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RESUMO

O tratamento de adguas residuais contaminadas por metais pesados representa um grande desafio
ambiental, sendo a adsor¢do uma das principais abordagens para a remog¢do desses
contaminantes, uma vez que apresenta alta eficiéncia na separagdo de moléculas. A
compreensdo da interacdo entre adsorvente e adsorvato ¢ fundamental para prever a dinamica
em diferentes condi¢des operacionais. Dessa forma, a utilizacdo de técnicas de modelagem na
predi¢ao de isotermas permite estimar o desempenho adsortivo, reduzindo a necessidade de
experimentacao intensiva, além de promover a otimizagdo do processo. Considerando esses
fatores, o presente trabalho objetivou o desenvolvimento de um modelo preditivo, capaz de
estimar isotermas de adsorcao de ions cobre por zedlita SA em diferentes temperaturas. A
metodologia envolveu a producao e caracterizagdo do residuo de caulim, metacaulim e produto
zeolitico, utilizando técnicas de caracterizacdo de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
(FRX), Difragdo de Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e andlises térmicas
de material por Termogravimetria (TG), Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) para obtencdo da composi¢do quimica, mineralogica,
morfologia e estabilidade térmica do material. Experimentos de isotermas de adsor¢do de ions
cobre foram realizadas nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C e 95
°C e, visando o estudo dos mecanismos de adsorcao ¢ da interagdo adsorvente/adsorvato,
utilizou-se o Método de Monte Carlo Via Cadeia de Markov (MCMC) com o algoritmo
Metropolis-Hastings para estimativa dos parametros de modelos e posterior ajuste aos dados
experimentais. Com base nesses dados, o modelo de Langmuir foi adaptado para incorporagao
da temperatura na faixa de 25 °C a 150 °C por meio das etapas de calibragdo, validacao e
predicdo da dindmica de adsor¢do. Os resultados das caracterizagdes confirmaram o potencial
uso do residuo caulinitico para sintese de zedlitas, bem como a formagao da zedlita SA por meio
de suas composi¢des quimica, mineraldégica e morfologia. As isotermas revelaram que a
capacidade de remog¢ao de cobre aumentou proporcionalmente com a temperatura obtendo
quantidade méxima de sor¢do de 754,85 mg/g a 95 °C. A estimativa dos parametros validou a
adaptag@o do modelo de Langmuir para diferentes condi¢des térmicas, o qual mostrou-se eficaz
na previsao das isotermas, otimizando o processo de adsor¢ao em diferentes temperaturas, além
de proporcionar uma boa estimativa do modelo e possibilitar a reducao de extensas atividades

experimentais.

Palavras-chave: Adsorventes zeoliticos, Aguas residuais, Inferéncia bayesiana.



ABSTRACT

The treatment of wastewater contaminated by heavy metals represents a significant
environmental challenge, with adsorption being one of the main approaches for removing these
contaminants, as it exhibits high efficiency in molecular separation. Understanding the
interaction between adsorbent and adsorbate is essential for predicting dynamics under different
operational conditions. Thus, the use of modeling techniques in isotherm prediction allows for
estimating adsorption performance, reducing the need for intensive experimentation, while
promoting process optimization. Considering these factors, this work aimed to develop a
predictive model capable of estimating adsorption isotherms of copper ions by zeolite SA at
different temperatures. The methodology involved the production and characterization of kaolin
waste, metakaolin, and the zeolitic product, utilizing characterization techniques such as X-ray
Fluorescence Spectrometry (XRF), X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), and thermal analyses, including Thermogravimetry (TG), Differential
Thermogravimetry (DTG), and Differential Scanning Calorimetry (DSC), to determine the
chemical and mineralogical composition, morphology, and thermal stability of the material.
Adsorption isotherms of copper ions were performed at temperatures of 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55
°C, 65 °C, 75 °C, 85 °C, and 95 °C. To study the adsorption mechanisms and the
adsorbent/adsorbate interaction, the Markov Chain Monte Carlo (MCMC) method with the
Metropolis-Hastings algorithm was used to estimate model parameters and subsequently fit
them to the experimental data. Based on these data, the Langmuir model was adapted to
incorporate temperature, in the range of 25 °C to 150 °C, followed by the calibration, validation,
and prediction of adsorption dynamics. The characterization results confirmed the potential use
of kaolinitic waste for zeolite synthesis, as well as the successful formation of zeolite SA
through its chemical composition, mineralogy, and morphology. The isotherms revealed that
copper removal capacity increased proportionally with temperature, obtaining a maximum
adsorption capacity of 754.85 mg/g at 95 °C. The parameter estimation validated the adaptation
of the Langmuir model for different thermal conditions, which proved effective in predicting
the isotherms, optimizing the adsorption process at different temperatures, and providing a good

model estimate, thus enabling the reduction of extensive experimental activities.

Keywords: Zeolitic adsorbents, Wastewater, Bayesian inference
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1 INTRODUCAO

A presenga de altas concentragdes de metais pesados em aguas residuais industriais se
tornou uma preocupacao devido ao impacto negativo na qualidade da 4gua e nos ecossistemas
aquaticos. A toxicidade e a persisténcia desses materiais no ambiente podem resultar na
bioacumulagdo em organismos aquaticos e na contaminagdo de fontes de dgua potavel, o que
contribui para o desequilibrio ecoldgico e representa um risco a saude humana. Dessa forma,
tem-se a necessidade de estratégias eficazes para sua remog¢ao com o intuito de minimizar tais
impactos ambientais (Huang ef al., 2023; Sousa, 2023).

Desse modo, dentre as técnicas disponiveis para remog¢ao de poluentes, a adsor¢ao se
destaca por sua simplicidade operacional e alta eficiéncia, onde s6lidos adsorventes tém a
capacidade de concentrar em sua superficie substancias presentes em fluidos, promovendo a
separagdo dos componentes e tornando-se uma alternativa para a purificagdo dessas matrizes
(Vidal et al., 2020; Roy; Moharir, 2019).

Dentre os tipos de adsor¢ao, destaca-se o processo em batelada, o qual fornece dados
necessarios para a caracterizagao de novos adsorventes e, consequentemente, informagdes
importantes para operagdes em grande escala. Nesse processo, em que geralmente sdo
realizadas isotermas de equilibrio, tem-se algumas variaveis que podem ser estudadas como:
temperatura, massa do adsorvente, concentracdo do adsorbato e pH da solugdo, que sdo
essenciais para o estudo da interface entre o adsorvente e o adsorbato, permitindo a
determinagdo das condicdes ideais para o processo (Raulino et al., 2020; Tien, 2019).

A compreensdo da interagdo entre adsorventes e adsorbatos permite uma analise e
previsdo do comportamento adsortivo em diferentes condi¢des operacionais. Desse modo, um
bom ajuste de modelos de isotermas aos dados experimentais pode fornecer uma interpretagao
da dinamica do processo. Entretanto, os modelos apresentam parametros que nao podem ser
medidos de forma experimental, tornando necessario a utilizagdo de técnicas de estimativas que
permitam inferir os valores desconhecidos com base em observacdes disponiveis (Saleh, 2022;
Gelman, 2014; Orlande et al., 2011).

Nesse sentido, a estatistica Bayesiana mostra-se uma abordagem eficaz para técnicas de
estimativa, uma vez que considera as incertezas das medi¢oes e informagdes prévias sobre os
parametros. Essa técnica permite fazer conclusdes sobre os dados desconhecidos em termos de
distribuigdes de probabilidades, incorporando informagdes prévias e atualizando o
entendimento a medida que mais dados sdo obtidos. Para isso, dentre os métodos de estimacgao,

o de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) apresenta uma abordagem computacional
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que explora o espaco de parametros do modelo gerando amostras representativas da distribui¢ao
de probabilidade dos pardmetros desconhecidos, mostrando-se uma técnica eficiente para
aplicar em contextos onde as relacdes entre os parametros sdo ndo-lineares ou quando as
incertezas sao significativas (Orlande et al., 2011; Carlin; Louis, 2009; Gelman et al., 2014).
Assim, visando a utilizacdo de técnicas de modelagem para promover a predicdo em
processos de adsor¢do, o presente trabalho objetivou realizar uma adaptagdo ao modelo de
Langmuir de isotermas de equilibrio para promover a predicdo em diferentes temperaturas a
partir de dados experimentais da adsorcao de ions cobre por zedlita SA, obtida a partir de um

residuo caulinitico.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O descarte de aguas residuais inadequadamente tratadas tem agravado a poluicao das
aguas superficiais e subterraneas, afetando a disponibilidade de agua de qualidade para
consumo e uso agricola. Estima-se que cerca de 80% das aguas residuais industriais sejam
liberadas no meio ambiente sem qualquer tratamento (UNESCO, 2021; UNESCO, 2017). A
infiltracdo de efluentes industriais ndo tratados ou parcialmente tratados no solo também
ameaca as aguas subterraneas, especialmente devido a contaminacao por produtos quimicos
industriais e metais pesados oriundos de atividades de mineragao (UNESCO, 2022).

Nesse contexto, a contaminacao de aguas residuais por metais pesados se tornou uma
problemdtica ambiental, visto que grandes quantidades desses materiais sdo liberadas
anualmente em corpos d'adgua devido a atividades industriais, como mineragdo, galvanoplastia
e fabricacdo de baterias. Esses poluentes s3o altamente téxicos e tendem a se acumular nos
organismos aquaticos, resultando em bioacumulac¢do e biomagnificagdo ao longo da cadeia
alimentar, o que pode comprometer os ecossistemas aquaticos e a sautde humana, incluindo
efeitos neurotoxicos, hepaticos e renais (Kanawade; Gaikwad, 2011; Ranade; Bhandari, 2014;
Sousa, 2023).

Dentre os metais pesados, o cobre destaca-se tanto por sua elevada aplicagdo industrial
quanto por sua elevada toxicidade para os organismos vivos, uma vez que ¢ muito empregado
como componente primario em sistemas de fiagdes elétricas, tubulagdes e sistemas de
refrigeragdo, devido as suas propriedades como condutividade térmica e elétrica, resisténcia a
corrosdo, facilidade de fabricagdo e reciclabilidade. Embora seja um nutriente essencial, em
grandes quantidades, torna-se um material de alta toxicidade (Ozer, 2004; Lacerda; Lima, 2009;
Darweesh et al., 2022).

Os métodos convencionais de remo¢ao, como precipitagdo quimica e tratamento com
membranas, apresentam varias limitacdes, incluindo altos custos operacionais e eficiéncia
variavel, especialmente em concentracdes baixas de contaminantes (Varma; Misra, 2018;
Darweesh et al., 2022). Assim, a adsor¢do emerge como uma alternativa devido a sua
simplicidade operacional, alta eficiéncia em captar também pequenas quantidades de poluentes
e viabilidade economica, uma vez que permite a remoc¢do seletiva de moléculas e a sua
flexibilidade para tratar efluentes de diferentes composi¢des quimicas faz do processo uma boa
alternativa para aplicagdes em larga escala (Huang et al., 2023; Ranade; Bhandari, 2014;

Worch, 2021).
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Paralelo a isso, segundo o relatorio da Markets and Markets (2023), o valor do mercado
global de zedlitas atingiu US$ 12,1 bilhdes em 2021 e a previséo € que alcance US$ 14,1 bilhdes
até 2026, com uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 3,1% entre 2021 e 2026.
Esse crescimento € impulsionado, em grande parte, pela demanda por catalisadores zeoliticos
na industria petroquimica, tratamento de &guas residuais por zedlitas, purificacdo e separagdo
de gases, além do aumento na procura por fertilizantes a base de zedlitas.

Assim, define-se por zedlitas materiais porosos compostos por aluminossilicatos, que
possuem uma estrutura tridimensional. Essas caracteristicas conferem a elas propriedades de
alta area superficial, tamanho de poro controlado e capacidade de troca idnica, tornando-as
materiais versateis e adequados para uma ampla gama de aplicaces, incluindo adsor¢éo e troca
ibnica. O processo de sintese de zedlitas, envolve a utilizacdo de uma fonte de aluminossilicato
com um agente direcionador de estrutura, como hidréxido de sédio (NaOH), em uma solucao
aquosa, sendo o tempo e a temperatura parametros importantes para a formagdo do material
(Breck, 1974; Strohmaier, 2017).

A preocupacao com a disposi¢do inadequada e o acumulo de residuos industriais tém
impulsionado a busca por solugdes sustentdveis que minimizem os impactos ambientais gerados
por essas praticas. Assim, destaca-se o residuo de caulim, um subproduto proveniente da etapa
de beneficiamento do caulim descartado em extensas lagoas de sedimentagdo com um
monitoramento intensivo. Devido a presenca de caulinita em sua composi¢do, o residuo
apresenta grande potencial de utilizacdo na sintese de materiais adsorventes, o que favorece a
redu¢do do impacto ambiental e a valorizagdo de um subproduto negligenciado (Longhi et al.,
2022; Maia; Angélica; Neves, 2011; Pinheiro, 2021).

Paralelo a isso, a modelagem matematica tem se estabelecido como uma importante area
cientifica capaz de traduzir processos fisicos, quimicos e bioldgicos em representacdes
matematicas que permitem uma maior compreensdo dos fendmenos em estudo. Em adsorgao,
a modelagem permite a andlise e predicdo do comportamento de sistemas complexos,
facilitando a identificacdo de parametros que influenciam a eficiéncia dos processos, além de
permitir a otimizagdo de condi¢cdes operacionais e a simulacdo de cendrios experimentais,
reduzindo a necessidade de testes laboratoriais extensivos e custosos, tornando-se indispensavel
para o estudo de tratamento de efluentes e desenvolvimento de novos materiais adsorventes
(Tien, 2019).

Grande parte dos estudos referentes a isotermas de adsor¢do se restringem a utilizacao
de técnicas de modelagem para estimativa dos parametros de diferentes modelos, visando

descrever a dinamica da adsor¢do por meio do melhor ajuste aos dados experimentais (Din ef
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al., 2024; Gyawali et al., 2023; Huang et al., 2023; Rasheed et al., 2024). Todavia, o
desenvolvimento de um modelo capaz de prever isotermas de adsor¢do em diferentes
temperaturas sem a necessidade de experimentacao extensa representa um avango significativo
em termos de custo-beneficio, especialmente em aplicagdes industriais, uma vez que testes
experimentais para cada condi¢do térmica demanda tempo, recursos e insumos, tornando o
processo mais oneroso. Ao inserir a varidvel temperatura em um modelo de isotermas, ¢
possivel estimar a dindmica do adsorvente sob diferentes condigdes por meio de simulagdes, o
que reduz a necessidade da realizacao de muitos experimentos, contribuindo para uma melhor

gestao de recursos e planejamento de processos industriais.
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1.2 OBJETIVO GERAL

O trabalho propds uma adaptacao ao modelo de Langmuir para predi¢ao de isotermas
em diferentes temperaturas a partir da adsor¢do de ions cobre por zedlita SA obtida por troca

1Onica.

1.2.1 Objetivos especificos

- Obtencao de zeodlita SA por meio de troca cationica com o intuito de determinar sua capacidade
adsortiva na remogao de ions cobre;

- Caracterizar os materiais utilizados para sintese e o produto zeolitico obtido partir das técnicas
de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e andlises térmicas de Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Diferencial (DTG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) com o
intuito de validar a formacdo da zedlita SA e determinar sua composi¢do, morfologia e
estabilidade térmica;

- Realizar isotermas de adsorcao com zedlita 5A visando a obtengdo da capacidade de adsorcéao
da zedlita em diferentes temperaturas, avaliando sua eficacia no processo de remocao de ions
cobre;

- Utilizar técnica de estimativa de parametros dos modelos de isotermas para compreensao da
dindmica da adsorcdo de ions cobre por meio do estudo da interacdo entre o adsorvente e
adsorvato.

