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO RESÍDUO DE CAULIM E METACAULIM 

 

Nesta seção, foi discutida a caracterização mineralógica e química do resíduo de caulim  

(material de partida), bem como a caracterização morfológica do resíduo caulinítico e 

metacaulim, a partir da aplicação das técnicas de Difração de Raios X (DRX), Espectrometria 

de Fluorescência de Raios X e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), que permitiram a 

identificação das estruturas, elementos e transformações estruturais, comprovando o potencial 

uso do resíduo e a eficácia do tratamento térmico empregado visando o aumento da reatividade 

do mesmo. 

Em seguida, foram analisados os dados obtidos por Termogravimetria (TG), 

Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) do 

resíduo. Essas análises comprovaram a eficácia do tratamento térmico aplicado e permitiram 

melhor compreensão das transformações de fases.  
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4.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Resíduo de Caulim  

 

A análise por difração de Raios X do resíduo de caulim evidenciou a presença 

predominante de caulinita, identificada pela ficha PDF 96-900-9231. Posteriormente, 

identificou-se a presença de quartzo (PDF 96-900-5021), onde sua presença, embora em menor 

proporção em comparação com a caulinita, é relevante para compreender a composição do 

resíduo caulinítico (Shi; Ran; Liu, 2022). A Figura 24, apresenta o difratograma do material de 

partida. 

 

Figura 24 - Difratograma do resíduo de caulim 
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Metacaulim 

 

O metacaulim, obtido a partir da calcinação do caulim, passa por uma transformação 

estrutural durante o processo de desidroxilação. Esse fato é frequentemente refletido no 

difratograma por meio de uma elevação no background, característico de materiais amorfos. 

Durante o processo de calcinação, a estrutura cristalina da caulinita presente no resíduo de 

caulim é modificada para formar a metacaulinita, resultando na perda de grupos de hidroxila 

(Santos, 1992; Ilić; Mitrović; Miličić, 2010).  
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Desse modo, a partir do difratograma apresentado na Figura 25, notou-se a eficácia do 

tratamento térmico aplicado ao resíduo de caulim para desestruturação da estrutura cristalina 

da caulinita, visando produzir um material predominantemente amorfo (metacaulim) com o 

propósito de aumentar sua reatividade e viabilizar a síntese zeolítica. No entanto, o quartzo 

(PDF 01-085-0798) ainda foi detectado, visto que, a temperatura empregada (700 ºC) não é 

suficiente para sua degradação (Araújo, 2017). 

 

Figura 25 - Difratograma do metacaulim 
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4.1.2 Espectrometria de Fluorescência de Raios X do Resíduo Caulinítico 

 

A Tabela 6 apresenta a composição química do resíduo de caulim analisada por 

fluorescência de raios X e sua respectiva comparação com a composição teórica da caulinita. 

 

Tabela 6 - Composição química do resíduo caulinítico 

 

 
  Óxidos 

 

                                           Composição 
 

PF 
 

Total 

 

SiO2 
 

TiO2 
 

Al2O3 
 

Fe2O3 
 

MgO 
 

K2O 
 

Na2O 
 

SO3 
 

Cl 
 
 

14,7 

 
 

100 
 

Concent. 

(%) 

 

41,8 

 

0,3 

 

 

36,2 

 

0,47 

 

0,29 

 

0,12 

 

3,8 

 

1,8 

 

0,56 

 

Compos. 

Teórica 

(%) 

 
46,54 

 
- 

 
39,50 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

 

 
13,96 

 

 

PF – Perda ao Fogo 
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Com base na análise dos dados da Tabela 6, os principais componentes do resíduo de 

caulim são os dióxidos de silício (SiO2) e óxido de alumínio (Al2O3), com concentrações de 

41,8% e 36,2%, respectivamente, valores estes próximos aos encontrados em caulins típicos da 

região. No entanto, além da sílica proveniente da caulinita, o teor total de dióxido de silício 

inclui também uma pequena quantidade de sílica originária do quartzo, que pode ser 

evidenciado na análise mineralógica por difração de raios X. A predominância desses 

constituintes (SiO2 e Al2O3) favorece a utilização do resíduo em processos de zeolitização, uma 

vez que são componentes essenciais para a formação das estruturas zeolíticas (Breck, 1974; 

Hildebrando, 2012; Sousa et al., 2020; International Zeolite Association, 2024). 

Ao comparar os valores obtidos durante a análise com o teórico, a concentração dos 

óxidos de SiO2 e Al2O3 no resíduo é compatível com a composição típica da caulinita, com 

algumas variações de impurezas (TiO2, Fe2O3, MgO, K2O, Na2O, SO3 e Cl) somando um 

percentual de 7,34%, sugerindo que, apesar da elevada impureza quando comparado ao caulim 

de enchimento (1,14%), por exemplo, a amostra ainda é predominantemente composta por 

caulinita (Murray, 2007; Pinheiro, 2021). 

Os teores de óxido de ferro (Fe2O3) e de dióxido de titânio (TiO2) com valores de 0,47% 

e 0,3% respectivamente, embora em menor proporção, ainda são relevantes para caracterização 

mineralógica do resíduo. Esses elementos estão associados a minerais como anatásio e hematita, 

que podem influenciar nas propriedades do caulim, como a sua coloração. Substâncias à base 

de ferro podem causar problemas durante as reações de sínteses, uma vez que tendem a 

permanecer insolúveis durante a cristalização, resultando na precipitação de compostos 

indesejados, como silicatos insolúveis (Carneiro et al., 2003; Hildebrando, 2012). 

Embora tenha sido detectado um percentual de 0,47% de óxido de ferro (Fe2O3) na 

análise por fluorescência de raios X, não foi possível identificar fases cristalinas relacionada a 

esse óxido na difração de raios X, o que pode ser associado a presença de um composto de ferro 

não cristalino ou à baixa concentração de minerais ferrosos, como a hematita e goethita 

(Rodrigues, 2019). Além disso, segundo Maia (2011), o Fe2O3, pode estar presente como uma 

substituição isomórfica na estrutura da caulinita o que dificulta sua identificação na análise 

difratométrica. 

A perda ao fogo (PF) é um parâmetro importante que reflete a quantidade de água e 

outras substâncias voláteis presente na amostra. O valor encontrado de 14,7% indica a presença 

de material volátil, o que é esperado em caulins de modo geral, possivelmente associado ao 

processo de desidroxilação da caulinita o que também pode ser evidenciado na análise térmica 

do resíduo (García et al., 2024). 
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4.1.3 Caracterização Morfológica (MEV) 

 

Resíduo de Caulim 

 

Nas Figuras 26 (a-b) são apresentadas as micrografias do material de partida, resíduo de 

caulim. Notou-se que sua morfologia apresenta uma forma pseudo-hexagonal (indicado em 

vermelho). Verificou-se que o material é constituído, em grande parte, de partículas 

aglomeradas, denominadas de empilhamento tipo booklets (indicado em verde), que são como 

pequenos livretos empilhados uns sobre os outros, característicos do mineral caulinita (Moraes, 

2014).   

 

Figura 26 - Micrografias do resíduo de caulim (a-b) 

    
                                              (a)                                                                                 (b) 

 

Metacaulim 

 

Em contraste com o resíduo de caulim, o metacaulim apresentou uma notável redução 

no empilhamento tipo booklets. A estrutura em forma de livreto ainda foi encontrada, no entanto 

em uma condição deteriorada (indicado em verde), visto que as camadas de partículas 

empilhadas estão menos definidas, com bordas irregulares e menor organização. 

 Ademais, observou-se regiões amorfas, ou seja, que não possuem estrutura cristalina 

ordenada. Durante o processo de calcinação, ocorrem distorções nas estruturas dos átomos de 

silício devido à desidroxilação. Os átomos de alumínio passam de uma geometria octaédrica 
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para uma geometria tetraédrica, resultando em uma amorfização da estrutura. Assim, o material 

torna-se altamente reativo, o que é importante para etapa de zeolitização (Breck, 1974; Wypych; 

Freitas, 2022). As micrografias referentes ao metaculim são mostradas nas Figuras 27 (a-b).  

 

Figura 27 - Micrografias do metacaulim (a-b) 

    
                                              (a)                                                                                 (b) 

 

4.1.4 Análise Termogravimétrica (TG), Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC)  

 

Resíduo de caulim 

 

Na Figura 28 é apresentada a análise térmica do resíduo de caulim. Ao analisar a curva 

calorimétrica exploratória diferencial (DSC), representada pela linha azul, notou-se um pico 

endotérmico intenso na faixa de 447 ºC e 658 ºC, com o máximo em 531 ºC. Esse evento 

também é corroborado pela curva termogravimétrica (TG) (linha preta), na qual constatou-se 

uma perda de massa de 13,93% com temperatura máxima de perda em torno de 540 ºC, 

conforme evidenciado pela curva termodiferencial (DTG) em vermelho. Esse valor está 

próximo da perda de massa teórica da caulinita (13,96%) assim como indicado por Santana 

(2010) e Hildebrando (2012). 

O pico endotérmico observado nessa faixa de temperatura (447 ºC - 658 ºC) corresponde 

à desidroxilação da caulinita, resultando na transformação da estrutura do resíduo de caulim em 

metacaulim, causando colapso da estrutura e maior capacidade de reação (Huang, et al., 2019; 
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Pinheiro, 2021). Sendo assim, é possível afirmar que a temperatura de calcinação de 700 °C do 

resíduo, por um período de 2 horas, mostrou-se adequada para a produção de metacaulim.  

Posteriormente, a 997 ºC, observou-se um evento exotérmico na curva de DSC, o qual 

caracteriza a liberação de calor durante a tranformação de fase indicando possivelmente a 

decomposição da metacaulinita e a cristalização de microconstituintes como a mulita e 

espinélio, fases ricas em alumínio (Martelli, 2006).  

 

Figura 28 - Análise térmica do resíduo de caulim 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DO PRODUTO ZEOLÍTICO  

 

Nesta seção, foi discutido a caracterização mineralógica, química e morfológica do 

material zeolítico, a partir da aplicação das técnicas de Difração de Raios X (DRX), 

Espectrometria de Fluorescência de Raios X e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

que possibilitaram a identificação dos elementos, suas propriedades e transformações, 

comprovando a eficácia da zeolitização. Posteriormente, foram analisados os dados obtidos 

pelas análises térmicas (TG-DTG-DSC) que porporcionaram a compreensão dos eventos 

térmicos associados ao produto zeolítico.  
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4.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Ao analisar o difratograma ilustrado na Figura 29, foi possível observar picos distintos 

e estreitos associados às zeólitas 4A (PDF 01-073-2340) e à hidroxisodalita (PDF 01-081-

0704), evidenciando a eficácia do processo de síntese sob condições específicas de calor 

reacional durante o período de 2 horas e com uma relação molar Al/Na de 0,57. Apesar de a 

temperatura de 100 ºC não ter sido mantida de forma constante ao longo dessas 2 horas, o 

processo ainda se mostrou eficaz, pois foi possível manter a temperatura próximo desse valor. 

Esses parâmetros foram fundamentais para a obtenção das zeólitas desejadas no processo de 

síntese. Além disso, notou-se um pico referente ao quartzo (PDF 01-079-1914), que 

permaneceu insolúvel durante o processo de cristalização do material, permanecendo na 

composição final.  

 

Figura 29 - Difratograma do produto zeolítico 
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A fim de quantificar as fases presentes no produto sintetizado, aplicou-se a metodologia 

de refinamento pelo método de Rietveld (Figura 30), onde indentificou-se que o produto final 

continha 82,2% de zeólita 4A, o que evidencia a eficácia do método de síntese utilizado em 

escala semi piloto. Em paralelo, constatou-se também uma fase secundária, denominada 

sodalita, com cerca de 17,8%. Esta formação pode estar associada às condições de síntese, como 

temperatura, tempo de reação e/ou concentração dos reagentes.  
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Figura 30 - Refinamento pelo método de Rietveld para quantificação de fases zeolíticas  

 

 

Além disso, a zeólita 4A apresentou um comprimento das arestas de suas células 

unitárias em torno de 24,59 Å, característico da estrutura tipo A, enquanto a sodalita apresentou 

um valor de 8,98 Å, evidenciando uma estrutura mais compacta e poros menores.  

 

4.2.2 Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

A Tabela 7 apresenta a composição química do produto zeolítico analisado por 

fluorescência de raios X. 

 

Tabela 7 - Composição química do produto zeolítico 

 

 
  Óxidos 

 

                                        Composição 
 

PF 
 

Total 

 

SiO2 
 

TiO2 
 

Al2O3 
 

Fe2O3 
 

MgO 
 

Na2O 
 

SO3 
 

Cl 
 

 

13,9 

 

 

100 
 

Concent. 

(%) 

 

32,7 

 

0,26 

 

 

27,4 

 

0,4 

 

0,18 

 

21,9 

 

2,1 

 

1,1 

PF – Perda ao Fogo 

        

 A partir da análise dos dados da Tabela 7, constatou-se elevadas concentrações de 

dióxido de silício (SiO2) com 32,7% e óxido de alumínio (Al2O3) com cerca de 27% sugerindo 

que o material possui uma base para formação de zeólitas, já que esses componentes são 

essenciais para a formação da rede tridimensional típica das zeólitas (Strohmaier, 2017). 
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Observou-se a presença de impurezas como TiO2, Fe2O3, MgO, SO3 e Cl, em torno de 

4%. O teor de óxido de ferro (0,4%) e dióxido de titânio (0,26%) é semelhante ao encontrado 

no resíduo caulinítico. Essas impurezas não participam diretamente no processo de síntese, 

permanecendo na composição final do material (Ugal; Hassan; Inam, 2010).  