- Propor a adaptagdo de modelo para predi¢do de isotermas a partir da analise dos dados
experimentais de adsorc¢do, visando a previsdo de isotermas em temperaturas ndo realizadas

experimentalmente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresenta uma abordagem do fendomeno de adsor¢ao, discutindo
0s principais mecanismos que conduzem esse processo, como interagdes fisicas e quimicas
entre adsorvente e adsorbato. Sdo apresentados os principais modelos de isotermas de adsor¢ao
de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson, Temkin, Dubinine-Radushkevich e Toth com
énfase na descri¢do de cada um a partir de suas hipoteses para compreensao da interface
adsorvente/adsorbato. A secao sobre adsorventes zeoliticos aborda as propriedades estruturais
e funcionais das zedlitas, destacando as variagdes entre seus diferentes tipos, com foco na
zeolita do tipo A. Foi explorado ainda o processo de sintese de zedlitas a partir de residuos de
caulim, enfatizando o potencial do residuo como fonte de aluminossilicato para sintese de
zeolitas, corroborando com a sustentabilidade e eficiéncia do processo. Por fim, tem-se uma
abordagem referente a problemas inversos e sua aplicagdo na modelagem de isotermas de
adsorgao, com énfase no Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) utilizando o
algoritmo Metropolis-Hastings, que sdo fundamentais para a predicdo de isotermas em

condigdes variaveis de temperatura.

2.1 ADSORCAO

A contaminacdo de efluentes por poluentes organicos e inorganicos, como metais
toxicos, tem levado a busca por tecnologias capazes de eliminar esses agentes de aguas
residuais. Muitos desses compostos sdo persistentes e resistem aos métodos convencionais de
degradacdo, o que torna dificil sua completa remoc¢do por tratamentos tradicionais. Nesse
contexto, a adsorcdo surge como uma boa alternativa, destacando-se por sua capacidade de
remover uma variedade de contaminantes e por ser um processo de facil aplicacdo em larga
escala. Em comparacdo com outros processos de purificagdo, como precipitacdo quimica e
tratamento com membranas, a adsorcdo oferece maior flexibilidade na remogéo de poluentes
em baixas concentragdes e menor custo de operacao, o que a torna um método de alta relevancia
para a purificagdo de aguas residuais (Vidal et al., 2020; Tien, 2019).

Além disso, a adsorcdo é utilizada em outros processos industriais, como catalise e
fracionamento de hidrocarbonetos, onde facilita a separacdo de gases e torna o processo mais
eficiente e econdmico. A adsor¢éo seletiva, por exemplo, permite a separacdo de substancias
especificas, aplicada na purificacdo de enzimas, isolamento de proteinas e na purificagdo de

produtos farmacéuticos, em que a pureza dos produtos finais é de extrema importancia. No
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campo da biotecnologia, € utilizada para capturar produtos desejados de caldos de fermentacé&o,
aumentando a eficiéncia dos processos fermentativos. E utilizada também na remocdo de
compostos organicos refratarios e gases poluentes, como o sulfeto de hidrogénio (H2S) e
dioxido de carbono (CO.), contribuindo para o controle da poluicdo (Melo, 2009; Saleh, 2022).

Nesse contexto, a adsorcdo representa um processo de transferéncia de massa muito
empregado para a separacao de substancias fluidas, seja no estado gasoso ou liquido. De modo
geral, a adsorcdo se refere a capacidade de determinados solidos em depositar substancias em
suas superficies, como ions e moléculas contidas em fluidos (Ruthven, 1984; Tien, 2019; Saleh,
2022). O solido que contém a superficie para o processo de adsorcdo é designado como
adsorvente ou adsorbente, enquanto as substancias que sdo retidas na superficie sdo chamadas
de adsorbatos ou adsorvatos. Ao modificar as caracteristicas da fase fluida (como concentragédo
de poluentes, temperatura e pH), é possivel liberar as espécies adsorvidas da superficie,
transferindo-as de volta para a fase fluida, processo chamado de dessor¢éo (Worch, 2021).

A medida que as substincias adsorvidas se concentram na superficie externa, a eficacia
da adsor¢do aumenta com o aumento da superficie por unidade de massa s6lida, ou seja, quanto
maior a area superficial disponivel em relacdo a quantidade de material solido, mais eficiente
sera a capacidade do material em reter substancias adsorvidas e, devido a isso, a porosidade é
a caracteristica de maior relevancia dos adsorventes escolhidos para cada processo (Ruthven,
1984; Vidal et al., 2020).

2.1.1 Mecanismos de adsor¢ao

Os mecanismos de adsorcdo sao fundamentados na interacdo superficial entre os sitios
do adsorvente e as moléculas presentes no fluido resultando em abordagens distintas com base
nas forcas envolvidas no processo. Desse modo, a adsorc¢ao fisica, influenciada pelas forcas de
Van der Waals, e a quimissorcdo, caracterizada por ligacGes quimicas, sdo dois mecanismos de
interacdo seletiva entre sélido e fluido (Saleh, 2022; Pinheiro, 2021).

Na adsorcdo fisica ocorre uma ligacdo menos intensa do adsorvato a superficie do
adsorvente. Em contrapartida, a quimissorcdo envolve ligacbes quimicas mais fortes,
resultantes da troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente (Vidal et al., 2020).

Embora os conceitos de quimissorcdo e fisissor¢do sejam distintos, & importante notar
gue esses mecanismos ndo sao completamente independentes. Assim, o Quadro 1 apresenta as

principais caracteristicas entre quimissorcao e fisissorcéo.



Quadro 1 — Distingdes entre a quimissor¢ao e fisissor¢ao

QUIMISSORCAO

FISISSORCAO

Muito seletiva, ocorrendo exclusivamente
em superficies solidas que possuem sitios
ativos adequados.

Apresenta um grau de especificidade
relativamente baixo.

A energia envolvida na quimissor¢ao ¢
aproximadamente da mesma magnitude
que a mudanca de energia em uma reacao
quimica semelhante.

A energia envolvida geralmente ndo ¢
muito superior a energia de condensagao
do adsorvente.

Ocorre em locais especificos, ou seja, esta
restrita aos sitios ativos.

A adsorcdo fisica ¢ generalizada,
ocorrendo em toda a superficie
adsorvente.

As moléculas quimissorvidas estdo
conectadas a regides reativas da
superficie, e a adsor¢do € sempre restrita
a uma Unica camada molecular.

A fisissor¢do pode ocorrer em vdrias
camadas de moléculas adsorvidas.

Se uma molécula que passou por
quimissorcdo sofre reacdo ou dissociagao,
ela perde sua identidade e ndo pode ser
recuperada pelo processo de dessorcao.

Uma molécula que passou por
fisissor¢cdo preserva sua identidade e,
durante a dessor¢ao, volta a fase fluida
em sua forma original.

A quimissor¢ao frequentemente requer
uma energia de ativacdo, e em baixas
temperaturas, o sistema pode nao ter
energia térmica suficiente para alcangar o
equilibrio termodinamico.

Geralmente, sistemas de fississor¢ao
alcancam o equilibrio rapidamente, mas
a velocidade de ajuste pode ser lenta se o
processo de transporte for o fator
determinante.

Fonte: Adaptado de Rouquerol et al. (2013) e Saleh (2022)
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Além dos diferentes tipos de adsor¢do, a escolha do método de operagdao dos processos

para promover o contato fluido/solido ¢ de grande importancia para maximizar a eficiéncia e a

efetividade desses sistemas. Diante disso, o Quadro 2 apresenta tais tipos de abordagens e suas

caracteristicas.



Quadro 2 — Distingdes entre as operagdes de adsor¢ao

OPERACOES DE
ADSORCAO

CARACTERISTICAS

Adsorc¢ao em
recipientes agitados
(adsorc¢ao em batelada)

Nesse método de operagdo, uma quantidade fixa de
adsorvente, em um estado conhecido, € introduzida em um
recipiente fechado contendo uma solugdo com uma
concentracao conhecida de soluto. A agitagao ¢ assegurada
por agitadores rotativos para garantir a suspensao total das
particulas dos adsorventes, enquanto a concentracdo do
adsorbato ¢ mantida uniforme na solugdo. Embora essa
abordagem nao seja adequada para tratar grandes volumes
de solugdo, como no caso de abastecimentos de agua,
dados de testes de adsor¢ao em lote sdo imprescindiveis na
caracterizacdo de novos adsorventes para aplicagdes
especificas.

Adsorc¢ao em tanques
de fluxo continuo

Essa pratica ¢ comum no tratamento de dguas residuais, em
que adsorventes em forma de pd, como o carvao ativado e
zeolitas, sdao diretamente inseridos em uma etapa
especifica de um processo de tratamento (bioldgico ou
fisioquimico). Esse processo ¢ realizado com o proposito
de eliminar uma determinada espécie de contaminante.

Adsorc¢ao em leito fixo

A adsor¢do em leito fixo envolve a passagem de uma
solucdo por uma coluna empacotada com adsorventes,
sendo comumente utilizada para remover contaminantes
de solucdes liquidas ou vapores toxicos e volateis de
correntes de gases. Este método ocorre em lote e, os
adsorventes em operagdes de leito fixo, gradualmente se
saturam com adsorbato até atingirem o ponto onde a
dessor¢do ¢ necessaria, encerrando a operagdo. Contudo,
ao empregar diversas colunas idénticas e organizar
devidamente a sequéncia de adsor¢do/reacdo, ¢ possivel
estabelecer uma operagdo continua.

Adsorcao em leito movel

O método de adsor¢do em leito moével envolve a
movimentac¢do tanto da fase solida (adsorvente) quanto da
fase fluida. Os movimentos podem ser paralelos,
contracorrente ou perpendiculares, sendo o padrdo
contracorrente comum na pratica. Esse método assemelha-
se a adsorcdo de gas em leitos empacotados e proporciona
uma utilizagao eficiente da forca motriz para transferéncia
de massa. No entanto, a manuten¢ao de uma circula¢ao
constante de sélidos apresenta desafios, sendo superados
por meio de um design que utiliza uma véalvula rotativa e
um dessorvente para simular o comportamento de leito
movel da adsor¢do em leito fixo.

Fonte: Adaptado de Tien (2019)
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2.1.2 Isotermas de adsor¢ao

A analise do equilibrio de adsorcdo é um fator essencial para obtencéo de informacdes
pertinentes sobre o desenvolvimento de adsorventes e avaliagdo dos processos de adsorcao.
Nesse sentido, informagBes sobre o equilibrio permite, por exemplo, a caracterizacdo da
adsorcdo de poluentes na agua, a selecdo de um adsorvente adequado e o planejamento de
adsorventes em operagdes em leito fixo (Staudt; Keller, 2005; Worch, 2021).

Nesse contexto, quando uma quantidade especifica de um solido (adsorvente) entra em
contato com um volume de liquido que contém um soluto adsorvivel (adsorvato), a adsorcao
prossegue até que o equilibrio seja atingido sob uma determinada temperatura. Em outras
palavras, as moléculas ou ions do adsorvato tém a tendéncia de migrar do meio aquoso para a
superficie do adsorvente até que o equilibrio seja estabelecido, mantendo constante a
concentracdo de soluto na fase liquida. Nesse estagio, é possivel determinar a capacidade de
adsorcdo, visto que o sistema alcancou o estado de equilibrio (Tien, 2019; Melo et al., 2020).

Uma curva de equilibrio é uma representacdo grafica que descreve a relacdo entre a
guantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa de adsorvente solido e a concentracédo
de equilibrio do adsorbato em solugdo apds o processo de adsorcdo em batelada sob uma
determinada temperatura. Essa relacdo é tipicamente expressa como a quantidade adsorvida q
(mg/g) determinada pelo balanco de massa (Equagdo 1), em funcdo da concentracdo de
equilibrio Ce (mg/L) (Worch, 2021; Oliveira, 2022).

Co— C,
ao =Lty (1)

De acordo com a Equagdo 1, Co representa a concentracdo inicial de adsorbato na
solucdo (mg/L), Ce a concentracdo de adsorbato na solucdo em equilibrio (mg/L), V o volume
da solucéo (L) e W a massa de adsorvente utilizada (g).

Todavia, outros parametros experimentais podem modificar a capacidade e a dindmica
de adsorcdo e, portanto, também podem ser variaveis de interesse em estudos de adsor¢do em
batelada. A massa de adsorvente, por exemplo, pode ser ajustada para verificar seu impacto na
capacidade de adsorcdo, uma vez que uma maior quantidade de adsorvente pode aumentar a
adsorcdo total, mas ndo necessariamente a adsorcdo especifica por unidade de massa (Saleh,
2022).
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As caracteristicas do adsorvente como area superficial especifica, porosidade,
densidade, distribui¢do e tamanho de poros, bem como a presen¢a de grupos funcionais na
superficie, sdo determinantes para a capacidade de adsor¢do. Materiais com alta area superficial
e porosidade, oferecem maior acessibilidade e capacidade de retengdo de moléculas de
adsorvato. Por outro lado, as propriedades do adsorvato, como polaridade, tamanho molecular
e solubilidade, também afetam a interagdo. Por exemplo, compostos organicos hidrofébicos
apresentam maior afinidade por superficies apolares, enquanto adsorvatos i0nicos interagem
mais fortemente com superficies carregadas, dependendo do tipo de carga presente (Vidal et
al., 2020; Worch, 2021).

A temperatura ¢ outro fator de estudo no processo de adsor¢do, uma vez que, em
sistemas endotérmicos, um aumento na temperatura pode favorecer a adsor¢ao ao intensificar
a mobilidade molecular, reduzir a viscosidade da solucdo ¢ aumentar a taxa de difusdo
intraparticula e, assim, promover interacdes mais eficazes entre adsorvente e adsorvato. Por
outro lado, em sistemas exotérmicos, temperaturas elevadas podem reduzir a capacidade de
adsorcdao devido a competi¢do entre a energia térmica e as forcas de adsor¢do (Vidal ef al.,
2020; Worch, 2021).

O pH da solugdo ¢ particularmente importante em sistemas aquosos, pois regula a carga
superficial do adsorvente e a forma predominante do adsorvato. Através do conceito de ponto
de carga zero (PCZ), € possivel determinar o pH em que a superficie do adsorvente possui carga
neutra. Em valores inferiores ao PCZ, a superficie tende a ser positivamente carregada,
favorecendo a adsorc¢do de anions. Ja4 em pH superior, ocorre o inverso, com maior afinidade
para cations (Vidal et al., 2020; Worch, 2021).

Visando categorizar o comportamento da adsor¢ao de substancias de diferentes tipos, a
Uniao Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC) (1985) classificou as isotermas de adsor¢ao
em seis tipos principais de isotermas, as quais sdo numeradas de I a VI. Cada categoria
representa padroes especificos de adsorcao e esta relacionada a diferentes interagdes entre o
adsorbato e o adsorvente. Desse modo, essas classificagdes desempenham um papel importante
na caracterizacdo de uma variedade de materiais, envolvendo desde os microporosos até os
mesoporosos (Staudt; Keller, 2005). A Figura 1 apresenta os tipos de isotermas classificadas

pela TUPAC.
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Figura 1 — Tipos de isotermas de adsor¢do
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Fonte: Unido Internacional de Quimica Aplicada (1985)

As isotermas do Tipo I, apresentam um patamar horizontal, indicando um valor limite
para a massa adsorvida, mantendo-se mesmo em pressdes de gas elevadas. Esse comportamento
¢ caracteristico de materiais microporosos, nos quais a adsorcdo ocorre principalmente pelo
preenchimento dos microporos, sem a formacdo de camadas maltiplas de moléculas adsorvidas
na superficie. J& as isotermas do Tipo Il descrevem a adsorcdo em materiais mesoporosos,
apresentando adsor¢cdo monomolecular em baixas pressdes e, em pressdes mais altas, proximo
a saturacdo, ocorre adsor¢do em camadas multiplas e condensacdo de poros (Staudt; Keller,
2005; Melo et al., 2020).

As isotermas do Tipo Il ocorrem em sistemas em que a interacdo entre adsorbato e
adsorvente € reduzida em comparagdo com a interacao entre moléculas de adsorbato, indicando
uma associagdo forte entre as moléculas. Ja as isotermas do Tipo IV, descrevem o padréo de
adsorcdo em materiais mesoporosos especificos, evidenciando a condensacao de poros atrelada
a um comportamento de histerese que é a diferenca entre as curvas de adsorcao (quando o gas
é adsorvido) e de dessor¢do (quando o gés é desorvido) (Staudt; Keller, 2005; Tien, 2019).

As isotermas do Tipo V se desviam das curvas do Tipo IV por por¢des quase
perpendiculares no meio dos ramos de adsorcdo e dessorcdo, frequentemente proximas a

pressdes relativas de gas, indicando a existéncia de mesoporos nos quais mudangas de fase
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como condensacdo de poros podem ocorrer. As isotermas do Tipo VI revelam a presenca de
adsorbatos organizados em camadas multicomponentes, sendo essas camadas mais evidentes

em baixas temperaturas (Staudt; Keller, 2005; Tien, 2019).