Além disso, o elevado percentual de óxido de sódio (Na2O) foi evidenciado, podendo ser 

associado ao agente direcionador de estrutura utilizado na etapa de produção da zeólita. Dessa 

forma, a presença de Na2O, SiO2 e Al2O3, componentes principais da estrutura base da zeólita 

A, sugerem a formação do material zeolítico. Por fim, o percentual de 13,9% relacionado a 

perda ao fogo (PF) está associado a reações de volatilização (Coelho, 2016). 

 

4.2.3 Caracterização Morfológica (MEV) 

 

Nas micrografias do material sintetizado (Figura 30 a-b), notou-se que houve a formação 

de cristais cúbicos (indicado em azul) com faces lisas, característicos da zeólita 4A, 

corroborando com os resultados obtidos por difração de raios X. De forma adicional, foi 

possível observar a existência de cristais ainda em fase de intercrescimento (indicado em 

vermelho), como destacado por Rigo et al. (2009). 

Ademais, foi observada uma morfologia semelhante ao novelo de lã (indicado em 

verde), típica da sodalita. A elevada concentração de hidróxido de sódio na solução reacional 

desempenhou um papel importante na formação da sodalita. Isso se deve à conversão da 

caulinita, presente no caulim, para uma fase mais reativa (Rios; Williams, Fullen, 2009).  

A sodalita por ser considerada uma fase mais reativa em comparação com outras 

zeólitas, sua formação pode preceder a formação de outras fases zeolíticas mais estáveis como 

a Zeólita 4A (Payra; Dutta, 2003). Esse fato pode ser observado nas micrografias da Figura 31 

(a-b) (indicado em rosa).  
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Figura 31 - Micrografias das zeólitas sintetizadas (a-b) 

    
                                              (a)                                                                                 (b) 

 

4.2.4 Análise Termogravimétrica (TG), Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC)  

 

A partir da análise termodiferencial do material zeolítico (Figura 32) sintetizado em 

sistema dinâmico durante 2 horas, notou-se com base na análise da curva calorimétrica 

exploratória diferencial (indicada em azul) um evento endotérmico em torno de 139 ºC 

indicando, possivelmente, a eliminação de água superficial e adsorvida pelos poros da zeólita 

(Coelho, 2016). Ademais, destacou-se outro pico endotérmico de maior intensidade em cerca 

de 520 ºC relacionado a amorfização da sua estrutura.  

Posteriormente, notou-se um pico exotérmico a aproximadamente a 958 ºC relacionado 

à mudança de fase zeolítica, sugerindo a cristalização de microconstituintes como mulita, 

espinélio, beta-cristobalita e nefelina, sendo esta resultante da decomposição da hidroxisodalita 

com o aquecimento. Essas observações estão em concordância com os resultados obtidos nas 

análises difratométrica (Figura 29) e morfológica (Figuras 31), que confirmaram a presença de 

hidroxisodalita nos produtos da síntese (Breck, 1974; Khajavi; Kapteijn; Jansen, 2007; 

Hildebrando, 2012; Maia; Angélica; Neves, 2008; Pinheiro, 2021). 

Além disso, constatou-se uma perda de massa total de 17% indicada pela curva 

termogravimétrica – TG (linha preta), tendo como temperatura máxima de decomposição 

aproximadamente 130 ºC indicado pela DTG (linha vermelha). 
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Figura 32 - Análise térmica do produto zeolítico 
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4.3 OTIMIZAÇÃO ENERGÉTICA DA SÍNTESE DE ZEÓLITAS 

 

A partir das caracterizações do material zeolítico, constatou-se que a produção de 

zeólitas utilizando calor reacional proveniente da dissolução de NaOH foi uma abordagem 

eficaz. O uso do calor reacional diminui a necessidade de fontes externas de energia, gerando 

benefícios tanto ambientais quanto econômicos. 

Tradicionalmente, caldeiras são empregadas para gerar calor, sendo frequentemente 

alimentadas por óleo diesel, o qual emite poluentes e contribui para emissão de gás carbônico. 

A partir do trabalho de Rodrigues (2019), no qual foi utilizada uma caldeira para geração de 

calor à síntese zeolítica, pode-se concluir que a caldeira em questão consumiria 276,49 kWh de 

energia para fornecer o calor necessário à síntese zeolítica, evidenciando o elevado consumo 

energético e os custos associados. A Tabela 8, ilustra o custo energético para a produção de 

zeólitas em 2 horas de síntese de acordo com o trabalho de Rodrigues (2019). 

 

Tabela 8 - Custo energético para a produção de zeólita com base na literatura 

 

Tempo (h) 

 

Consumo de óleo 

diesel (kg) 

 

Energia liberada 

(kWh) 

Valor tarifário da 

energia do Norte 

(R$/kWh) 

2 22 276,49 259,47 
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Desse modo, a síntese de zeólitas com o calor proveniente da dissolução de NaOH 

desenvolvida no presente trabalho, não apenas representou uma inovação técnica, como 

também uma abordagem mais sustentável e econômica em comparação à processos que 

dependem de fontes externas de energia. Esse método permitiu uma economia de 276,49 kWh 

de energia para a produção de aproximadamente 8 kg de material adsorvente. 

 

4.4 APLICAÇÃO DO MATERIAL ZEOLÍTICO EM ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

A Figura 33 apresenta a curva padrão com as concentrações de 100 ppm, 250 ppm, 500 

ppm, 800 ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000 ppm e 2500 ppm de sulfato de cobre, utilizada para 

auxiliar na interpretação dos mecanismos de sorção em estudo nas temperaturas de 25 ºC, 35 

ºC e 55 ºC. 

 
Figura 33 - Curva padrão para adsorção de íons cobre 

 
 

A Figura 34 apresenta a capacidade de sorção (q) do material zeolítico em relação à 

concentração de equilíbrio (Ce) da solução de sulfato de cobre. Observou-se que as curvas de 

equilíbrio exibiram uma etapa inicial de aumento em relação a capacidade de sorção, seguida 

de um platô, representando a saturação do adsorvato no adsorvente. Essa alta capacidade de 

sorção em baixas concentrações, pode estar relacionada à maior quantidade de sítios ativos na 

superfície do adsorvente no início do processo. No entanto, à medida que a concentração de 

sulfato de cobre aumenta, a quantidade de sítios disponíveis diminui até a saturação do 

adsorvente (Rodrigues, 2019). 
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Figura 34 - Isotermas de adsorção de íons cobre 
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Assim sendo, as isotermas podem ser classificadas como favoráveis, indicando que a 

massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa 

concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (Melo et al., 2020). 