2.1.2.1 Modelos de isotermas

Em isotermas de adsor¢do, o estudo da interface entre o adsorvente e o adsorbato ¢
fundamental, pois possibilita a determinagdo das condi¢des ideais para o processo. Assim, 0s
modelos de isotermas de adsor¢do sdo ferramentas essenciais para compreender e prever o
comportamento dos sistemas de adsor¢ao, visto que descrevem como os adsorventes interagem
com os adsorbatos fornecendo informacdes sobre a eficiéncia do processo e as propriedades
especificas dos materiais adsorventes como a capacidade de adsor¢ao (Worch, 2021; Saleh,
2022).

Desse modo, a analise dos modelos de isotermas em comparagdo com dados
experimentais permite uma interpretacdo da dinamica de adsor¢do, ou seja, uma boa
concordancia entre os modelos e os dados experimentais valida o modelo utilizado e
proporciona uma compreensao mais clara dos mecanismos envolvidos no processo a partir das

premissas do melhor modelo ajustado (Saleh, 2022).

Isoterma de Langmuir

A equacao de Langmuir, € um modelo muito empregado na descri¢do de processos de
adsorcdo, o qual é fundamentado em hipéteses, as quais incluem a presenca de um nimero fixo
de locais de adsorcdo, onde a energia € uniforme e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre
si. Além disso, 0 modelo assume que a adsor¢do ocorre em uma Unica camada molecular
(monocamada), e cada local de adsorcdo tem capacidade para apenas uma molécula adsorvida,
ou seja, as moléculas do adsorbato se ligam aos sitios de adsorcéo disponiveis na superficie do
adsorvente, preenchendo esses locais um por um até que todos os sitios de adsorcéo estejam
ocupados (Langmuir, 1916; Melo et al., 2020).

Quando uma solugéo entra em contato com o0 adsorvente e 0 sistema atinge o equilibrio,
esse estado € caracterizado pela igualdade na taxa de adsorcao/dessorcao de moléculas/ions na
superficie do adsorvente. Esse conceito de equilibrio sugere que, caso a taxa de adsorcao seja
diretamente proporcional & concentracéo do adsorvato no fluido e a fragdo da area de superficie

do adsorvente que permanece vazia, a taxa de adsorcdo e dessor¢do podem ser definidas (Sohn;
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Kim, 2005), assim como as relagdes para obtencdo da isoterma de Langmuir de acordo com
Melo et al. (2020) e Tien (2019), onde:

Taxa de adsorcao = K,C, (1- 6) (2)

sendo K a constante para a adsorcéo, Ce a concentracdo do adsorbato no fluido e 6 a fragéo da
superficie ocupada.

Dessa forma, considerando que todos os sitios na superficie do adsorvente possuem a
mesma energia, 0 parametro Ky assume um valor uniforme para todos esses sitios. Ao assumir
que a cobertura da superficie ocorre em monocamada, a taxa de adsorcdo € diretamente
proporcional a 1 — 6, o que sugere que a adsorc¢do total estara completa quando 6 = 1. De forma
semelhante a analise da taxa de adsorcéo, considerando que o sistema se encontra em equilibrio,

a taxa de dessorcao é:
Taxa de dessor¢ao = K,0 3)

onde K> € a constante para a dessor¢do. Uma vez que o sistema esta em equilibrio, as duas taxas

podem ser igualadas de forma:
K,C, (1-6) = K,6 4)
1solando 6 e considerando Ki como a razdo entdo K; e K, tem-se a Equacao 5.

K, C
—__L~e (5)
1+K,C,

Por fim, trabalhando em termos da quantidade de soluto adsorvido (g¢) por massa de

adsorvente, sabendo que q e 0 sdo proporcionais, tem-se a equagao de Langmuir:

_ Umax KL Ce

- 6
9= 11K, (6)
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onde q ¢ quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g), qmax a
capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente (mg/g), Ki representa a constante de interagao

adsorvato/adsorvente (L/mg) e Ce a concentragao do adsorvato no equilibrio (mg/L).

Isoterma de Freundlich

A proposta feita por Freundlich representou um dos primeiros esfor¢os em estabelecer
uma equacéo para a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo desse
material na solucdo. Esse modelo é adaptavel a sistemas ndo ideais, sendo um marco inicial na
compreensdo da adsorcdo em diversas condi¢Ges podendo ser aplicado a sistemas nio ideais,
em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada (Melo et al., 2020).

A equacado é empregada como a equacao de equilibrio em modelos cinéticos e nas curvas
de ruptura mais comuns, além de ser comumente utilizada em modelos para a adsorcdo de
multiplos componentes. Sua formulagdo € simples e abrange uma variedade de valores de
concentracdo (Worch, 2021; Tien, 2019).

Nesse contexto, o modelo considera que o soélido adsorvente ndo possui uma superficie
homogénea, ou seja, a superficie solida que contém os sitios de adsor¢do ¢ diferente em termos
de energia adsortiva e caracteristicas de interacdo com as moléculas do adsorbato, o que reflete
na variagao das interagdes entre as moléculas do adsorbato e os sitios de adsor¢do. Para
representar essa heterogeneidade, o modelo utiliza uma distribui¢do exponencial para
caracterizar os diversos tipos de sitios presentes no sélido (Freundlich, 1906). A Equacdo 7

representa o modelo de Freundlich.
qe = KeC)" @)

A Equagdo 7 pode ser expressa na forma linearizada tomando o logaritmo de cada lado,

obtendo-se:
1
log q. = log Kr +£log Ce (8)

onde, qe representa a quantidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g), Ce a concentragdao do
adsorvato no equilibrio (mg/L), 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e

Kr a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg/g (mg/L) /).
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A medida que 1/n aumenta, a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente também
aumenta, o que indica que hd uma atracdo intermolecular significativa entre o adsorvente e o
adsorbato. Logo, um valor elevado de 1/n indica uma ligagdo mais forte. Por outro lado, 1/n
igual a 1 indica que a adsorc¢ao ocorre de forma uniforme em todos os sitios de adsorcao e as

energias de adsorcao sdo uniformes (Delle-Site, 2001).

Isoterma de Sips

Em 1948, Robert Sips desenvolveu um modelo isotérmico teérico que se baseou nos
modelos previamente criados por Langmuir e Freundlich. O modelo proposto generalizou as
equacdes desses dois modelos, dando origem a uma isoterma conhecida como modelo
isotérmico Langmuir-Freundlich ou, também, modelo generalizado de Freundlich (Sips, 1950).

Algumas hipoteses adotadas para 0 modelo eram, até determinado ponto, as mesmas de
Langmuir. A auséncia de interacdo entre as moléculas adsorvidas e a adsorc¢do localizada sdo
hipdteses comuns entre os dois modelos. Ao contrario de Langmuir, Sips prop6s que os sitios
de adsorcdo ndo eram energeticamente homogéneos, ou seja, diferentes sitios de adsor¢éo na
superficie do adsorvente podem ter energias de adsor¢do distintas sendo uns com afinidade
maior e outros com afinidade menor pela molécula de adsorbato. A partir disso, Sips
desenvolveu um método que permite calcular a distribuicdo de energias de adsorcao nos locais
da superficie adsorvente, desde que as isotermas de adsorcao sejam conhecidas (Sips, 1948).

Em 1950, o modelo foi revisado quanto as consideracdes feitas anteriormente, passando
assim por algumas modificacdes, as quais tornaram a isoterma mais flexivel, introduzindo um
coeficiente y de heterogeneidade para a superficie adsorvente. Ao aproximar o coeficiente de
1, a equacdo se assemelha a equacdo generalizada de Langmuir e ao diminuir o coeficiente, a
equacao se simplifica para a equacao generalizada de Freundlich (Sips, 1948; Dwivedi et al.,

2011). Dessa forma, a Equacéo 9, que descreve o modelo de isoterma de Sips € definida por:

Ks CY
q, = Qmax Bs ; (9)
1+ K C]

onde, ge ¢ a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g), qmax a capacidade maxima de
adsor¢do (mg/g), Ks a constante de Sips (L/mg)’ , Ce a concentracdo do adsorvato na solugdo

em equilibrio (mg/L), y o coeficiente de heterogeneidade da superficie do adsorvente.
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Isoterma de Redlich-Peterson

No estudo de Redlich e Peterson foram conduzidos experimentos que mostram a
versatilidade do modelo em descrever dados de adsor¢ao em uma variada faixa de concentragao
e, em termos dessa varidvel, o modelo exibe uma fun¢do exponencial no denominador e uma
dependéncia linear no numerador, permitindo sua aplicacdo em sistemas tanto homogéneos
quanto heterogéneos. Essa flexibilidade do modelo ao combinar caracteristicas de ambas as
isotermas, torna-o particularmente util em estudos de adsor¢do mais complexos, onde a
superficie do adsorvente pode apresentar tanto regides homogéneas quanto heterogéneas
(Redlich; Peterson, 1959).

A isoterma de Redlich-Peterson, apresentada na Equacdo 10, é um modelo que utiliza
trés parametros e apresenta caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich. Seu
mecanismo de adsorcéo € hibrido, visto que quando o expoente  tende a 1, a dindmica tende
ao modelo de Langmuir, porém ndo tém a restricdo da adsor¢do a uma monocamada, tendendo
assim, para 0 modelo de Freundlich quando o expoente B tende a zero em elevadas
concentracdes (Redlich; Peterson, 1959; Foo; Hameed, 2010; Melo et al., 2020). Assim, o

modelo é descrito como:

KR Ce

e (10)
1+ agC,

de

onde, qe quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g) Ce € a concentragdo do adsorvato
no equilibrio (mg/L), Kr a constante de Redlich-Peterson (L/g), ar (mg/L) e B, expoente que
varia de 0 a 1, sdo pardmetros da isoterma de Redlich-Peterson.

O Quadro 3 apresenta estudos de isotermas de adsor¢do com ajustes de modelos
utilizados para descrever os processos de interacao entre adsorbatos e superficies adsorventes.
Esses trabalhos reforgam a importancia do estudo de isotermas de equilibrio atrelada a
modelagem para compreensdo e otimizacdo dos mecanismos de adsor¢do em diferentes

sistemas, destacando sua relevancia em aplicagcdes ambientais e industriais.

Isoterma de Tempkin

O modelo de Tempkin, apresentado na Equagdo 11, foi inicialmente, conduzido com o

intuito de descrever a adsor¢do de hidrogénio sobre eletrodos de platina em meio acido. O
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modelo assume que a adsor¢ao ocorre em multicamadas e leva em considerago a distribuicao
uniforme de energias de ligagdo, ou seja, a energia com que as moléculas se ligam ao adsorvente
¢ distribuida de forma uniforme. Essa abordagem sugere que, ao ignorar situacdes em que as
concentragdes das moléculas sao muito baixas ou muito altas, o calor liberado durante a ligacao
das moléculas a superficie do adsorvente tende a diminuir de forma linear & medida que a
cobertura do adsorvente aumenta, em vez de diminuir de forma logaritmica, onde a redugdo se
tornaria menos acentuada com o aumento da cobertura (Saleh, 2022; Temkin; Pyzhev, 1940).
Adicionalmente, devido o modelo ndo considerar alguns fatores de processos em
sistemas liquidos, como o pH, a organizacdo molecular na superficie do adsorvente e a
solubilidade do soluto no meio, ele se mostra mais adequado para processos de adsor¢ao de

gases (Melo et al., 2020).
RT
ge =L In(arC,) (11)

Na Equacao 11, ge representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g), Ce
a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L), R a constante universal dos gases (J/mol.K),
T a temperatura (K), b a constante de Temkin relacionada ao calor de sor¢ao, at a constante da

isoterma de Temkin (L/mg).

Isoterma de Dubinine-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich foi desenvolvida para descrever a adsor¢do de
vapores subcriticos em sélidos adsorventes para compreensdo a adsor¢do em solidos com
superficies ndo homogéneas a partir de uma adaptagdo a teoria do potencial de Polanyi para
sistemas com microporos. A teoria do potencial de Polanyi ajuda a explicar como as moléculas
se ligam de forma mais intensa em determinadas regides do adsorvente e descreve que a
adsor¢ao compreende um “espaco de adsor¢do”, em que as moléculas perdem energia potencial.
Essa energia ¢ independente da temperatura e aumenta nos espacos proximos ao adsorvente. A
maior energia potencial € alcancada nas fissuras ou poros dentro do adsorvente, onde as forcas
de atracdo sdo mais intensas (Dubinin; Radushkevich, 1947; Polanyi, 1932; Saleh, 2022).

Geralmente o modelo ¢ aplicado para descrigdo de mecanismos de adsorcao
considerando que a distribuicao das energias de adsor¢ao segue uma distribui¢do gaussiana. No

entanto, assim como modelo de Temkin, a isoterma de Dubinin-Radushkevich também é mais
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adequada para sistemas gasosos, visto que o modelo ndo leva em conta fatores importantes
como pH, equilibrios i6nicos e interagdes soluto-solvente, que sao importantes para a adsor¢ao
em fase liquida (Febrianto et al., 2009).

Dessa forma, a Equacao 12 representa o modelo de Dubinin-Radushkevich e sua forma

linearizada presentada na Equagao 13.

Ge = Qmax exp(—ke?) (12)

Ing, = Inqpq, — ke? (13)
Nas Equagoes 12 e 13, qe representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio

mol/g), € o potencial de Polianyi e k a constante associada a energia de adsor¢io (mol/kJ?). A
g p y g

Equacdo 14 apresenta a energia de adsorc¢ao E (kJ/mol) e o potencial € € descrito em 15.

(14)

S

€=RTIn <1 + Cl) (15)

e

Na Equacdo 15, R representa a constante universal dos gases (J/mol.K), T a temperatura

(K) e Ce a concentracao do adsorvato no equilibrio (mol/L).

Isoterma de Toth

O modelo foi desenvolvido para sistemas de adsor¢dao de gases por sélidos porosos, €
aplicavel em uma variada faixa de concentragdes e € Util na descrigdo de sistemas onde a energia
de adsorcdo varia entre os sitios de adsor¢do. Assim, o modelo considera a heterogeneidade dos
sistemas de adsor¢do, sendo termodinamicamente consistente em baixas pressdes e capaz de
captar a saturagao do adsorbato em altas pressdes. Ao incorporar a variacdo das energias de
adsor¢ao, o modelo de Toth amplia as aplicagdes do modelo de Langmuir, adaptando-se melhor
a processos heterogéneos onde as energias de adsor¢ao dos sitios sdo, em sua maioria, menores

que a energia média (Toth, 1971; Oliveira et al., 2019; Saleh, 2022).
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A Equagdo 16 representa o modelo de Toth, onde o termo T, que indica a
heterogeneidade do processo, se reduz ao modelo de Langmuir quando T € igual a 1. Em outras
palavras, quanto mais o valor de T se afasta de 1, maior € a heterogeneidade da adsorcao (Tien,

2019).

Qmax bT Ce
1
1+ (by C)T)T

qe = (16)

Na Equacdo 16, qc ¢ a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g), qmax a
capacidade maxima de adsor¢do (mg/g), Ce¢é a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L),
br a constante de adsor¢do de Toth (L/mg) e nr a constante adimensional de Toth.

O Quadro 1 apresenta estudos de isotermas de adsor¢do com ajustes de modelos
utilizados para descrever os processos de interacao entre adsorbatos e superficies adsorventes.
Esses trabalhos reforcam a importincia do estudo de isotermas de equilibrio atrelada a
modelagem para compreensdo e otimizacdo dos mecanismos de adsor¢do em diferentes

sistemas, destacando sua relevancia em aplicagcdes ambientais e industriais.

Quadro 3 — Estudos de isotermas com aplicagdo de modelos de adsor¢do

(Continua)
ARTIGO ESTUDO DE CASO REFERENCIA
Carvao residual | O trabalho investiga o uso de carvdo residual Cheng et al.,
derivado da pirdlise | produzido a partir de lodo ativado via pirolise 2020

assistida por micro-
ondas de lodo como
adsorvente para a
remogdo de azul de
metileno de solugdes
aquosas

para a adsor¢d@o de azul de metileno em solugdes
aquosas. O estudo avalia o impacto da
temperatura e do tempo de pirdlise, além de
pardmetros de adsor¢do, como temperatura e
tempo de contato. Modelos cinéticos, modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich e
termodinadmicos sdo aplicados para interpretar o
mecanismo de adsor¢do. Os resultados mostram
que a adsorcdo ¢ favorecida por temperaturas de
pir6lise mais altas (até 603 °C), segue o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem apresentando
o melhor ajuste, destacando ser um processo
quimico e endotérmico.
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utilizacdo da bentonita para remocao de
impurezas organicas por meio de adsor¢do em
batelada, ajustando os dados experimentais aos
modelos de Langmuir, Freundlich, Toth e
Dubinin-Radushkevich. Os resultados
indicaram que a bentonita apresentou uma
capacidade adsortiva elevada, especialmente em
temperaturas mais altas, permitindo a
identificacdo de mecanismos de adsorcao e
destacando a eficiéncia do material para
remocao de antibioticos.