Um outro sistema de classificação para as isotermas de asdorção divide-as em quatro 

grupos principais e quatro subdivisões. Desse modo, de acordo com a Figura 33 a isoterma 

apresentada é côncava em relação ao eixo da concentração, sendo classificando como do tipo 

L que indica uma rápida adsorção devido a fortes interações entre adsorvente e o adsorvato, e 

subgrupo 2 sugerindo que a saturação ocorre devido o adsorvato ter maior afinidade pelo 

solvente do que pelas moléculas já adsorvidas (Giles, 1960). 

De modo geral, notou-se um leve aumento na quantidade sorvida com o aumento da 

temperatura, especialmente ao comparar a temperatura inicial de 25 ºC com a final de 55 ºC, 

resultando em um aumento de aproximadamente 16,85%. Esse aumento pode estar relacionado 

com à maior mobillidade das moléculas de adsorvato, facilitando a difusão para os sítios de 

adsorção. Uma elevação da temperatura aumenta a taxa de difusão das moléculas do adsorvato 

em toda camada limite externa e interna nos poros da partícula do adsorvente, devido a 

diminuição na viscosidade da solução (Vidal et al., 2020; Worch, 2021). 

De forma adicional, ao comparar a temperatura de 25 ºC para 35 ºC o aumento da 

quantidade sorvida foi cerca de 7,63% e de 35 ºC para 55 ºC o aumento foi de 8,56%, constatou-

se então que o material zeolítico manteve boa estabilidade em relação a quantidade sorvida. 
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Esse comportamento sugere que, em temperaturas mais altas, o material zeolítico mantém sua 

estabilidade, sem sofrer grandes alterações em sua capacidade sortiva. Além disso, essa menor 

variação pode indicar a aproximação ao equilíbrio termodinâmico do sistema, onde a 

contribuição entálpica adicional se torna menos significativa.  

A boa estabilidade térmica do material zeolítico é interessante para aplicações 

industriais, pois indica que não é necessário submeter o adsorvato a temperaturas extremamente 

elevadas para obter uma boa capacidade de sorção. O bom desempenho do material zeolítico 

em temperaturas moderadas pode resultar em economia de energia e custos operacionais, 

tornando o processo mais sustentável e economicamente viável. 

A Tabela 9 apresenta uma comparação da quantidade máxima sorvida de íons cobre pela 

zeólita produzida neste trabalho, com outros adsorventes encontrados na literatura. Desse 

modo, foi possível constatar que o produto zeolítico produzido apresentou uma capacidade de 

sorção maior em comparação com outros adsorventes mencionados na literatura, com ênfase 

na temperatura de 55 ºC, destacando a eficiência do material sintetizado para a remoção de íons 

cobre, mostrando-se promissor para aplicações industriais.  

 

Tabela 9 - Comparação da quantidade máxima adsorvida de íons cobre do adsorvente produzido com a literatura 

(Continua) 

 
Adsorvente 

 

Quantidade 

máxima adsorvida 

(mg/g) 

 

Concentração 

de equilíbrio 

(mg/L) 

 

Temperatura 

(ºC) 

 

Referência 

Zeólita 4A 646,67 1142 25 Este trabalho 

Zeólita 4A 696,03 982,65 35 Este trabalho 

Zeólita 4A 755,64 928,26 55  Este trabalho 

Zeólita natural 

(Clinoptilolite) 

 

4,688 

 

166,6 

 

20  
Zendelska et al., 

2015 

Cinzas de fundo 

de incineração de 

medicamentos 

vencidos 

 

13,33 

 

82,5 

 

24 

 

Benzaoui; 

Slatnia; Djabali, 

2018 

Zeólita NaP 42,9 230 25 Küçük et al., 

2023 

Zeólita LTA 140,1 450 25  Küçük et al., 

2023 
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Tabela 9 – Comparação da quantidade máxima adsorvida de íons cobre do adsorvente produzido com a literatura 

(Conclusão) 

 
Adsorvente 

 

Quantidade 

máxima adsorvida 

(mg/g) 

 

Concentração 

de equilíbrio 

(mg/L) 

 

Temperatura 

(ºC) 

 

Referência 

Zeólita derivada 

de cinzas 

volantes 

 

53,5 

 

700 

 

25  

 

Buema; Trifas; 

Harja, 2021 

Zeólita 4A 
70,22 200 28  França et al., 

2021 

Alumina de 

transição 
20,31 1796,9 30  Pinheiro, 2015 

Zeólita ZSM-5 
50 250 NI Cantão et al., 

2010 

Zeólita ZSM-5 
717 250 NI Cantão et al., 

2010 

Cinza volante de 

carvão 
58,2 160 NI Wu; Tang; Cai, 

2018 

Carvão ativado 

da casca do fruto 

da palmeira-de-

açúcar (Arenga 

pinnata) 

 

44,91 

 

300 

 

NI 

 

Yulia; Husin; 

Zaki, 2024 

Biossorvente de 

algodão e carvão 

ativado 

 

             43 

 

         50 

 

55 

 

Kidwe et al., 

2024 

Alumina de 

transição 
19,9 1801 50  Pinheiro, 2015 

NI – Não informado 

 

As concentrações de equilíbrio (Ce) alcançadas pelo material produzido (zeólita 4A) 

foram superiores, evidenciando sua eficácia em soluções mais concentradas, uma vez que 

também foram utilizadas concentrações iniciais elevadas (C0 = 2500 ppm), diferindo assim dos 

outros adsorventes, que apresentaram concentrações de equilíbrio menores, reforçando a 

capacidade das zeólitas em ambientes com altas cargas de contaminantes.  
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4.4.1 Análise das Isotermas de Adsorção: Modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-

Peterson. 

 

A Tabela 10 apresenta os parâmetros estimados dos modelos de Langmuir, Freundlich, 

Sips e Redlich-Peterson, bem como os respectivos coeficentes de determinação (R2 e R2
Ajustado) 

e o Critério de Informação Bayesiana (BIC). O número de estados da cadeia (n) de Markov foi 

designado em uma faixa de 2000 a 10000 e o passo de procura (w) utilizado foi entre 0,003 a 

0,03, garantindo a estabilização das cadeias. Para as incertezas aplicou-se uma variância de 1% 

do máximo da medida a qual está relacionada com a quantidade adsorvida de adsorvato por 

grama de adsorvente. 