(Continua)
ARTIGO ESTUDO DE CASO REFERENCIA

Dados de isotermas | O artigo aborda o estudo de isotermas de | Yeo et al., 2023
para adsor¢do de | adsorcdo de amoxicilina, ampicilina e
amoxicilina, doripenem por bentonita, com foco na avaliagao
ampicilina e | do desempenho do material como adsorvente
doripenem em | para mitigagdo da polui¢do ambiental por
bentonita antibioticos. A metodologia consistiu na

isotermas de adsor¢ao
de azul de metileno em
novo material
polimérico
multicamada baseado
em k-carragenina e
alginato

adsorvente a base de polimeros, utilizando
modelagem em isotermas de adsor¢ao. Materiais
a base em alginato e «-carragenina foram
sintetizados por deposicao e, posteriormente
caracterizados. O modelo permitiu explorar
pardmetros como moléculas por sitio, densidade
de sitios e a energia de adsor¢do. O processo
revelou menor capacidade de adsor¢do com o
aumento da temperatura, consistindo com um
processo exotérmico. Além disso, comparagdes
com adsorventes naturais mostraram a alta
eficiéncia do material desenvolvido.

Adsor¢do de ions de | O estudo avaliou a adsor¢do de ions Cd(II) por Yuan et al.,
cadmio (IT) por o6xido | 6xido de ferro derivado de residuo industrial, 2024
de ferro derivado de | carregado com quitosana (FOLWC). A
residuo liquido | otimizagdo das condigdes experimentais se deu
industrial ~ carregado | pela metodologia de superficie de resposta com
com quitosana: | o planejamento Box-Behnken, considerando pH
Otimizagao de | inicial, tempo de contato e dosagem de
parametros, isotermas, | adsorvente. Os resultados mostraram eficiéncia
cinética e | méxima de remocao em pH 6,77, 15,27 min e
termodindmica 1,71 g/L de FOLWC. A cinética ajustou-se ao
modelo pseudo-segunda ordem, sugerindo
quimissor¢ao, enquanto os dados de equilibrio
seguiram o modelo de Langmuir, indicando
adsorcdo em monocamada com capacidade
aumentada em temperaturas mais altas.
Investigacdes estéricas | O estudo investigou o mecanismo de adsor¢do Sakly et al.,
e energéticas das | do corante azul de metileno (MB) por um 2024
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capacidade maxima de
adsorcdo de forma
deterministica para a
remocdo de cafeina
por adsorcao:
modelagem cinética e
de isotermas

dados experimentais da capacidade maxima de
adsor¢do de cafeina (CAF) em carvao ativado
granular (GAC). Experimentos foram realizados
em cinco temperaturas variando pH,
concentracdo de GAC e tempo de contato. A
remogao de 90% de CAF foi alcangada em pH
6, 120 minutos e 10 g/L de GAC. O modelo

(Conclusdo)
ARTIGO ESTUDO DE CASO REFERENCIA
Aplicando a técnica | O estudo avaliou o método de estatistica | Oliveira et al.,
bayesiana, analise | bayesiana em estudos de adsor¢do, cinética e 2024
estatistica e a | isotermas para estimar parametros, integrando

Elovich foi o mais adequado para cinética,
enquanto o modelo de Redlich-Peterson se
ajustou melhor as isotermas, destacando que a
adsor¢@o foi influenciada pela temperatura. A
abordagem bayesiana mostrou-se confiavel para
selecionar modelos e validar a estimativa.

2.2 ADSORVENTES ZEOLITICOS

Os materiais adsorventes podem ser utilizados nas suas duas formas, os adsorventes
naturais como exemplo minerais argilosos, zedlitas naturais e 6xidos e o0s sintetizados como
carbonéceos, poliméricos, & base de 6xidos ou zedlitas sintetizadas (Tien, 2019).

Os adsorventes naturais, destacam-se por exigir menos recursos durante a producéo, ter
facilidade de obtencéo e apresentar menor incidéncia de impactos ambientais, resultando em
um custo mais acessivel de producdo. No entanto, a variabilidade na composicao desse material
pode dificultar a consisténcia nas propriedades adsorventes, influenciando na seletividade ou
capacidade de adsorcdo especifica. Por outro lado, os adsorventes sintetizados apresentam
estruturas controladas e ajustaveis, permitindo otimizacdo para tamanho de poro e area
superficial especificos, aléem de apresentar menor probabilidade de contaminacdo por
impurezas. Essa caracteristica os torna ideais para aplicacfes especificas, proporcionando
eficiéncia em processos industriais complexos (Millini; Bellussi, 2017; Worch, 2021).

Dessa forma, as zeolitas podem ser definidas como aluminossilicatos com estrutura
cristalina tridimensional e microporosa que permite a passagem de moléculas com tamanho e
forma adequados, conferindo a esses materiais elevada area superficial, alta capacidade de
adsorcao, seletividade molecular, estabilidade térmica e alta capacidade de troca i6nica. Devido
a essas propriedades, as zeolitas sdo muito aplicadas em processos que incluem adsorcao de

gases e liquidos, separacdo de moléculas, catalise, troca idnica, tratamento de agua e remogao
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de contaminantes em diversos setores, como a industria quimica, petroquimica, farmaceéutica,
alimenticia e ambiental (Breck, 1974; Liu; Yu, 2016; Nada et al., 2019; Botella; Valencia; Rey,
2022).

Em zeolitas sintetizadas, a agua presente durante a sintese ocupa 0s vazios internos do
material. A fase sorvida e os cations organicos fora da estrutura podem ser removidos por
intermédio de tratamento térmico, deixando o espaco intracristalino livre. Esses materiais retém
sua integridade estrutural apds a perda de agua, o que os tornam diferentes de outros hidratos
porosos. Adicionalmente, a natureza cristalina da estrutura garante que o diametro dos poros
sejam uniformes em todo o material e possam facilmente reter moléculas de diferentes
dimensdes de acordo com o tipo de zedlita, 0 que caracteriza esse material como peneiras

moleculares (Payra; Dutta, 2003).

2.2.1 Propriedades das zeolitas

As zeolitas sdo consideradas excelentes catalisadores visto que apresentam propriedades
gue ndo sdo observadas em catalisadores amorfos convencionais. Enquanto os catalisadores
amorfos sdo normalmente preparados em um estado especifico para garantir uma area
superficial significativa e, consequentemente, uma grande quantidade de sitios cataliticos, as
zellitas oferecem uma abordagem distinta. A presenca de cavidades proporciona uma area
superficial interna consideravel, capaz de acomodar até 100 vezes mais moléculas em
comparagdo com a mesma quantidade de um catalisador amorfo (Smart; Moore, 2020).

Somado a isso, a natureza cristalina desses materiais permite criar catalisadores com
locais ativos concentrando-se nos microporos com tamanhos uniformes, influenciando
diretamente o curso das rea¢6es quimicas. A capacidade de agir como uma peneira molecular
é explorada para controlar o acesso de moléculas aos locais ativos, resultando na chamada
catalise seletiva por formato (Millini; Bellussi, 2017).

A catélise seletiva por formato se da por diferentes métodos, os quais sdo: catalise
seletiva com relagdo ao reagente, a forma do produto e a forma do estado de transi¢do
apresentados na Figura 2. Em relagdo ao reagente, apenas moléculas com dimensdes inferiores
a um tamanho critico podem acessar os poros e chegar aos sitios cataliticos (Figura 2 (a)), o que
possibilita que hidrocarbonetos de cadeia reta reajam nos poros, enquanto os de cadeia
ramificada ndo conseguem. J4 na catalise em relacdo a forma do produto, somente produtos
com dimensdes menores que um limite especifico podem sair dos sitios ativos e se difundir

pelos canais durante a preparacao de xileno (Figura 2 (b)). Além disso, na catalise em relagao
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a forma do estado de transicdo, algumas reagdes sdo impedidas porque o estado de transi¢do
demanda mais espago do que o disponivel nos poros, para a transalquilagdo de dialquilbenzenos

(Figura 2 (¢)) (Millini; Bellussi, 2017; Smart; Moore, 2020).

Figura 2 - Métodos de catalise seletiva com relacdo ao reagente (a), em relacdo a forma do produto (b) e a forma
do estado de transigdo (c)

Fonte: Adaptado de Millini e Bellussi (2017)

Além da aplicacdo em catélise, tem-se a troca idnica em zedlitas, a qual é um fendmeno
resultante da presenca de ions em sua estrutura cristalina, que sdo geralmente trocados por
outros ions presentes no meio circundante. Essa propriedade ocorre devido a presenca de
cations metalicos em sitios especificos da zedlita, que sdo substituiveis por ions de cargas
semelhantes presentes na solu¢do em contato (Freni et al., 2015).

O processo de troca idnica em zeolitas pode ser compreendido em varias etapas.
Primeiramente, os cations presentes na solucgéo interagem com a superficie externa do material.
Em seguida, ocorre a difusdo dessas espécies para o interior dos canais e cavidades, onde
encontram os sitios de troca ibnica. Nesse ponto, 0s ions presentes na estrutura zeolitica sdo

liberados para a solucdo, enquanto os ions provenientes da solucdo s&o incorporados na



42

estrutura cristalina da zeolita (Tien, 2019). Dessa forma, a Figura 3 apresenta o processo de
troca catidnica da zedlita FAU (a qual apresenta a troca do ion sddio, pelo ion litio).

Figura 3 — Troca catidnica da zedlita FAU

Fonte: Feltrin (2019)

2.2.2 Tipos de zeolitas

Em zedlitas, o tamanho dos poros esta diretamente relacionado ao tipo especifico desse
material. Isso significa que diferentes zedlitas apresentam caracteristicas estruturais Unicas que
determinam o tamanho e a forma dos poros. Essa variacdo estrutural influencia diretamente em
suas propriedades, tornando-as adequadas para diferentes aplicacGes (Payra; Dutta, 2003).

A Comissdo de Estrutura da Associacao Internacional de Zeodlitas (IZA) realiza revisdes
periddicas em publicacBes que abordam novas estruturas tetraédricas. Cada estrutura recebe um
codigo de trés letras, conhecido como tipo de estrutura de base visando a identificacdo e
compreensdo sistematica das propriedades especificas de cada tipo de estrutura zeolitica.
Assim, a Figura 4 apresenta algumas estruturas de base das zeolitas e suas relacbes com as

dimensGes dos poros, destacando as estruturas mais comuns.
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Figura 4 — Relacdo das estruturas de base com o tamanho dos poros das zedlitas

920
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ESTRUTURA ZEOLITICA
Fonte: Payra e Dutta (2003)

Visando a compreensao da formacao das estruturas zeoliticas, tem-se a unidade basica
de construcdo, conhecida como Tetraedro (T), a qual consiste em atomos de baixa
eletronegatividade, no centro, cercados por anions de oxigénio (O2") nos vértices (Xu et al.,
2007; Pinheiro, 2021). Para a construgdo de esqueletos zeoliticos, os tetraedros sdo conectados
por meio de oxigénio apical, fornecendo um arranjo consideravelmente flexivel, o que permite
a formacdo de anéis e outras unidades de constru¢do mais complexas, a partir das quais 0s
materiais zeoliticos sdo desenvolvidos (Smart; Moore, 2020; Payra; Dutta, 2003).

Tem-se ainda as unidades béasicas de construcdo secundaria (SBUs), as quais consistem
em componentes finitos, como cadeias e camadas, que se assemelham a unidades de
componentes infinitos dentro da estrutura zeolitica. Dessa maneira, a diversidade estrutural das
zedlitas também é observada por meio das diferentes SBUs, que podem compor um tipo de
estrutura. A estrutura LTA, por exemplo, abrange cinco tipos de SBUs, destacando a variedade
de configuracGes possiveis (Xu et al., 2007; Baerlocher; Meier; Olson, 2001).

Na formagdo das estruturas zeoliticas, tem-se também a formacéo de anéis, a qual se da
pela conexdo entre os tetraedros. Esses anéis, em sua grande parte sdo constituidos por 4, 5, 6,
8, 10 e 12 tetraedros e podem ser planares ou ter formas mais complexas, como anéis alongados
ou distorcidos. A Figura 5 apresenta 0s tamanhos relativos de alguns anéis mais comuns

encontrados em zedlitas (Mccusker; Baerlocher, 2007).



44

Figura 5 — Tamanhos de anéis presentes em zeolitas
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Fonte: Lobo (2003)

Ao conectar anéis de diferentes tamanhos, formam-se Unidades de Construcao
Compostas (CBUs), como Gaiolas. As gaiolas sdo poliedros que podem conter diferentes
tamanhos de anéis e sdo fundamentais para a estrutura de zedlitas como CAN (Cancrinita) e
SOD (Sodalita), mostradas na Figura 6. Nesse caso, as estruturas da gaiola de cancrinita e da
gaiola de sodalita sdo geradas pela ligacdo de anéis com 4 e 6 membros, dispostos de maneiras
distintas (Xu et al., 2007).

Figura 6 — Gaiolas das zedlitas Cancrinita e Sodalita

Gaiola Cancrinita Gaiola Sodalita
Fonte: Associacao Internacional de Zeolitas (2024)

As zeolitas podem ainda apresentar cadeias, unidades poliédricas unidimensionais
formadas por anéis conectados. Como exemplo, a Figura 7 apresenta as cadeias das zedlitas
ZSM-5 (MFI) e zedlita L (LTA). A zeolita ZSM-5 apresenta cadeias que consistem,
exclusivamente, em anéis de 5 atomos e a zedlita L (LTA) possui cadeias contendo anéis de 4,

6 e 8 4tomos, com incluséo de gaiolas semelhantes as da cancrinita (Lobo, 2003).
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Figura 7 — Cadeias das ze6litas MFI e LTA

Zeolita A

Fonte: Lobo (2003)

As cavidades sdo unidades poliédricas que diferem das gaiolas por possuirem janelas
que permitem a passagem de moléculas de acordo com o seu tamanho (Smart; Moore, 2020).
A Figura 8 apresenta a gaiola da zedlita A, a qual contém sua cavidade. A zedlita A (LTA)
possui cavidades contendo seis anéis de 8 atomos, facilitando a difusdo de moléculas como
alcanos lineares e moléculas pequenas como CO2 e N2. As moléculas se movem atraves do
cristal de zeolita, transitando entre gaiolas adjacentes e, devido a presenca de janelas em todas

as direc0es cristalogréaficas, a difusdo ocorre de maneira tridimensional (Lobo, 2003).

Figura 8 — Cavidade da zeolita LTA

Gaiola da Zeolita A-LTA
Fonte: Lobo (2003)

Além das cavidades, tem-se ainda, os canais, definidos como poros infinitamente
estendidos em pelo menos uma dimensdo, com aberturas de anéis em um tamanho minimo que
permite a difusdo de moléculas ao longo do poro. Desse modo, a disposicéo tridimensional dos

tetraedros atrelada & presenca de diferentes atomos, resulta em uma variedade de tipos de



46

zeolitas. Desde a formacao de poros e canais até as caracteristicas das cavidades, a variedade
estrutural confere as zedlitas suas notaveis propriedades de adsor¢do, catélise e troca ibnica
(Macedo, 2007; Smart; Moore, 2020).

Diante desse contexto, a presenca de anéis de 4 e 6 membros ligados resulta na criacéo
de uma estrutura conhecida como unidade sodalita (ou gaiola 3), mostrada na Figura 9, a qual
assume a forma de um octaedro truncado. Assim, as zedlitas mais comuns sdo constituidas pela
unidade de sodalita como da zeolita LTA, FAU e EMT mostradas na Figura 9 (Smart; Moore,
2020).