 

Tabela 10 - Modelos de isotermas e parâmetros estimados  

Modelos Parâmetros 25 ºC 35 ºC 55 ºC 

 
 
 

 

 
 

Langmuir 

Qmax (mg/g) 755,3167 863,2487 919,3361 

KL 0,0087 0,0075 0,0045 

R2 0,9398 0,8739 0,8226 

R2
Ajustado 0,9197 0,8319 0,7635 

BIC 2,6834×108 7,2767×108 1,3302×109 

 
 

Freundlich 

KF 

(mg/g)(L/mg)1/n 

 

48,5891 

 

56,1257 

 

81,5616 

n 2,5625 2,5821 2,8823 

R2 0,8382 0,7928 0,7348 

R2
Ajustado 0,7843 0,7238 0,6464 

BIC 8,0782×108 1,3182×109 2,2266×109 

 

 

 

Sips 

Qmax (mg/g) 651,3271 709,9699 780,1777 

Ks (L/mg)γ(10-3) 5,7839×10-4 2,2126×10-4 1,8869×10-5 

γ 1,7254 1,9436 2,6700 

R2 0,9827 0,9389 0,9565 

R2
Ajustado 0,9770 0,9186 0,9420 

BIC 7,3490×107 3,2810×108 2,8066×108 

 

 
Redlich-

Peterson 

KR (L/g) 7,0569 5,0247 9,7486 

aR (L/mg)β 0,0104 4,7292×10-4 0,0087 

β 0,9865 1,3790 1,0342 

R2 0,9344 0,9025 0,8253 

R2
Ajustado 0,9126 0,8700 0,7671 

BIC 2,9372×108 5,4500×108     1,3055×109 

 

De acordo com a Tabela 10, as capacidades máximas de adsorção (Qmax) estimadas pelos 

modelos (Langmuir e Sips) aumentaram com a elevação da temperatura. De modo geral, os 
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valores de Qmax estimados foram superiores aos valores obtidos experimentalmente de 646,67 

mg/g para a temperatura de 25 ºC, 696,03 mg/g para 35 ºC e 755,64 mg/g para a de 55 ºC. No 

modelo de Langmuir, a 55 ºC, o Qmax  estimado foi aproximadamente 21,66% superior ao valor 

experimental. Essa superestimação pode afetar a descrição física da dinâmica de adsorção 

(Oliveira; Estumano; Féris, 2024). 

Analisando os demais parâmetros de ajuste, observa-se que o modelo de Lagmuir 

apresentou uma diminuição no valor de KL com o aumento da temperatura, especificamente a 

55 ºC, o que pode ser atribuído a mudanças na energia de ativação relacionada à afinidade dos 

sítios de adsorção com o adsorvato. No modelo de Freundlich, os valores de n variam entre 1 e 

10, confirmando o comportamento das isotermas, uma vez que a adsorção tende a ser mais 

favorável quando n (constante de Freundlich) está dentro do intervalo. O modelo de Redlich-

Peterson, atende à restrição para o parâmetro β, cujo expoente está próximo de 1 em todas as 

temperaturas, indicando um comportamento semelhante ao modelo de Langmuir. Por fim, o 

parâmetro γ do modelo de Sips aumenta com a elevação da temperatura, indicando menor 

heterogeneidade da superfície da zeólita (Melo et al., 2020; Delle-Site, 2001; Oliveira et al, 

2024; Zare et al., 2024). 

Ao analisar as métricas de seleção, observou-se que o modelo de Sips demonstrou  o 

melhor ajuste a 25 ºC, com um coeficiente de determinação (R2) de 0,9827, R2
Ajustado de 0,9770 

e um BIC de 7,3490×107. Em contrapartida, o modelo de Freundlich foi o que menos conseguiu 

descrever o processo de adsorção para as três temperaturas. Fato este, evidenciado tanto pelo 

menor coeficiente de determinação (R2 = 0,7348 e R2
Ajustado = 0,6464) a 55 ºC, quanto por 

apresentar os maiores valores de BIC em todas as temperaturas. 

Os modelos de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson apresentaram ajustes próximos na 

temperatura de 25 ºC, com valores de R² de 0,9398, 0,9827 e 0,9344, respectivamente, e 

R²Ajustado igual a  0,9197, 0,9770 e 0,9126. A 35 ºC, apenas os modelos de Sips e Redlich-

Peterson mantiveram ajustes semelhantes, com R² de 0,9389 e 0,9025, e R²Ajustado igual a 0,9186 

e 0,8700. Em 55 ºC, os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson apresentaram valores 

próximos de R², em torno de 0,82, e R2
Ajustado igual a 0,7635 para Langmuir e 0,7671 para 

Redlich-Peterson. 

 

4.4.2 Estimativa de Curvas de Equilíbrio 

 

Na etapa de recuperação das curvas de equilíbrio o modelo de Sips foi selecionado com 

base na análise das estimativas realizadas nas isotermas que apresentaram maior confiabilidade 
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nos dados experimentais (25 ºC, 35 ºC e 55 ºC). Essa escolha foi fundamentada na observação 

de que o modelo apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais. A  Tabela 11 apresenta 

as estimativas dos parâmetros e as métricas estatísticas (coeficiente de determinação R2 e 

R2
Ajustado) utilizadas para avaliar a capacidade do modelo em predizer a dinâmica do perfil de 

isoterma. 

Assim sendo, os dados experimentais foram utilizados na estimativa de parâmetros do 

modelo da isoterma (Sips) e, baseado na métrica estatística coeficiente de determinação (R2 e 

R2
Ajustado), foi avaliada a capacidade do modelo predizer a dinâmica do perfil de isoterma. A  

Tabela 11 apresenta as estimativas dos parâmetros e as métricas estatísticas. 

 

Tabela 11 - Parâmetros estimados para o modelo de Sips 

Parâmetros 45 ºC 65 ºC  75 ºC 85 ºC 95 ºC 

Qmax (mg/g) 745,8018 691,1394 795,3967 801,6315 875,2642 

Ks  

(L/mg)γ(10-3) 

 

3,3845×10-4 

 

2,3681×10-4 

 

4,9822×10-5 

 

0,0012 

 

2,6788×10-4 

γ 1,5762 2,0449 1,9405 1,4833 1,6141 

R2 0,9232 0,8667 0,9514 0,8908 0,8999 

R2
Ajustado 0,8720 0,8134 0,9190 0,7815 0,6997 

 

De acordo com a Tabela 11, as capacidades máximas de adsorção (Qmax) estimadas pelo 

modelo de Sips na faixa de 65 ºC a 95 ºC apresentaram uma tendência de aumento com a 

elevação da temperatura. Além disso, os valores de Qmax estimados foram superiores aos valores 

obtidos experimentalmente de 688,38 mg/g para a temperatura de 45 ºC, 692,3 mg/g para 65 ºC 

e 738,1 mg/g para a de 75 ºC, 773,4 mg/g para a de 85 ºC e 782,76 mg/g para a de 95 ºC. Com 

destaque para as temperaturas de 45 ºC e 95 ºC, onde os valores desse parâmetro foram 

superestimados em 8,34% e 11,82%, respectivamente.  