Figura 9 — Unidade de construgdo secundéaria SOD

sodalite
ar B-cage

Fonte: Praya e Dutta (2003)

A estrutura da zedlita sodalita, mostrada na Figura 10, é uma organizacdo cubica de
corpo centrado composta por unidades de SOD que compartilham faces ou gaiolas, as quais sdo
conectadas por anéis de 6 membros, resultando na falta de um sistema de canais na SOD e
limitando sua capacidade de sor¢do. No entanto, sua densidade de estrutura de 17,2 &tomos de
T por 1000 A conferindo um diametro livre de, aproximadamente 6,3 A, o que esta dentro da
faixa das zeoélitas, além de ser um material importante para criar arranjos periodicos simples de

aglomerados (Smeets; Zou, 2017; Mccusker; Baerlocher, 2007).
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Figura 10 - Organizacdo cubica composta por unidades de SOD

Fonte: Associacdo Internacional de Zedlitas (2024)

Zeolita A

A zeolita A é também chamada de zedlita 4A com estrutura zeolitica do tipo LTA,
caracterizada por poros pequenos com canais retos que formam um sistema tridimensional de
maneira perpendicular e, na intersecdo desses canais, nota-se a existéncia da cavidade LTA,
mostrada na Figura 11. Em comparagdo com a estrutura SOD, a LTA pode ser compreendida
como uma disposicao primitiva ctbica das unidades SOD, destacando-se na diferenca presente

na interface (Smeets; Zou, 2017; Mccusker; Baerlocher, 2007).

Figura 11— Estrutura cubica da zeo6lita A (LTA)

Fonte: Associaco Internacional de Zeolitas (2024)

A zeoélita A tem alta capacidade de troca idnica e seletividade, o que a torna um material
muito utilizado como adsorvente em processos de purificacdo e separacao, além de ser utilizada
como catalisador em diversas rea¢Ges quimicas incluindo a conversdo de metanol em olefinas
e a isomerizacdo de n-hexano (Khadzhiev; Magomedova; Peresypkina, 2014; Ltaief; Delahay,

2006). Na industria de petrdleo e gas, desempenha um papel como peneira molecular na
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separagdo de hidrocarbonetos e na adsorgdo de impurezas no gas natural, como o sulfeto de
hidrogénio (Al-Saleh et al., 2019). Na inddstria de cosméticos, é utilizada como agente de
adsorcéo e suporte de liberacao controlada de ativos, além de melhorar a estabilidade dos ativos
(Abdou; El-Shall; Youssef, 2018).

O tipo de estrutura desse material apresenta grande abertura, com uma densidade
estrutural de 12,9 atomos de T por 1000 A3, o que permite adsorcio seletiva em uma faixa de
tamanho e forma especifica, a exemplo da adsorcéo seletiva da emissdo de amonia, agua e
diéxido de carbono (Smeets; Zou, 2017; Mccusker; Baerlocher, 2007).

A sintese de zedlita A pode ser realizada por diferentes métodos, como hidrotermal, sol-
gel, fusdo a seco e intercambio idnico. O método hidrotermal € um dos mais comuns, onde uma
mistura de silica, alumina, agua e um agente formador de estrutura é submetida a altas
temperaturas e pressdes. Este processo leva a formacao de cristais de ze6lita A com tamanho e
forma controlados (Strohmaier, 2017).

As propriedades fisicas e quimicas desse material podem ser modificadas por meio de
tratamentos térmicos e de impregnacdo. A calcinacdo da zeolita A, por exemplo, pode remover
agua adsorvida e aumentar sua estabilidade térmica, enquanto a impregnacdo com metais pode
melhorar sua atividade catalitica. Além disso, pode ser modificada para apresentar propriedades
especificas, como a criacdo de sitios acidos ou basicos para reacGes cataliticas especificas.
Dessa forma, a aplicacdo da zeolita A € ampla e variada, incluindo purificacdo de agua,
producdo de detergentes, tratamento de efluentes industriais, remocdo de metais pesados,
producdo de gases industriais e catalise quimica (Valbuena et al., 2023; Maldonado; Rodriguez,
2003).

2.2.2.1 Zeodlita SA

As zedlitas do tipo LTA (zedlita A) exibem uma ampla variedade estrutural que
influenciam em sua nomenclatura. Esse material apresenta aberturas para as unidades LTA, as
quais sdo definidas por anéis de 8 membros, com aproximadamente 4,1 A de didmetro. A
presenca de cations de balanceamento de carga, como Na/K, Na ou Na/Ca, pode alterar essas
aberturas, resultando em zedlitas 3A, 4A e 5A com o numero indicando o tamanho aproximado
do poro em A. No caso de troca idnica, o ion trocado pode ser utilizado como prefixo, por
exemplo, a forma de sodio é denominada zedlita NaA, enquanto a forma de potéssio é chamada
zedblita KA (Smeets; Zou, 2017).
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Dessa forma, a capacidade de troca ibnica da zeolita A permite a modificacdo do
tamanho dos poros, influenciando diretamente sua seletividade na adsor¢do de moléculas.
Nesse sentido, a troca de cations de sodio por cations de célcio resulta em uma expansao do
diametro do poro para 5 A, conferindo a ze6lita a designacdo de zeolita 5A com a mesma
estrutura cubica. Essa adaptacdo no tamanho do poro tem implicacbes na capacidade de
adsorcdo seletiva da zeolita para moléculas especificas (Xu et al., 2007; Smeets; Zou, 2017).

A zedlita 5A se destaca em aplicagdes industriais, servindo como agente de desidratacao
eficaz para ar de média e alta pressdo, alem de desempenhar um papel fundamental na
purificacdo de importantes matérias-primas industriais, como gases raros e permanentes. Na
indUstria de refino de petroleo, a zedlita 5A desempenha um papel vital no processo de
desparafinizacdo, distinguindo entre alcanos normais e ramificados. Além disso, ela destaca-se
na dessulfurizacdo de 6leo e gases de petrdleo, contribuindo para a remocéo eficiente de enxofre
(Xu et al., 2007).

2.2.3 Sintese de zedlitas

A necessidade de zedlitas sintetizadas surgiu devido a incapacidade das zeo6litas naturais
em atender as demandas industriais. Nesse contexto, em 1862 H. Saint-Claire-Deville realizou
a primeira sintese hidrotérmica aquecendo uma mistura de silicato de potéssio e aluminato de
sodio a 443 K (Millini; Bellussi, 2017; Meng; Wang; Xiao, 2016).

A sintese hidrotérmica de zeolitas ¢ um método fundamental para a producdo desses
materiais, sendo conduzida em ambientes fechados sob altas temperaturas e pressoes. As
condi¢gdes dessa metodologia facilitam a solubilizacdo da dgua, melhoram a dissolugdo dos
reagentes e intensificam a reatividade dos elementos a base de silicio e aluminio resultando na
dissolu¢do e reorganizacdo do material e, consequentemente, acelerando o processo de
nucleacao e cristalizagdo (Braga ef al., 2012; Yu, 2007). Somado a isso, a sintese hidrotérmica
abrange uma ampla gama de zedlitas e outros materiais por meio de métodos subcriticos e
supercriticos que vao depender da temperatura e tempo de sintese, oferecendo vantagens como
reatividade elevada, facilidade no controle de reagdes e formacao de fases metaestaveis e fases
condensadas tnicas (Yu, 2007).

A principal diferenga entre a sintese por reagdo em estado solido e a sintese hidrotérmica
estd na reatividade, ou seja, 0 comportamento dos reagentes durante a reacdo. Na sintese por
reacdo em estado sélido, os reagentes dependem da difusdo para interagir, enquanto, na sintese

hidrotérmica, moléculas individuais dos reagentes presentes na fase liquida conseguem reagir
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entre si. Essas variagdes nos mecanismos de reacdo resultam na formacdo de estruturas
diferentes mesmo a partir de materiais iniciais semelhantes. Além disso, condicOes
hidrotérmicas de alta temperatura e pressao aceleram a taxa de reacdo entre os ions complexos,
intensificam a reacdo de hidrolise e alteram significativamente o potencial redox dos reagentes
(Xu et al., 2007; Yu, 2007).

A obtencdo de zeodlita por sintese hidrotérmica envolve a mistura de fontes de aluminio
e silicio com um agente direcionador de estrutura em uma solucao aquosa. A reagcdo ocorre em
temperatura e tempo especificos, parametros que influenciam diretamente a formacdo dos
materiais zeoliticos. Fontes de aluminossilicatos oriundas de residuos industriais tém sido
empregadas na sintese de zedlitas, contribuindo para a reducdo de residuos e promovendo a

preservacdo ambiental (Strohmaier, 2017; Rodrigues, 2019).

2.2.3.1 Residuo de caulim

O caulim é um mineral argiloso, de coloracdo branca, com baixo teor de ferro, composto
por um grupo de silicatos hidratados, dentre os quais, tem-se a caulinita como principal
constituinte, a qual apresenta férmula molecular Al2032Si02.2H20. Adicionalmente, a
estrutura atomica desse mineral consiste em um empilhamento 1:1 de duas unidades bésicas:
uma folha octaédrica, formada por oxigénios e hidroxilas com aluminio, ferro e magnésio em
coordenac¢ao octaédrica, ¢ uma folha tetraédrica de silica, onde o silicio esta centralizado em
um tetraedro de oxigénios ou hidroxilas (Laraba, 2019; Carter; Norton, 2007; Murray, 2007).

De acordo com o Anuério Mineral Brasileiro de 2023, documentado pela Agéncia
Nacional de Mineracéo (ANM), a producéo de caulim no Brasil, considerando a producéo bruta,
totalizou 67,33 milhGes de toneladas acumuladas no periodo de 2010 a 2022. Paralelamente, a
guantidade de material beneficiado atingiu a marca de 22,83 milhdes de toneladas durante o
mesmo intervalo de tempo. Os estados que se destacam como centros de extracdo do caulim
apresentam expressivos polos produtores. O Para, por exemplo, lidera com uma
comercializacdo de 5,011 milhdes de toneladas de producéo bruta, seguido por Santa Catarina,
que alcancou a marca de 3,29 milhdes de toneladas, e 0 Rio Grande do Sul, com um total de
3,006 milhdes de toneladas, destacando a significativa contribuicdo dessas regides para a
producéo total de caulim no Brasil (Agéncia Nacional de Mineracgéo, 2023).

Devido a sua variada aplicagdo, o caulim tornou-se um material essencial para diversos
setores industriais. Na industria do papel, por exemplo, é usado como enchimento para

aumentar a opacidade e o brilho do papel e por melhorar a qualidade de impresséo (Zhang et
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al., 2015). Naindustria de cerdmica branca, o caulim é usado como matéria-prima na fabricacao
de porcelana, lougas, azulejos e refratarios devido sua excelente propriedade de queima e
elevada temperatura de fusdo (Maite et al., 2020). Além das aplica¢des industriais, também é
utilizado em algumas préticas de agricultura, como agente de revestimento para sementes, para
melhorar a germinacao e o crescimento das plantas (Sampaio et al., 2017; Ashraf et al., 2022).

Dessa forma, para atender a demanda mundial, a extracdo do caulim é uma prética
realizada em grandes quantidades, a qual envolve varias etapas como centrifugacdo, separacao
magnética, branqueamento quimico, filtracdo e outras. Com este processamento, tem-se uma
produgcdo significativa de residuo de minerag&o de caulim, o qual, de acordo com a classificacéo
brasileira de residuos sélidos (NBR 10004-2004), sdo residuos inorganicos, materiais inertes e
ndo classificados como perigosos, sendo classificados como Classe Il B (Barata; Angélica,
2012).

O residuo de caulim é um subproduto gerado durante o processo de beneficiamento do
caulim e, mesmo com a alta pureza do produto principal, o residuo rico em caulinita, é
produzido em grandes volumes e apresenta potencial viabilidade para sua reutilizagdo para a
sintese de materiais zeoliticos (Longhi et al., 2022; Pinheiro, 2021). A Figura 12 mostra uma

das lagoas de sedimentacdo de uma empresa localizada no Para.

Figura 12 — Lagoa de sedimentagdo de residuo de caulim

Fonte: Diario de Para (2022)

Na industria cimenticia, estudos mostram que a utilizacdo do residuo de caulim
combinado com calcario apresenta grande potencial para ser empregado em percentuais

consideraveis para substituicdo de clinquer no cimento, pois o0 cimento com metacaulim e
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calcério apresenta resisténcia a compressao superior (Arruda Junior et al., 2021). Na producgéo
de borrachas, o residuo de caulim pode ser utilizado como carga de enchimento para melhorar
as propriedades mecénicas e de processamento da borracha, uma vez que melhoram a
propriedade de barreira de gas, estabilidade térmica e diminui a inflamabilidade do material
(Zhang et al., 2021). No processamento de concretos, residuo de caulim pode ser utilizado como
adicdo mineral para melhorar a resisténcia e durabilidade do concreto, além de reduzir custos
de producéo (Martins et al., 2015).

Além disso, a reutilizacdo do residuo de caulim como precursor na sintese de zeolitas
tem sido muito explorada, uma vez que o material apresenta sua composicao rica em caulinita,
podendo ser transformado em materiais adsorventes (Longhi et al., 2022; Pinheiro, 2021). Esse
reaproveitamento apresenta um bom custo-beneficio por se tratar de um subproduto disponivel
em grandes volumes, o que ndo apenas minimiza sua deposi¢do no meio ambiente, como
também reduz os custos de produg¢do de materiais adsorventes em comparagdo a aquisi¢ao de
adsorventes comerciais. Dessa forma, o Quadro 4 apresenta estudos que exploram o uso do
residuo de caulim como precursor na sintese de materiais adsorventes, refor¢cando a relevancia

desse subproduto como matéria-prima em processos de produgao de materiais funcionais.
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Quadro 4 — Trabalhos que utilizam o residuo de caulim para producdo de adsorventes zeoliticos

(Continua)

ARTIGO

ESTUDO DE CASO

REFERENCIA

Influéncia de uma etapa
de envelhecimento na
sintese da zeodlita NaA a
partir de residuos de
caulim da Amazo6nia
brasileira

O artigo aborda a sintese hidrotérmica da
zedlita NaA a partir do residuo de caulim da
Amazonia, utilizando envelhecimento como
etapa adicional para otimizagdo do processo. A
metodologia incluiu a calcinagdo do residuo
para obtencdo de metacaulim, seguido pela
cristalizacao ap6s 24 horas de envelhecimento.
A caracterizagdo do material confirmou a
formacao da zedlita NaA em fase pura. O
estudo demonstrou que o envelhecimento
reduziu o tempo de cristaliza¢ao para 6 horas,
destacando a viabilidade técnica e econdmica
do processo, além de reforcar o potencial
ambiental do reaproveitamento do residuo de
caulim na producao de materiais de alto valor
agregado.

Maia et al.,
2019

Conversdao sustentavel
de residuos de
mineragdo de caulim da
Amazonia brasileira em
zeolitas do tipo A a base
de zinco com atividade
antibacteriana

O residuo de caulim foi utilizado como fonte
de aluminio e silicio na sintese hidrotérmica de
zeolitas A, enriquecidas com zinco para
aplicagdes antibacterianas. Ap6s o tratamento
térmico para obter metacaulim, o material foi
cristalizado em  diferentes tempos ¢
enriquecido com zinco em diferentes
concentragdes. O produto zeolitico obtido foi
submetido a técnicas de caracterizagdo que
confirmaram alta pureza e estrutura cristalina,
além de andlises quimicas que comprovaram a
incorporacdo de zinco. Testes antibacterianos
demonstraram efeito benéfico no crescimento
de patdgenos, com destaque para uma amostra
contendo 7% de zinco cristalizado em 6 horas,
destacando potencial reaproveitamento do
residuo na producdo de materiais funcionais.

Schwanke et al.,
2022

Sintese hidrotermal por
fusdo alcalina da zeolita

na-pl a partir de
residuos de caulim da
AmazoOnia € sua

aplicacdo na retencao de
azul de metileno

O artigo apresenta a sintese hidrotérmica da
zedlita Na-P1 a partir de rejeito de caulim da
Amazonia, utilizando fusdo alcalina como
método de ativagdo. O estudo apresenta
técnicas de caracterizacdo do material que
confirmam a formacdo da zeodlita e suas
propriedades estruturais. A eficiéncia do
material foi avaliada na adsorcdo de azul de
metileno, alcangando remogdes de até 99%. O
estudo destaca a  viabilidade do
reaproveitamento do residuo e a eficiéncia no
tratamento de efluentes.

Lima et al.,
2023
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Quadro 4 — Trabalhos que utilizam o residuo de caulim para producédo de adsorventes zeoliticos

zeolita tipo a sintetizada
a partir de rejeito de
beneficiamento de
caulim do estado do
Para

fonte de aluminossilicato na sintese
hidrotérmica de zedlita A, avaliando sua
aplicabilidade na adsor¢ao de ions Cu?*" em
solugdo. Os materiais produzidos foram
submetidos a técnicas de caracterizagdo que
comprovaram a predominancia de caulinita no
rejeito, bem como a formagao de zeolita A apds
a sintese. Foram realizadas isotermas de
adsor¢do, onde obteve-se alta eficiéncia na
remocdo de Cu?" pelas zeolitas, com melhor
desempenho para os materiais do rio Capim,
destacando seu potencial como adsorvente
eficaz, contribuindo para mitigacdo de
impactos ambientais.

(Conclusdo)
ARTIGO ESTUDO DE CASO REFERENCIA
Adsorcao de Cu (II) em | O estudo aplicou o residuo de caulim de duas Santana et
solucdo utilizando | regides diferentes (Rio Jari e Rio Capim) como al.,2024

Sintese do complexo
peroxidase@zeolita
NaY a partir de residuo
de caulim e Bactris
gasipaes Kunth e uso
para oxidacdo de 2-
metoxifenol

O estudo utilizou residuo de caulim para a
sintese de zeodlita NaY, por meio de calcinacao
do residuo, mistura com silicado de sodio
hidratado ¢ NaOH em reagdo em autoclave,
resultando em uma zeodlita de alta pureza. A
estrutura zeolitica apresentou mesoporosidade
e a zeolita foi funcionalizada para imobilizagdo
da enzima peroxidase, alcangando eficiéncia
de até 50%. O material demonstrou potencial
para aplicagdes cataliticas sustentaveis,
destacando sua viabilidade em processos de
degradacao de poluentes.

Vasconcelos et
al.,, 2025

Metacaulim

O metacaulim é um material resultante do tratamento térmico da caulinita, no qual

ocorre a desestruturacao de sua estrutura cristalina, em uma faixa de 450 °C a 600 °C, resultando
em um material predominantemente amorfo. Ademais, o arranjo estrutural da metacaulinita foi
analisado por diversos grupos de pesquisa, destacando-se o trabalho classico conduzido por
Brindley e Nakahira (1959).

Esse material é obtido mediante a calcinacdo da caulinita, a qual é o principal
constituinte do caulim. Esse processo é caracterizado pela desidroxilacdo da caulinita, na qual
0s grupos OH estruturais sdo removidos, transformando-a em metacaulinita. Na fase
metacaulinita, a folha tetraédrica de atomos de silicio permanece igual com certa distorcao.

Entretanto, a folha octaédrica de aluminio sofre alteracdo, visto que o nimero de coordenagédo
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dos atomos de aluminio passa de seis para quatro, aumentando assim a reatividade do material
(Wypych; Freitas, 2022; Massiot, 1995; Brindley; Nakahira, 1959). De acordo com Wypych e

Freitas (2022), a reacdo de desidroxilacdo € uma reacao endotérmica representada por:

AT
ADLSi,05(OH)s —»  AD03.2Si02 +H20

Caulinita Metacaulim

Durante o processo de calcinagdo do caulim, a eliminacdo da umidade residual ocorre
até 200 °C, abrangendo especialmente a &gua interlamelar entre os planos moleculares. Na faixa
de 400 °C a 700 °C é marcada pela queima e volatilizacdo da substancia organica, acompanhada
da remocdo da agua de combinacgdo, uma reacdo endotérmica que resulta na decomposicédo do
caulim em metacaulim (Gueto, 2005).

Somado a isso, temperaturas mais elevadas, em torno de 900 e 1000 °C, induzem a
recristalizacdo da fase amorfa e a formacdo da fase espinélio seguida pela transformacéo em
mulita (Laraba, 2019; Garcia; Buxton, 2020). Essas transformaces aumentam a reatividade do
material, tornando-o propicio para diversas aplicacBes, como sintese de zedlitas, pozolanas,
material cimenticio suplementar e como precursor para geopolimeros (Bojaddayni et al., 2023;
Arruda Junior; Barata, 2022; Maruoka et al., 2023).

2.3 PROBLEMAS INVERSOS

Os problemas inversos surgem da necessidade de determinar causas ou parametros
desconhecidos de um fendmeno a partir de observagdes ou dados disponiveis. Ao invés de
prever resultados a partir de causas conhecidas, como em problemas diretos, os problemas
inversos buscam estimar as causas a partir de resultados observados. Nesses estudos, tanto as
simulagdes computacionais quanto os experimentos sdo conduzidos de maneira conjunta e
interativa, visando obter o maximo de informagdes sobre o problema fisico estudado (Ito; Jin,
2015; Orlande et al., 2011; Richter, 2015).

Para resolver um problema inverso, ¢ comum reformuléd-lo em termos de um problema
direto, que seja matematicamente estavel e possa ser solucionado de maneira confiavel. Esse
processo muitas vezes envolve a aplicacdo de técnicas que t€ém como objetivo estabilizar o
problema ao lidar com incertezas nos dados e com a possibilidade de solugdes multiplas. Um
método utilizado para isso ¢ a minimizacdo de uma funcio objetivo, que mede a discrepancia

entre os dados observados e as estimativas geradas pelo modelo. Nesse contexto, a técnica dos
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minimos quadrados, que assume condi¢cdes como a linearidade e a homocedasticidade
(constancia da variancia dos erros), ¢ uma das abordagens mais comuns para ajustar os
parametros. No entanto, em problemas inversos, a auséncia de informagdes a priori sobre os
parametros pode modificar a interpretacao dos resultados onde a incerteza e a instabilidade sao
mais comuns (Kaipio; Somersalo, 2004; Naveira-Cotta, 2009; Ozisik; Orlande, 2021).

Para isto, a inferéncia estatistica desempenha um papel fundamental, pois permite
extrair informagdes Uteis e fazer estimativas confiaveis dos parametros desconhecidos, mesmo
quando os dados disponiveis sao limitados ou sujeitos a incertezas, tornando-se assim uma boa
técnica para resolugdo de problemas inversos. Nessa abordagem, a minimizagao ¢ realizada no
contexto de uma abordagem probabilistica, permitindo a quantificagdo das incertezas
associadas aos pardmetros estimados (Fox; Cui; Neumayer, 2020).

Comparada a outras abordagens estatisticas, a inferéncia bayesiana muitas vezes ¢
preferida devido a sua flexibilidade para lidar com modelos complexos e ndo lineares, visto que
em estatistica classica geralmente as abordagens sdo baseadas em minimos quadrados, por isso,
podem ser menos eficazes. Além disso, € preferida também devido a sua capacidade de fornecer
estimativas mais s6lidas em cenarios de dados limitados ou ruidosos, pelo fato de a estatistica
bayesiana apresentar uma combinagdo entre incertezas proveniente dos modelos e dados
experimentais (Fox; Cui; Neumayer, 2020; Aster; Borchers; Thurber, 2019).

A inferéncia bayesiana ¢ uma abordagem estatistica que faz conclusdes sobre
parametros desconhecidos ou dados ndo observados em termos de probabilidade. Essas
conclusdes sdo feitas com base em informagdes conhecidas (dados observados) e sdo expressas
como probabilidades condicionais. Esse método utiliza a incorporagao de informacgdes prévias,
expressas na forma de distribui¢do a priori, a partir dos dados observados com o intuito de obter
conclusdes mais precisas acerca dos pardmetros desconhecidos do modelo utilizado. Logo, a
integracao de informacgdes prévias e observacdes atuais ¢ uma das principais caracteristicas da
inferéncia Bayesiana, visto que oferece uma atualizagdo do entendimento sobre um evento a
medida que mais informacgoes relevantes sao obtidas (Gelman et al., 2014; Carlin; Louis, 2009).

Uma diferen¢a fundamental entre a inferéncia bayesiana e outras abordagens estatisticas
estd em considerar diretamente os dados observados para fazer conclusdes, enquanto que em
outras abordagens, geralmente ¢ avaliado como o procedimento ¢ usado para estimar o
comportamento do parametro sobre todas as possiveis observagdes. Apesar dessa diferenca, em
analises mais simples, pode-se obter conclusdes semelhantes utilizando ambas as abordagens.
No entanto, a inferéncia bayesiana pode ser facilmente estendida para lidar com problemas mais

complexos (Aster; Borchers; Thurber, 2019; Gelman et al., 2014).
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Nesse contexto, o Teorema de Bayes estabelece uma relagdo entre a probabilidade
condicional de eventos, conhecida como probabilidade a posteriori, € as probabilidades iniciais
desses eventos, conhecidas como probabilidades a priori. Dessa forma, tem-se um modelo de
amostragem completo que inclui a verossimilhang¢a dos dados junto a distribuigdo a priori para
todos os parametros desconhecidos, a qual representa o conhecimento prévio sobre os
parametros antes da observac¢do dos dados. Ou seja, na abordagem, utiliza-se a distribui¢ao a
priori juntamente com a verossimilhanca dos dados para calcular a distribuicao condicional dos
parametros desconhecidos, dada a observacao dos dados (Aster; Borchers; Thurber, 2019;
Carlin; Louis, 2009).

Desse modo, a regra de Bayes, apresentada na Equacdo 17, é a expressdo matematica
que descreve como o conhecimento prévio em diferentes cenarios € ajustado apos considerar
novas informacdes ou dados que se tornam disponiveis. Em outras palavras, essa regra permite
atualizar os conhecimentos sobre um parametro desconhecido (0) com base em dados
observados (y), considerando duas partes principais: a distribuicdo a priori P(0) e a
verossimilhan¢a dos dados y em relagdo a diferentes valores de 0 (P(y|0)) sendo P(0]y) a funcao
de distribui¢do de probabilidade 6 dada as observagdes y, ou seja, a distribuicdo de

probabilidade a posteriori (Kruschke, 2015; Ito; Jin, 2015; Ozisik; Orlande, 2021).

P(6|y) a P(y|6)P(0) (17)

Adicionalmente, a verossimilhanca descreve a probabilidade de observar os dados vy,
dada uma hipdtese especifica sobre o pardmetro 6. Em outras palavras, ela avalia o quao
plausivel sdao os dados sob diferentes cendrios para o pardmetro. A verossimilhanga ¢
representada por P(y|0), onde y ¢ o conjunto de dados observados € 6 ¢ o parametro
desconhecido (Ito; Jin, 2015; McElreath, 2016).

Quando se assume que os dados sdo independentes e seguem a mesma distribuigdo, €
possivel calcular a funcao de verossimilhanga, por meio da Equagdo 18, que mede o quao bem
um conjunto de parametros explica os dados observados. Essa fungdo € construida levando em
conta os erros, que sdo as diferencas entre os valores simulados por um modelo e os valores
observados, ou seja, a verossimilhanca reflete a probabilidade dos dados observados, dado um
conjunto de parametros, considerando os erros entre o que foi simulado e o que foi medido

(McElreath, 2016; Orlande et al., 2011).
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1 Yexp — Vsi Yexp — Ysi
P(_‘yexp |0) _ —exp| - exp sim . 2 exp sim (18)
(2mo?)2 or

Assim sendo, o representa a variancia da incerteza da medida, ysim a solu¢do do modelo
direto calculado com os pardmetros a serem estimados, yexp € 0 valor medido e 0 o valor dos

parametros de interesse.

2.3.1 Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC)

Para a obten¢do de amostragem de distribui¢des posteriores por inferéncia Bayesiana,
tem-se 0 método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC). Esse método ¢ muito
utilizado devido a sua capacidade de lidar com distribui¢des posteriores complexas,
especialmente em modelos hierarquicos e casos onde nao ¢ possivel obter solucdes analiticas.
Ao contrario disso, o MCMC permite obter uma amostra aproximada da distribui¢do posterior,
que pode entdo ser utilizada para fazer inferéncias sobre os parametros do modelo. A simulagao
de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) visa gerar uma sequéncia de valores do
parametro desconhecido 0, de modo que a distribui¢do desses valores se aproxime da
distribuicao posterior desejada P(0]y) (Kruschke, 2015; Orlande et al., 2011).

O funcionamento do MCMC ¢ baseado na criagdo de uma cadeia de Markov, uma
sequéncia de varidveis aleatorias em que o estado atual depende apenas do estado anterior mais
recente. Dessa forma, tem-se o intuito de gerar novos valores de 6, com base nos valores
anteriores, de modo que a distribuicdo desses valores converge para a distribuicdo posterior
desejada, o que ¢ feito através de um processo de amostragem sequencial, onde a distribuigao
das extragdes amostradas depende do Ultimo valor extraido. Somado a isso, o método requer
uma cadeia homogénea, ou seja, que as probabilidades de transicdo de um estado para outro
permanegam constantes ao longo do tempo; irredutivel, onde cada estado seja acessivel a partir
de qualquer outro estado com um niimero finito de etapas; e aperiodica, o que implica que nao
existam padrdes repetitivos ou ciclicos na sequéncia de estados (Kruschke, 2015; Orlande et
al.,2011).

Um elemento essencial do Método de Monte Carlo via Cadeias de Markov (MCMC) ¢
o emprego de algoritmos de simulagdo de Markov, os quais sdo responsaveis por gerar

sequéncias de amostras de uma distribuicao especifica desejada. Dentre os algoritmos, os mais



59

comuns sdao o amostrador de Gibbs, o algoritmo de Metropolis ¢ o algoritmo de Metropolis-
Hastings (Gelman et al., 2014; Ozisik; Orlande, 2021).

O amostrador de Gibbs ¢ um método iterativo que amostra cada componente do vetor
de parametros condicionalmente aos valores das outras componentes, utilizando distribui¢des
condicionais. O algoritmo de Metropolis ¢ uma abordagem de exploragdo probabilistica que
envolve a aleatoriedade dos eventos em um processo probabilistico (exploragdo estocastica), a
qual gera propostas de novos pontos no espago de parametros e, em seguida, decide se essas
propostas sdo aceitas ou rejeitadas com base em uma regra predefinida (Carlin; Louis, 2009;
Gelman et al., 2014; Ozisik; Orlande, 2021).

Nesses algoritmos os saltos sdo simétricos, o que significa que a probabilidade de
avancar de um ponto para outro ¢ a mesma que a probabilidade de retroceder. Isso garante que
a cadeia de Markov resultante tenha uma distribuicdo estacionaria que coincida com a
distribui¢do alvo. Por outro lado, nos algoritmos de Metropolis-Hastings, os saltos podem ser
assimétricos, permitindo que a probabilidade de avangar e retroceder seja diferente. Essa
flexibilidade oferece uma exploragdo mais eficiente do espaco de parametros, especialmente
em distribuicdes assimétricas. Como resultado, o Metropolis-Hastings ¢ frequentemente
preferido em situagcdes complexas de modelagem estatistica, onde a distribui¢do alvo nao ¢

simétrica (Metropolis et al., 1953; Hastings, 1970; Naveira-Cotta, 2009; Carlin; Louis, 2009).

2.3.2 Métricas de selecao de modelos

A selecdo de modelos ¢ fundamental para garantir que modelos matematicos sejam
eficazes ao capturar a esséncia dos dados, equilibrando complexidade e capacidade preditiva.
A necessidade desse equilibrio surge do desafio entre sobreajuste, onde modelos com muitos
parametros podem capturar ruidos especificos dos dados de treinamento, prejudicando a
capacidade preditiva em amostras futuras, e subajuste, onde modelos simples podem nado
capturar as nuances dos dados, resultando em um ajuste inadequado (Lima et al., 2020; Franca
et al., 2020).

A conducdo da sele¢do de modelos ocorre por meio da utilizagdo de métricas classicas
e critérios de informacao, que sdo fundamentais para avaliar o equilibrio entre a complexidade
e 0 ajuste do modelo. Essas ferramentas analisam a capacidade preditiva do modelo,
penalizando a complexidade excessiva para garantir um melhor desempenho. Assim, as
métricas estatisticas classicas, como o coeficiente de determinacdo (R?) e 0 RZajustado, SA0

utilizadas para avaliar o desempenho dos modelos, as quais se destacam por sua simplicidade e
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interpretabilidade, tornando-se as escolhas padréo para a analise de regressao e outros modelos
estatisticos (Lima et al., 2020).