Ao analisar as métricas de seleção, observou-se que o modelo demonstrou  o melhor 

ajuste a 75 ºC, com um coeficiente de determinação (R2) de 0,9514 e R2
Ajustado de 0,9190. Em 

contrapartida, a isoterma na temperatura de 65 ºC foi a que apresentou menor ajuste aos dados 

experimentais com um coeficiente de determinação (R2) de 0,8667 e R2
Ajustado de 0,8134. As 

Figuras 35 (a-e) apresentam a comparação entre as dinâmicas dos perfis das isotermas 

experimental e simuladas. 
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Figura 35 - Comparação entre isotermas experimental e simulada nas temperaturas 45 ºC (a), 65 ºC (b), 75 ºC 

(c), 85 ºC (d) e 95 ºC (e) 

    
 (a)                                                                                       (b) 

  

      
                                            (c)                                                                                        (d) 

  

 
  (e) 

 

Notou-se que, qualitativamente, o modelo representa a tendência de todos os dados 

experimentais utilizados. A capacidade do modelo em simular os dados é corroborada com a 

avaliação do coeficiente de correlação (R2 e R2
Ajustado), visto que o valores estiveram no 

intervalo 0,86 – 0,95. Apesar destes valores serem inferior a 0,95 a simulação com o modelo de 

Sips está coerente com os dados experimentais. Vale ressaltar que com o procedimento 
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experimental adotado não foi possível obter os dados de isotermas com concentração de 

equilíbrio (Ce) inferior a 200 mg/L. Desse modo, uma vez que o modelo é validado 

(procedimento realizado ao comparar dados simulados e experimentais) este pode ser utilizado 

para inferir dados de isoterma em cenários experimentais não realizados. Neste trabalho a 

calibração do modelo de Sips foi importante para simular a capacidade máxima de adsorção da 

zeólita 4A (q mg/g) em qualquer concentração de equilíbrio (Ce) na faixa em estudo. 

Além disso, assim como observado nas temperaturas de 25 ºC, 35 ºC e 55 ºC, as demais 

temperaturas também seguem, de modo geral, o padrão de aumento na capacidade máxima de 

adsorção com a elevação da temperatura. No entanto, é importante destacar que, embora esse 

aumento ocorra, há uma estabilização nos valores em temperaturas mais altas. Uma vez que, a 

55 ºC o valor de qmax foi de 755,64 mg/g, enquanto a 95 ºC alcançou 782,76 mg/g. Isso 

demonstra que, embora exista um crescimento há uma indicação de certa estabilidade do 

adsorvente em temperaturas maiores. 

 

4.5 ANÁLISE DAS CURVAS DE RUPTURA: MODELOS DE THOMAS, YOON-NELSON, 

ADAMS-BOHART E YAN 

 

A Tabela 12 apresenta as estimativas dos parâmetros dos modelos analíticos para a 

adsorção do gás sulfeto de hidrogênio (H2S) com e sem estimativa da capacidade máxima de 

adsorção. Assim sendo, o número de estados da cadeia (n) de Markov foi designado em uma 

faixa de 2000 a 10000 e o passo de procura (w) utilizado foi entre 0,003 a 0,03 garantindo a 

estabilização das cadeias. Para as incertezas aplicou-se uma variância de 1% do máximo da 

medida experimental a qual está relacionada com a razão entre as concentrações (C/C0) das 

curvas de ruptura. 
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Tabela 12 - Estimativa de parâmetros dos modelos analíticos para o gás H2S 
 

Modelos 
 

Parâmetros 

 

(qs, N0)  Estimado  

(Presente trabalho) 
 

 

(qs, N0) Determinístico  

(Scheufele et al., 2021) 

 

 
 

Thomas 

C0 (mg/L) 1,327 2,577 1,327 2,577 

qs (mg/g) 18,9861 17,8316 20,61 20,61 

kth (L/min.mg) 0,0306 0,0204 0,0278 0,0168 

R2 0,9937 0,9700 0,9746 0,9488 

R2
Ajustado 0,9932 0,9673 0,9728 0,9443 

BIC 249,1613 1,09×103 1,2473×103 1,9488×103 

 

Yoon-

Nelson 

kyn (min) - - 0,0412 0,0534 

τ  (min) - - 145,7883 69,9294 

R2 - - 0,9936 0,9698 

R2
Ajustado - - 0,9732 0,9672 

BIC - - 251,3955 1,0958×103 

 

Adams-

Bohart 

kba (105) 3,0840 2,0333 2,4615 1,4473 

N0(10-4) 4,8053 4,5456 5,5729 5,5729 

R2 0,9937 0,9701 0,9331 0,9293 

R2
Ajustado 0,9932 0,9675 0,9284 0,9232 

BIC 249,2162 1,0845×103 3,6145×103 2,7708×103 

 
Yan 

qs 18,5658 16,9291 20,61 20,61 

ay 5,7419 3,3525 5,8802 3,3550 

R2 0,9982 0,9899 0,9671 0,9479 

R2
Ajustado 0,9981 0,9890 0,9648 0,9434 

BIC 11,2732 316,4672 1,6493×103 1,9835×103 

 

Na análise de ajuste dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart e Yan para 

a adsorção do gás H2S, observou-se que todos os modelos, exceto Yoon-Nelson, apresentaram 

boa concordância ao estimar a capacidade máxima de adsorção (qs, N0) para a menor 

concentração inicial (C0) de H2S (1,327 mg/L). Embora o modelo de Yoon-Nelson não inclua 

qs em sua equação para realizar essa estimativa, ele também demonstrou um bom ajuste para a 

respectiva concentração. 

Entre os modelos analisados, o modelo de Yan apresentou melhor ajuste utilizando a 

estimativa de qs, com R2 de 0,9982, R2
Ajustado de 0,9981 e BIC de 11,2732. Por outro lado, o 

modelo de Adams-Bohart foi o que menos ajustou sem a estimativa de N0, com R2 e R2
Ajustado 

o de 0,9331 e 0,9284, respectivamente, e um BIC de 3,6145×103. 

O modelo de Thomas, frequentemente utilizado para descrever a adsorção em sistemas 

de leito fixo, apresentou um qs estimado mais alto para a menor concentração (1,327 mg/L) 

sugerindo que o modelo é mais eficiente para descrever o processo de adsorção do H2S em 

concentrações mais baixas. A constante cinética do modelo (kth) diminuiu com o aumento da 

concentração, indicando que a velocidade de adsorção diminui à medida que a concentração 

inicial aumenta. Com a estimativa de qs, o modelo apresentou altos valores de R2 e R2
Ajustado, 

sugerindo um bom ajuste aos dados experimentais. Os valores de BIC foram relativamente 
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baixos e os coeficientes de determinação ainda permaneceram altos sem a estimativa de qs, mas 

inferiores ao caso com a estimativa do mesmo.  

O modelo de Yoon-Nelson também apresentou um bom ajuste com elevados valores de 

R2 para as duas concentrações, embora o modelo não apresente o parâmetro qs, o mesmo 

demonstrou uma boa representação dos dados de adsorção. A constante kyn foi maior para a 

maior concentração (2,577 mg/L) indicando uma probabilidade de adsorção por unidade de 

tempo mais elevada, enquanto o 𝜏 foi menor em concentrações mais altas, sugerindo uma 

saturação mais rápida do leito adsorvente.  

No modelo de Adams-Bohart, observou-se que a constante kba diminuiu com o aumento 

de C0 (estimando e não estimando N0). Esse comportamento sugere que a velocidade de 

adsorção tende a ser maior em concentrações mais baixas, o que pode ser explicado pela 

saturação dos sítios de adsorção, uma vez que em concentrações iniciais mais baixas, os sítios 

disponíveis para adsorção ficam ocupados mais rapidamente, aumentando a taxa de adsorção 

representada por kba (Tien, 2019; Raulino et al., 2020; Jurado-Davila et al., 2023). Ademais, ao 

estimar N0, a constante kba ajustou-se para refletir a mudança de C0, o que reforça a relação 

inversa entre a constante cinética e a concentração inicial do adsorvato. 

No modelo de Yan, notou-se que o ay diminuiu com o aumento da concentração inicial 

de adsorvato, esse comportamento está relacionado com a possibilidade de que, para a adsorção 

de H2S, a capacidade máxima de adsorção diminui à medida que a concentração inicial 

aumenta. Somado a isso, observou-se uma diminuição do qs com o aumento de C0, o que pode 

ocorrer devido à competição entre as moléculas do adsorvato pelos sítios de adsorção (Giles, 

1960).  

A Figura 36 (a-b) apresenta as curvas de ruptura simuladas usando a estimativa da 

capacidade máxima de adsorção para os modelos de Thomas (qs), Adams-Bohart (N0) e Yan 

(qs). A Figura 37 (a-b) apresenta as curvas de ruptura simuladas com o qs e N0 determinístico, 

ambas incluindo a curva correspondente aos dados experimentais para os modelos de Thomas, 

Yoon-Nelson, Adams-Bohart e Yan. 
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Figura 36 - (a) curvas de ruptura para concentração de 1,327 mg/L e (b) concentração de 2,577 mg/L com qs e 

N0 estimado 

     
                                           (a)                                                                                        (b) 

 

Figura 37 - (a) curvas de ruptura para concentração de 1,327 mg/L e (b) concentração de 2,577 mg/L com qs e 

N0 determinístico 

      
                                            (a)                                                                                       (b) 

 

De modo geral, os modelos mostraram um melhor ajuste ao estimar a capacidade 

máxima de adsorção, refletindo uma melhor descrição do comportamento de adsorção. Entre 

os modelos analisados, o modelo de Yan destacou-se por proporcionar o melhor ajuste. Esse 

modelo foi desenvolvido para reduzir a imprecisão associada ao modelo de Thomas, sendo 

particularmente eficaz em situações que envolvem períodos de operação extremamente longos 

ou curtos. O modelo de Yan considera a ausência de dispersão axial, resistências de difusão 

interna e externa extremamente reduzidas, cinética de reação reversível de segunda ordem 

(pseudo-segunda ordem) e isoterma de Langmuir (Yan; Viraraghavan; Chen, 2001).  

Outrossim, a Tabela 13 apresenta as estimativas dos parâmetros dos modelos analíticos 

para a adsorção do gás dióxido de carbono (CO2) com e sem a estimativa da capacidade máxima 

de adsorção (qs, N0).
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Tabela 13 - Estimativa de parâmetros dos modelos analíticos para o gás CO2 
 

    Modelos 
  

Parâmetros 

 

 

(qs, N0 ) Estimado  

(Presente trabalho) 
 

 

(qs, N0) Determinístico  

(Al Mesfer et al., 2020) 
 

 

 

 

Thomas 

C0 (mg/L) 18 29 35 18 29 35 

qs (mg/g) 8,3085 12,7695 13,2735 7,26165 10,43037 12,14676 

kth (L/min.mg) 0,0642 0,0789 0,0684 0,0206 0,0098 0,0213 

R2 0,9809 0,9938 0,9954 0,6660 0,7059 0,8223 

R2
Ajustado 0,9797 0,9934 0,9950 0,6451 0,6863 0,8062 

BIC 557,3434 277,3124 155,4094 1,6583×104 2,4228×104 1,0195×104 

 

Yoon-Nelson 

kyn (min) - - - 1,1786 2,4047 2,4369 

τ  (min) - - - 21,2326 20,2542 17,4444 

R2 - - - 0,9809 0,9939 0,9955 

R2
Ajustado - - - 0,9797 0,9935 0,9951 

BIC - - - 557,3952 274,7637 153,3095 

 
 

Adams-

Bohart 

kba 6,5143×10-5 8,0666×10-5 6,9077×10-5 8,8843×10-6 5,7670×10-6 4,9524×10-6 

N0 (mg/L) 18073 27765 28867 5954,553 8552,9034 9960,3432 

R2 0,9809 0,9940 0,9955 0,2020 0,3307 0,3665 

R2
Ajustado 0,9797 0,9936 0,9951 0,1522 0,2861 0,3089 

BIC 557,0773 269,2309 153,3305 1,3121×105 1,1801×105 8,2006×104 

 

Yan 

qs 9,4822 10,8195 13,0776 7,26165 10,43037 12,14676 

ay 5,7085 5,2521 5,0477 7,4564 5,4475 5,4355 

R2 0,9750 0,9891 0,9937 0,9747 0,9891 0,9937 

R2
Ajustado 0,9734 0,9884 0,9932 0,9731 0,9884 0,9932 

BIC 763,9848 559,1478 236,2296 774,8180 559,1616 236,2395 



98 

 

 

Para a adsorção de CO2, os modelos de Thomas, Adams-Bohart e Yan exibiram bons 

ajustes ao estimar a capacidade máxima de adsorção, para a maior concentração (35 mg/L), 

conforme indicado pelos coeficientes de determinação (R² e R²Ajustado) e pelo Critério de 

Informação Bayesiana (BIC). O modelo de Yoon-Nelson, embora não estime qs também 

mostrou um ajuste satisfatório para essa concentração. 

Ao analisar as métricas de seleção (R² e R²Ajustado e BIC), os modelos de Adams-Bohart 

(estimando N0) e de Yoon-Nelson (sem estimativa de qₛ) apresentaram os melhores ajustes para 

a concentração de 35 mg/L, com R2 e R²Ajustado 0,9951 e BIC variando entre 153,3194 e 

153,3209. Em contraste, o modelo de Adams-Bohart, sem a estimativa de N0, exibiu o pior 

ajuste para a menor concentração (18 mg/L), com R2 de 0,2020 e R²Ajustado de 0,1522. 

De modo geral, a capacidade máxima de adsorção para as 3 concentrações de CO2 

aumentaram com a elevação de (C0), Meng et al. (2013) afirmam que o gradiente de 

concentração entre o adsorvato e o soluto é maior em elevadas concentrações, aumentando a 

transferência de massa e, consequentemente a capacidade de adsorção. 

O modelo de Thomas forneceu estimativas de qs próximas aos valores do qs 

determinístico. Além disso, observou-se que, no geral, a constante cinética (kth) diminuiu com 

o aumento de C0, sugerindo que a velocidade de adsorção tende a diminuir em concentrações 

mais altas devido à saturação do adsorvente, uma dinâmica também relatada por Jurado-Davila 

et al. (2024). 