O coeficiente de determinagdo (R?), que pode ser calculado de acordo com a Equagio
19, mede a proporcéo da variabilidade dos dados que é explicada pelo modelo. Um R? proximo
de 1 indica que o modelo explica a maior parte da variacdo dos dados, sugerindo um bom ajuste.
No entanto, uma das limitacdes € que ele tende a aumentar com o nimero de pardmetros do
modelo, mesmo que esses parametros adicionais ndo contribuam significativamente para a
capacidade preditiva. Assim, ele pode incentivar o sobreajuste ao favorecer modelos mais
complexos (Franga, 2020).

J& 0 R2ajustado, Calculado pela Equagdo 20, foi desenvolvido para corrigir a tendéncia do
R? de aumentar com a adi¢3o de parametros. Essa métrica ajusta o R? levando em consideracio
0 numero de parametros no modelo e o tamanho da amostra, penalizando a complexidade
excessiva. Diferentemente do primeiro, 0 RZajustado pode diminuir se a adicdo de novos
parametros ndo melhorar significativamente o ajuste do modelo. 1sso o torna uma métrica mais
minuciosa para a selecdo de modelos, especialmente em conjuntos de dados com muitas

variaveis (Franca, 2020).

SSE g —q
Rr—1-E_ L@ (19)
SST Yia(ai — @)
R?2 — 1 ( n—1 )SSE 20
Ajustado - n— (NP + 1) SST ( )

Nas Equagdes, SSE representa a soma dos quadrados dos residuos, SST a soma de
quadrados total, q os dados observados de i=1 até¢ o numero de observacdes da amostra (n),
q os dados estimados, q a média dos dados observados e Np o nimero de parametros a ser
estimado pelo modelo, sabendo que valores de R? e R2ajustado proximos de 1 indicam o melhor
ajuste do modelo aos dados experimentais.

Visando uma alternativa para lidar com as limitagdes, foram desenvolvidos critérios de
informacao mais avangados, como o Critério de Informacao de Akaike (AIC) e o Critério de
Informacao Bayesiana (BIC), que oferecem uma abordagem mais refinada ao balancear o ajuste
e a complexidade do modelo. Essas métricas consideram a verossimilhanga dos dados e

penalizam a complexidade do modelo de maneira mais sistematica, permitindo uma avalia¢do
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mais minuciosa em cenarios mais complexos ou de tamanhos de amostra reduzidos (Franga,
2020).

O Critério de Informacao de Akaike (AIC) quantifica o ajuste de um modelo ao calcular
a verossimilhanca dos dados ajustados e penaliza a complexidade do modelo com base no
numero de parametros. O AIC, obtido pela Equagdo 21, pressupde que os priors sdo planos ou
ndo informativos e que a distribui¢ao posterior seja aproximadamente multivariada normal. Um
valor positivo ou negativo de AIC, nao tem significado intrinseco, uma vez que o critério €
sensivel as transformagdes nas unidades das variaveis envolvidas no processo (Akaike, 1974;

Carlin; Louis, 2009; McElreath, 2016).
AIC = —2In[P(Yexp|0)] + 2Np (21)

Onde P(yexp|0) ¢ o valor da fung¢do de verossimilhanga e Np 0 niimero de pardmetros
a ser estimado pelo modelo.

Embora o Critério de Informacao de Akaike (AIC) seja muito utilizado para a selecao
de modelos, ele foi inicialmente desenvolvido com base em amostras grandes, o que pode
limitar sua aplicagdo em situagdes com tamanhos de amostras pequenos. Para lidar com essa
limitacdo, o AIC corrigido (AICc) ajusta o calculo original ao adicionar uma penalidade para
evitar que a complexidade do modelo supere o tamanho real da amostra, o qual estd
representado na Equagdo 22 onde Nogs € o numero de observacdes da amostra N inserida. Essa
correcao torna o AICc mais adequado para situagdes em que o numero de observagdes ¢
relativamente pequeno em compara¢do com o numero de parametros do modelo, reduzindo o
risco de sobreajuste em amostras menores sem comprometer sua aplicabilidade em amostras

maiores (Bozdogan, 2000; Franca, 2020).

AIC, = AIC + 2 Ne(Np + 1) 22
€ Nops —Np — 1 (22)

Similar ao AIC, o Critério de Informagao Bayesiana (BIC), também conhecido como
Critério de Schwarz, penaliza a complexidade do modelo, mas de forma mais severa,
especialmente em grandes amostras. O BIC, calculado por meio da Equagdo 23, ¢ util para
evitar modelos excessivamente complexos e ¢ considerado mais conservador em sua
penaliza¢do comparado ao AIC, o que pode ser vantajoso quando hé grande incerteza sobre a

estrutura correta do modelo. Assim sendo, menores valores das métricas de selecao (AIC e BIC)
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sugerem uma melhor adequacdo do modelo aos dados. Assim, um bom ajuste ¢ indicado por
menores valores de BIC, o que sugere uma melhor adequacdo do modelo (Carlin; Louis, 2009;

Gelman et al., 2014; McElreath, 2016).

BIC = -2 ln[P(ymeasle)] + Np ln(NOBS) (23)

Onde, Yp.qs representa a média dos dados observados, P(Y,..s|0) representa a

verossimilhanga e Np o nimero de parametros e Noss 0 numero de observagdes da amostra.

2.3.3 Analise de sensibilidade

A analise de sensibilidade ¢ uma ferramenta utilizada em problemas de estimativa de
parametros em contextos onde se busca entender a influéncia de diferentes parametros em
variaveis de interesse, tendo como medida o coeficiente de sensibilidade que representa a
sensibilidade de uma variavel em relacdo a alteragdes em um parametro especifico. Assim, o
coeficiente indica o quanto uma pequena variagdo em um parametro pode afetar o resultado de
uma funcao ou modelo (Ozisik; Orlande, 2021).

Coeficientes de sensibilidade com grandes magnitudes indicam que pequenas variagdes
nos parametros resultam em grandes mudangas na resposta. Por outro lado, coeficientes de
baixa magnitude sugere que a variavel de resposta ndo ¢ significativamente afetada pelas
variagoes dos parametros (Orlande et al., 2011). Isso torna a estimativa do pardmetro mais
complexa, pois diferentes valores do pardmetro podem gerar resultados similares na resposta.
Na prética, isso sugere que o problema inverso, que busca estimar esses parametros com base
em dados observados, pode ser mal condicionado. Um problema mal condicionado ocorre
quando pequenas incertezas ou erros nos dados observados podem resultar em grandes
incertezas nos parametros estimados (Ozisik; Orlande, 2021; Naveira-Cotta, 2009).

A matriz de sensibilidade (Equacdo 24), que retne os coeficientes de sensibilidade,
desempenha um papel importante na analise de problemas inversos. A singularidade da matriz
X™X (onde X ¢ a matriz de sensibilidade) pode indicar que as colunas de X s3o linearmente
dependentes, o que torna o processo de estimativa dos pardmetros impossivel ou de alta
imprecisdo. Portanto, ¢ desejavel que os coeficientes de sensibilidade sejam linearmente
independentes e de grande magnitude, para que se possa obter estimativas precisas dos

parametros (Naveira-Cotta, 2009).
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Nesse contexto, o coeficiente de sensibilidade ¢ definido de acordo com a Equagao 25

e a matriz de sensibilidade com a Equagao 24:

aqr (P)]
X(P) = [ (,; P (24)
aq?

onde X;; representa o coeficiente de sensibilidade, P; o parametro que sofre perturbagdo e qie P

a variavel de estado.
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3 MATERIAIS E METODOS

A secdo de materiais e métodos fornece a descri¢ao dos procedimentos adotados para a
obteng¢do e processamento do material de partida (residuo de caulim), incluindo a preparagao
do residuo de caulim para obten¢ao de metacaulim e posterior sintese de zedlitas. A metodologia
para a sintese da zedlita SA por troca idnica é apresentada, ressaltando as condi¢des
experimentais e os parametros utilizados para obten¢ao do material zeolitico. A caracterizagdo
dos materiais sintetizados (zedlita 4A e 5A) foi conduzida por meio de técnicas de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) para andlise da composi¢do quimica,
Difracdo de Raios X (DRX) para analise estrutural, Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para andlise morfologica, e andlises térmicas (TG, DTG e DSC) para a avaliagcdo da
estabilidade térmica e comportamento de decomposicdo dos materiais. Tem-se ainda a
descri¢ao metodologia adotada para isotermas de adsor¢ao de ions cobre por zeodlita SA, com
foco na metodologia de estimativa dos parametros dos modelos de isotermas, além de uma
proposta para a insercdo da temperatura no modelo de Langmuir como uma variavel
fundamental na predi¢dao dessas isotermas, visando melhorar a precisdo e aplicabilidade dos

modelos.

3.1 OBTENCAO E PROCESSAMENTO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

O residuo de caulim (obtido apos a etapa de beneficiamento do caulim) foi fornecido
por uma empresa localizada no municipio de Barcarena — PA e, para a sintese, foi utilizado
hidréxido de sddio PA 98% em micropérolas.

O residuo de caulim, previamente submetido a secagem a 100 °C por 24 horas para
remocao de umidade, seguiu para desagregagdo em moinho de bolas durante 30 minutos para
obtenc¢do de particulas menores e uniformes. Posteriormente, foi calcinado em forno do tipo
mufla em temperatura de 700 °C durante 2 horas para formacao de metacaulim, um material
que apresenta maior reatividade. A Figura 13 apresenta o fluxograma do processamento do

residuo de caulim até sua transformag¢ao em metacaulim.
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Figura 13 — Fluxograma do processamento do residuo de caulim
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3.2 SINTESE DOS MATERIAIS ZEOLITICOS

A producdo de zedlita A foi conduzida de acordo com a metodologia descrita por
Rodrigues (2019), de modo a fornecer uma relagdo molar Al/Na de 0,57. Dessa forma, a sintese
foi realizada em um reator de aco inox com capacidade de 18 litros (18.000 cm®), com rotag&o
constante de 25 RPM por 2 horas, onde o metacaulim, obtido pela calcinagdo do residuo, foi
submetido a reacdo com NaOH a, aproximadamente, 7 Molar e dgua destilada no interior do
reator, sem fornecimento de calor ao sistema para que a sintese fosse realizada com o calor da
dissolucdo do hidroxido de sédio. Posteriormente, o produto da sintese teve seu pH neutralizado
com 4agua destilada por meio de um sistema de filtracdo a vacuo e foi encaminhado para
secagem a 100 °C por 24 horas para posterior etapa de troca catidnica.

3.2.1 Obtencao de zedlita SA por troca idnica

Para a producdo da zeodlita 5A, empregou-se a metodologia realizada por Rodrigues
(2013) para troca ibnica. Assim, a zedlita 4A foi submetida ao processo de troca ibnica
utilizando cloreto de célcio dihidratado (CaCl2.2H20). Dessa forma, para a elaboragdo da
solucéo de cloreto de célcio, 250 g de cloreto de calcio dihidratado foi submetido a calcinagéo
em forno mufla a 200 °C durante 24 horas, visando atingir sua completa desidratacéo e,

posteriormente, foi preparada a solugdo com concentragéo de 3,5 mol/L. Paralelo a isso, a
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zeolita 4A passou por secagem em estufa a 100 °C durante 24 horas a fim de eliminar a umidade
residual.

A posteriori, a zedlita 4A foi exposta a solugédo aquosa de cloreto de calcio, contendo 0s
cations de calcio desejados para a conversao ionica. A reacao de troca idnica ocorreu por um
periodo de 8 horas em um baléo de fundo de trés bocas de 3 litros (3000 cm?), o qual é acoplado
a uma manta aquecedora mantida a uma temperatura controlada de 100 °C, com agitador a uma
taxa de rotacdo constante de 700 RPM para assegurar uma distribuicdo homogénea dos
reagentes e maximizar a eficacia do processo.

Por fim, o produto resultante da sintese passou por um processo de neutralizagdo do pH
com agua destilada com o auxilio de um sistema de filtragdo a vacuo. Na sequéncia, o material
foi submetido a uma secagem em estufa a 100 °C por 24 horas para remoc¢do de umidade e,
posteriormente, caracterizada para aplicacdo na avaliacdo das isotermas de adsorcao. A Figura

14 apresenta o fluxograma da obtencédo da zedlita 5A por troca idnica.

Figura 14 - Fluxograma da obten¢do da zedlita SA
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3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O residuo de caulim, metacaulim e os produtos zeoliticos foram submetidos a
caracterizacdo por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TG),

Termogravimetria Diferencial (DTG) junto a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para
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identificacdo da composi¢ao elementar dos materiais, composi¢cdo mineraldgica, identificagao

morfoldgica e suas caracteristicas estruturais e térmicas.

3.3.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X foi utilizada para a determinacdo da
composicao quimica do residuo de caulim e da zedlita 5A, utilizando um espectrémetro WDS
sequencial, modelo Axios Minerals fabricado pela PANalytical, equipado com um tubo de
raios-X ceramico, anodo de rodio (Rh) e operando no maximo nivel de poténcia de 2,4 KW.

A analise das amostras foi conduzida pelo método de preparacdo por Disco Fundido,
onde 1 g de amostra foi combinada com 6 g de fundente (Tetraborato de Litio) e 3mL de
desmoldante (Brometo de Litio), a mistura foi fundida a 1000 °C. Outrossim, as aquisi¢cdes € 0

tratamento dos dados foram conduzidos por meio do software SuperQ Manager da PAnalytical.

3.3.2 Difragao de Raios X (DRX)

A anélise da composicdo mineraldgica, realizada pela presenca de fases cristalinas do
residuo de caulim e metacaulim foi conduzida por difracdo de raios X no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
(UNIFESSPA/Marabd), no qual utilizou-se o difratdmetro de modelo Miniflex 600 da Rigaku
Corporation, com Gonidémetro (Theta/Theta) e tubo de raios-x ceramico de anodo de Cu
(Ka1=1,54060A); uma faixa angular de varredura entre 5° a 90° (20); tamanho do passo de
0,02° (26), e tempo/passo de 1 s, fenda divergente de 1° e méascara de 10 mm.

As analises da zedlita 4A e 5A foram realizadas no Laboratdrio de Caracterizacdo
Mineral (LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA, com a utilizacdo do difratbmetro de
Raios X de modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PAnalytical, com Goniémetro
PW3050/60 (Theta/Theta) e tubo de Raios X cerdmico de anodo de Cu (Kal=1,540598 A),
além da utilizacdo de filtro KB de Ni. Utilizou-se uma faixa angular de varredura de 5° a 75°
(20), tamanho do passo de 0,02° 26, tempo/passo de 5s, fenda divergente de 1/2° e anti
espalhamento de 1°, mascara de 10 mm e movimento da amostra Spinning com 1 rotag&o/s.

Adicionalmente, os dados foram tratados por meio do software X Pert High Score da
PAnalytical e processados conforme o banco de dados PDF (Powder Diffraction File) do ICDD

(International Center for Diffraction Data).
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfologicas dos materiais de partida e dos materiais zeoliticos foram
realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura (LME) do Museu Paraense
Emilio Goeldi, onde utilizou-se o microscopio eletronico Tescan Mira 3, equipado com um
canhdo de elétrons do tipo FEG (field emission gun) e as amostras foram submetidas a
metalizagdo com maquina de revestimento por pulverizagao catdodica com ouro por um periodo
de 3 minutos. Além disso, as amostras foram submetidas a emissao de elétrons secundarios com

voltagem de 10 e 15 kV.

3.3.4 Anélise Termogravimétrica, Termogravimetria Diferencial e Calorimetria Exploratoria

Diferencial (TG, DTG e DSC)

As andlises termogravimétricas (TG), termogravimétrica diferencial (DTG) e
calorimétrica exploratoria diferencial (DSC) foram conduzidas no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (MATCAM) da Universidade Federal do Para (UFPA), utilizando
um analisador térmico da marca HITACHI.

As amostras analisadas compreenderam o residuo de caulim e a zedlita 5A com o
objetivo de identificar o comportamento apresentado pelos materiais durante o aquecimento e
suas principais caracteristicas. Para a decomposicao térmica, o equipamento opera na faixa de
temperatura ambiente a 1000 °C, empregando uma taxa de aquecimento de 20 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio. O sistema conta com um termopar e cadinho de alumina para

acondicionamento de amostras com peso em torno de 10 mg.