Por outro lado, no modelo de Yoon-Nelson, a constante kyn aumentou com o aumento 

de C0. Desse modo, foi possível constatar uma diminuição do parâmetro τ, indicando um tempo 

de contato menor necessário para a adsorção atingir a metade de sua capacidade, relacionando 

a um comportamento mais dinâmico do adsorvente em concentrações mais altas. 

No modelo de Adams-Bohart, ao estimar N0, notou-se que a constante kba apresentou 

um comportamento não linear em relação à C0. Esse comportamento pode ser devido a fatores 

como a dinâmica de adsorção em diferentes concentrações e a possível interferência de 

interações entre moléculas do CO₂ em altas concentrações. Ademais, o modelo de Yan 

apresentou estimativas de capacidade máxima de adsorção similar às do modelo de Thomas, 

também indicando maior qs em concentrações mais altas. Observou-se que a constante ay 

diminuiu com o aumento da concentração, tanto estimando qs quanto utilizando qs 

determinístico. 

A Figura 38 (a-c) apresenta as curvas de ruptura simuladas utilizando a estimativa da 

capacidade máxima de adsorção para os modelos de Thomas (qs), Adams-Bohart (N0) e Yan 

(qs). Já a Figura 39 (a-c) mostra as curvas de ruptura estimadas com o valor determinístico de 
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qs e N0, abrangendo os modelos de Thomas, Yoon-Nelson, Adams-Bohart e Yan, incluindo a 

curva correspondente aos dados experimentais para a devida comparação. 

 

Figura 38 - (a) concentração de 18 mg/L, (b) concentração de 29 mg/L e (c) concentração de 35 mg/L com a 

estimativa de qs e N0 

    
                                            (a)                                                                                       (b) 

 

 

     (c) 

 

Figura 39 - (a) concentração de 18 mg/L, (b) concentração de 29 mg/L e (c) concentração de 35 mg/L com qs e 

N0 determinístico 

      

                                            (a)                                                                                        (b) 
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   (c) 

 

Assim como na análise para o gás H2S, as curvas de ruptura para adsorção do gás CO2 

também mostraram um ajuste superior ao estimar a capacidade máxima de adsorção. Entre os 

modelos analisados, o modelo de Adams-Bohart destacou-se por proporcionar o melhor ajuste 

com a estimativa da capacidade máxima de adsorção para a maior concentração (35 mg/L). No 

entanto, esse modelo apresentou o pior desempenho ao descrever o processo de adsorção sem 

essa estimativa.  

O modelo de Adams-Bohart assume que a taxa de adsorção está diretamente relacionada 

à  capacidade residual do adsorvente e às concentrações das espécies adsorvidas, reconhecendo 

que o equilíbrio de adsorção não ocorre instantaneamente e que não há dispersão axial no leito  

de adsorção. Além disso, o modelo sugere que o adsorbato é adsorvido de forma irreversível, 

com uma taxa de remoção local proporcional à capacidade residual do adsorvente e à 

concentração do adsorbato na fase gasosa. Desse modo, a taxa de adsorção varia de acordo com 

a disponibilidade dos sítios de adsorção do adsorvente e a concentração do adsorbato na fase 

gasosa (Bohart; Adams, 1920; Chu, 2020). 

Embora o modelo de Adams-Bohart tenha se destacado, o modelo de Thomas também 

apresentou um bom ajuste para a concentração de 35 mg/g. Este modelo assume que a cinética 

de adsorção segue uma reação de primeira ordem em relação à concentração do adsorvato e que 

a isoterma de adsorção segue o modelo de Langmuir, implicando uma superfície de adsorção 

homogênea com sítios de adsorção energeticamente equivalentes. Além disso, o modelo de 

Thomas despreza resistências de transferência de massa internas e externas, assumindo que a 

taxa de adsorção é limitada pela reação de adsorção no sítio ativo (Thomas, 1964; Raulino et 

al., 2020). 

Ao comparar o processo de adsorção dos dois gases H2S e CO2, os modelos que 

consideraram a estimativa da capacidade máxima de adsorção forneceram uma boa descrição 
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dos processos de adsorção em colunas de leito fixo, refletindo melhor a dinâmica das colunas. 

Em contrapartida, ao tratar este parâmetro como determinístico, a diferença entre os valores 

estimados e os experimentais tende a ser maiores. Essa diferença ocorre porque a estimativa 

como variável aleatória permite um ajuste mais flexível, proporcionando um ajuste matemático 

otimizado que melhor representa a realidade do sistema de adsorção (Oliveira et al., 2024).  

Ademais, observou-se que a precisão dos modelos pode ser influenciada pelas 

concentrações iniciais dos adsorbatos. Durante a adsorção de H2S em baixas concentrações, os 

modelos apresentaram um ajuste mais preciso, enquanto que, na adsorção de CO2 em baixas 

concentrações, os modelos mostraram um ajuste inferior aos dados experimentais. Isso pode 

ocorrer porque os modelos analíticos dependem de suposições simplificadas, como a 

uniformidade do leito, a ausência de interações entre as moléculas adsorvidas e a ausência de 

dispersão axial, o que pode não capturar totalmente a complexidade dos sistemas reais. 
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5 CONCLUSÃO  

 

Em síntese, este trabalho demonstrou a viabilidade da produção de zeólitas a partir do 

resíduo de caulim em escala semi piloto, utilizando o calor reacional, oferecendo uma 

abordagem sustentável e econômica por meio da reutilização de resíduo industrial e otimização 

energética do processo. 

As técnicas de caracterização, incluindo difração de raios X, espectrometria de 

fluorescência de raios X, microscopia eletrônica de varredura e análises térmicas (TG-DTG-

DSC), permitiram a análise da composição mineralógica, química, morfológica e 

comportamento térmico dos materiais que confirmaram a presença majoritária de caulinita no 

resíduo, além da eficácia do processo de calcinação, bem como a formação de zeólitas 

evidenciada pelos picos difratométricos e a morfologia cúbica. 

As isotermas de adsorção comprovaram a boa capacidade do material na remoção de 

íons cobre em diferentes temperaturas. A aplicação de técnicas Bayesianas, permitiu a 

estimativa dos parâmetros dos modelos de isotermas empregados, bem como a inferência de 

curvas de equilíbrio que obtiveram elevada incerteza, especialmente em baixas concentrações 

(menor que 200 mg/L). 

O desenvolvimento de um código computacional para a estimativa dos parâmetros de 

modelos analíticos de curva de ruptura, possibilitou a análise do comportamento de adsorventes 

em sistemas contínuos de adsorção de gases, além de confirmar a eficácia dos modelos 

analíticos na representação dos processos de adsorção em leito fixo, oferecendo uma alternativa 

viável e menor esforço computacional em comparação com modelos baseados em equações 

diferenciais complexas.  
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