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foram realizadas isotermas de adsorcdo de ions cobre para investigar a dinamica de
adsor¢do de acordo com o aumento da temperatura e avaliar a eficicia da zeolita SA. A
metodologia adotada para o processo foi fundamentada no trabalho de Rodrigues (2019), o qual
realizou isotermas de adsor¢do de ions cobre a partir de uma solucdo de sulfato de cobre
utilizando zeodlita 4A como adsorvente. Pardmetros como o tempo de equilibrio de 2 horas, o
pH da solucdo ajustado para 5 e a calcinagdo prévia da zedlita a 400 °C por 2 horas foram
estabelecidos com base nesse estudo. Adicionalmente, as temperaturas adotadas (25 °C, 35 °C,

45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C e 95 °C) foram ampliadas em relacdo as originalmente



69

empregadas (25 °C, 50 °C, 75 °C, 95 °C) abrangendo uma faixa mais ampla para explorar a
influéncia térmica na dinamica de adsor¢do. A escolha dessas condigdes também foi
corroborada por testes preliminares, que confirmaram sua adequagao ao sistema estudado.

Assim, para a realizacdo das isotermas de equilibrio, utilizou-se a zeolita 5A como
adsorvente e ions de cobre como adsorvato, presentes em solucgdo de sulfato de cobre. Para isso,
a zedlita 5A foi previamente calcinada em forno tipo mufla a 400 °C por 2 horas para remog&o
de umidade e liberacédo dos sitios.

A obtencao da solucdo contendo ions cobre, se deu por meio de uma solucao de sulfato
de cobre com concentracdo de 2,5 g/L. Esta solugédo foi condicionada para obter diferentes
concentragdes, correspondentes aos pontos da isoterma de adsorcdo, as quais foram de 150
ppm, 250 ppm, 300 ppm, 400 ppm, 500 ppm, 600 ppm, 700 ppm, 800 ppm, 1200 ppm, 1600
ppm, 2000 ppm e 2500 ppm. Além disso, para cada ponto da isoterma, foram preparadas
solugdes padrao de 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 800 ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000 ppm e
2500 ppm e as isotermas foram realizadas em temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65
°C,75°C,85°Ce 95 °C.

Frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo as concentra¢cdes mencionadas de sulfato de
cobre foram colocados em uma mesa agitadora, ¢ em cada frasco, 0,1 gramas de zeolita SA
foram adicionadas. A posteriori, o banho termostatico foi programado para a temperatura
determinada, a agitacdo foi fixada em 150 RPM e a adsorcao foi realizada ao longo de 2 horas
até atingir o equilibrio.

Apods cada adsor¢do, as solugdes foram filtradas para separagdo da zeolita e
encaminhadas para analise por espectrofotometria UV-Vis, utilizando o espectrofotometro UV-
1800 da Shimadzu Corporation, onde as leituras de absorbancia do cobre foram realizadas no
comprimento de onda de 800 nm. As analises foram conduzidas seguindo as diretrizes do
manual da Shimadzu, utilizando cubetas de poliestireno com capacidade de 4 mL. O ajuste
inicial do equipamento foi realizado com 4gua destilada, empregada como referéncia para zerar
a absorbancia em relacdo ao solvente utilizado. Essa etapa foi essencial para minimizar
possiveis interferéncias provenientes de particulas ou substancias presentes na solugdo base,
composta pela solu¢do contendo os ions de cobre apds o processo de adsorcao.

A Figura 15 apresenta o processo experimental para obtencao das isotermas de adsorgao

de ions cobre realizado em batelada.
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Figura 15 — Processo de adsor¢iao em batelada de ions cobre por zeolita SA
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3.4.1 Estimativa de Parametros dos modelos de isotermas

Visando a compreensao da dindmica da adsorcdo, quatro modelos de isotermas
foram ajustados aos dados experimentais obtidos, os quais constam no Quadro 5 com suas
respectivas equacdes, parametros e hipoteses, sendo eles o0 modelo de Langmuir (Equacéo 6),
Freundlich (Equacdo 7), Sips (Equacdo 9) e Redlich-Peterson (Equacdo 10). Para isso, a
metodologia empregada para a estimativa dos parametros desses modelos envolveu o0 uso do
método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) implementado por meio do algoritmo
Metropolis-Hastings com a utilizacdo do software MATLAB.



Quadro 5 — Resumo dos modelos de isotermas de adsorgao utilizados
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MODELO EQUACOES PARAMETROS HIPOTESES REFERENCIA
qe - Quantidade do soluto adsorvida por grama | - Numero fixo de sitios de adsorgo, onde
de adsorvente no equilibrio (mg/g); a energia ¢ uniforme;
Ce - Concentragdo do adsorvato na solugdo em | - As moléculas adsorvidas ndo interagem
equilibrio (mg/L); entre si; Langmuir (1916);
LANGMUIR go = Gmax K Ce @max — quantidade maxima de adsor¢do (mg/g); | - Considera que a adsorcdo acontece em Melo et al. (2020).
1+ K, C, | K- Constante de Langmuir, relaciona a uma Gnica camada molecular
afinidade dos sitios e a energia de adsor¢io (monocamada);
(L/mg); - Cada sitio tem capacidade para apenas
uma molécula adsorvida.
qe - Quantidade do soluto adsorvida por grama | - O adsorvente ndo possui uma superficie
de adsorvente no equilibrio (mg/g); homogénea,;
Ce - Concentragio do adsorvato na solu¢do em | - Considera a interagéo entre as moléculas | Freundlich (1906);
equilibrio (mg/L); adsorvidas (sistema heterogéneo); Melo et al. (2020).
FREUNDLICH q. = Kr Cel/ n Kr— Constante de Freundlich, indica a - Cada sitio possui uma energia adsortiva
capacidade de adsorgdo ((mg/g).(L/mg)'"™); diferente, influenciando as interacdes entre
n — Constante que indica a intensidade e adsorvato e sitios de adsorgao;,
heterogeneidade da adsorgéo. - Aplica uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os sitios.
qe - Quantidade do soluto adsorvida por grama | - Isoterma de Langmuir modificada;
de adsorvente no equilibrio (mg/g); - S@o introduzidos os termos de
y | Ce - Concentragéo do adsorvato na solugdo em | heterogeneidade do modelo de Freundlich; | Sips (1948); Sips
go = Amax Ks Ce equilibrio (mg/L); - Ao aproximar o coeficiente y de 1, a | (1950); Melo et al.,
SIPS e 1+ Kq CZ gmax — Quantidade maxima de adsor¢do (mg/g); | equagdo se assemelha a equagdo de | (2020)
Ks - Constante de Sips, relaciona a Langmuir e ao diminuir o coeﬁciente, a
heterogeneidade do sistema (L/mg)"; equacdo se simplifica a equacdo de
v — Coeficiente de heterogeneidade da Freundlich.
superficie do adsorvente.
qe - Quantidade do soluto adsorvida por grama
de adsorvente no equilibrio (mg/g); - Sistemas homogéneos e heterogéneos;
REDLICH- Kg C, Ce - ,Copcentragﬁo do adsorvato na solugdo em | - Assume que a ads'org:?lo nao € esjcrita a Redlic}.l; Peterson
PETERSON qe = — 3 equilibrio (mg/L); . uma mopocamadg ideal, se aproximando (1950); Melo et al.,
1+agC; KRr e ar - Constantes de Redlich-Peterson (L/g) | da principal premissa do modelo de (2020)

e (L/mg)? respectivamente;
B - expoente que variade 0 a 1.

Freundlich.
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Assim, para implementaciao do método, empregou-se uma distribuicao de probabilidade
a priori uniforme. O limite inferior foi estabelecido em zero, uma vez que, fisicamente, todos
os parametros devem ser positivos e, para o limite maximo, escolheu-se um valor considerado
elevado, onde se espera que a probabilidade do valor esteja contida nesse intervalo.

A escolha de uma distribui¢do de probabilidade a priori uniforme (Equagao 26) justifica-
se pela falta de conhecimento prévio sobre os parametros, permitindo que todos os valores

tenham a mesma probabilidade de serem escolhidos.
Prior = Uniform (0,10P"¢)) (26)

Assume-se que a verossimilhanga segue uma distribuicdo gaussiana para os dados
experimentais, considerando que as informagdes experimentais sao independentes, conforme a
Equacao 18.

Ademais, utilizou-se o algoritmo proposto por Metropolis et al. (1953) e Hastings
(1970), o qual ajusta os valores dos parametros de maneira iterativa, minimizando a diferenca
entre os dados experimentais e 0 modelo tedrico. A aplicagdo do algoritmo Metropolis-
Hastings, seguiu as seguintes etapas:

1. Escolhe-se o numero de estados da cadeia de Markov (n) indicando o nimero de simulacdes.
2. Inicia-se o contador de iteracdes de cadeia (i=0) e um valor inicial P’ ¢ escolhido.
3. Um valor candidato P* é gerado da distribuicio p(P*[P") sendo este valor obtido pela

Equacao 27:
P* = P())(1 +we) (27)

onde w € o passo de procura e € uma variavel aleatdria resultante de uma distribui¢cdo uniforme
u(,1).
4. Obtém-se a probabilidade de aceitagdo a(P?|P*) do valor candidato por meio da equagio de

Hastings (Equagao 28):

(P”|qsim) P(Pi|P*)

a(P* , . —
( (P 4sim) (PP

P') = min|1

(28)

Sendo m(P*|qsim) a distribuigdo de probabilidade a posteriori.

5. Gera-se uma amostra aleatoria auxiliar de uma distribuicao uniforme u ~ U (0,1);
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6. Quando u < o (PY|P*), 0 novo valor é aceito e faz-se P41 = P*. Caso contrario, tem-se a
rejei¢do de P* e faz-se P = pO),
7. O contador de i para i+1 € incrementado e volta-se para a etapa 3. A Figura 16 apresenta um

fluxograma que ilustra o funcionamento do algoritmo Metropolis-Hastings.

Figura 16 — Fluxograma do Algoritmo Metropolis-Hastings

Inicializar o contador
Escolher ntimero n de de mteragdes i =0 e
estados (simulagdes) defmir um valor
inicial P(®)

A 4

Gerar um valor

candidato P* da Ca]t_tl_llaI a
distribuigio > probabilidade de
P(P*|p(i)) aceitagio a(p(i)|p*)

F Y

A 4

Gerar uma amostra
aleatoria auxiliar de
distribui¢io uniforme

u~ U (0,1)
|
Seu = a(PW|P) Seu < a(PV|PY)
Rejeitar o novo valor Aceitar o novo valor e
e fazer PU+D) = p(® fazer Pt = p*

i<n i=n : ::
_—

Adicionalmente, para avaliar a qualidade e a adequacdo dos modelos de isotermas
ajustados aos dados experimentais, utilizou-se coeficiente de determinacao R? (Equacdo 19) e
o coeficiente de determinagdo ajustado R?ajustado (Equagdo 20), além do Critério de Informagao
Bayesiano (BIC) (Equagao 23).

As métricas R? e RZajustado foram utilizadas devido a sua simplicidade e ampla
interpretabilidade que permite uma avaliacao direta da capacidade do modelo em explicar a
variabilidade dos dados experimentais. Para mitigar a limitacdo do R? em penalizar modelos
mais complexos, 0 uso do RZ?ajustado, Incorporou o nimero de parametros e o tamanho da
amostra, garantindo uma analise mais minuciosa ao evitar o favorecimento de modelos

superajustados. O BIC foi empregado como critério de informacdo por fornecer uma
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penalizagdo mais rigorosa para a complexidade do modelo, especialmente em conjuntos de
dados com maior nimero de observagdes, uma vez que se baseia na verossimilhanga dos dados,

fornecendo uma medida probabilistica da adequagdo do modelo aos dados.

3.4.2 Inser¢ao da temperatura no modelo de Langmuir para predi¢ao de isotermas

Visando inferir o estudo da dinamica de isotermas em temperaturas nao realizadas
experimentalmente, tem-se a adaptacao do modelo de Langmuir com a insercao da temperatura
na equacdo. Essa proposta se deu a partir da formulagdo de hipoteses provenientes da analise
das estimativas isoladas dos parametros do modelo, obtidas por meio dos dados experimentais
da adsorc¢ao de ions cobre por zedlita SA nas temperaturas de 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C
e 95 °C, seguida de calibragdo, validag¢do e predi¢cdo do modelo de acordo com as seguintes

etapas:

a) Etapa 1: considerou-se o modelo classico de Langmuir e, assim, foram estimados os
parametros Qmax € Ki. considerando cada isoterma isoladamente.

b) Etapa 2: a partir das estimativas obtidas na etapa 1, foram propostas as hipdteses de que
Qmax depende linearmente da temperatura e Ki. pode ser considerado constante, ou seja,
independente da temperatura.

c) Etapa 3: estimou-se parametros considerando as isotermas nas temperaturas de 45 °C,
55 °C, 85 °C e 95 °C simultaneamente para calibragao do modelo proposto.

d) Etapa 4: com a estimativa obtida na etapa 3 foram realizadas inferéncias de isotermas
nas temperaturas de 65 °C e 75 °C.

e) Etapa 5: uma vez que houve boa concordancia na etapa 4, o modelo proposto foi

utilizado para a predi¢@o de isotermas na faixa de temperatura de 25 °C a 150 °C.

No modelo de Langmuir, representado pela Equagéo 6, tem-se a obtencéo da quantidade
de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (qe) a partir da capacidade maxima
de adsorcdo do adsorvente (Qmax), constante de interagdo adsorvato/adsorvente (Kip) e a
concentra¢do do adsorvato no equilibrio (mg/L).

Entretanto, observa-se que a temperatura ndo ¢ um parametro presente no modelo.
Diante disso, levando em consideragdo os dados experimentais das isotermas e fazendo analise
de sensibilidade dos parametros Kr € Qmax, visando a inser¢do da temperatura no modelo de

acordo com a dinamica observada nas estimativas iniciais, formulou-se as seguintes hipoteses:
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de acordo com uma analise de sensibilidade, o parametro Ky foi considerado constante, ou seja,
independente da temperatura, e a capacidade maxima de adsor¢ao foi definida por uma equagao

linear em fungao da temperatura de acordo com a Equacao 29:

Qmax =aT +b (29)

onde, a ¢ o coeficiente angular (mg/g.K) e b (mg/g) o coeficiente linear, determinados por

regressao linear dos dados de Qmax em fungao da temperatura em Kelvin (K).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A secdo de resultados e discussdo apresenta os dados obtidos na caracterizacao do
residuo de caulim, metacaulim e das zeolitas sintetizadas, com a analise baseada nas técnicas
de FRX, DRX, MEV e andlises térmicas. Os resultados sdo comparados com a literatura para
validagdo da eficidcia dos métodos empregados. Em relacdo as isotermas de adsorc¢do, os
parametros estimados de cada modelo sdao discutidos para verificagdo do melhor ajuste aos
dados experimentais considerando a influéncia da temperatura sobre a capacidade adsortiva da
zedlita SA. A proposta de insercao da varidvel temperatura na predi¢ao das isotermas ¢ avaliada
quanto a sua eficacia e aplicabilidade pratica, com discussdo dos resultados obtidos em

diferentes cenarios experimentais.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

A caracterizacdo de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) apresentou a
composicdo quimica do residuo de caulim, possibilitando a identificacdo dos principais
elementos presentes na amostra e uma compara¢do com a composic¢do teorica da caulinita, o
mineral de interesse; a Difracdo de Raios X (DRX) do residuo de caulim e metacaulim revelou
a estrutura cristalina dos materiais de acordo com suas composicdes e arranjo atbmico, bem
como a confirmacdo da amorfizacdo da estrutura da caulinita no metacaulim; a Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) do residuo e metacaulim trouxe uma analise acerca da
morfologia da superficie como a distribuicdo das particulas e caracteristicas das estruturas de
cada material validando os resultados das andlises difratométricas; a andlise térmica
(termogravimetria, termogravimetria diferencial e calorimetria exploratéria diferencial)
possibilitou uma discussdo sobre as propriedades térmicas do residuo, incluindo variacGes de
massa em funcdo da temperatura e possiveis formacdes de microconstituintes a partir das

transformacdes téermicas ocorridas.

4.1.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise de FRX do residuo de caulim, na qual

consta a composicao quimica do material.
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Tabela 1 — Composi¢@o quimica do residuo de caulim

Composicao Concentracio (%)
SiO2 41,8
TiO; 0,3

AlO3 36,2
FexO3 0,47
MgO 0,29
K20 0,12
NaxO 3,8
SO3 1,8
Cl 0,56
PF 14,7
Total 100

PF: Perda ao fogo

A andlise quimica do residuo revelou uma quantidade significativa de dioxido de silicio
(S102) e 6xido de aluminio (Al203), sugerindo a predominincia do mineral caulinita em sua
composi¢do, uma vez que € o principal constituinte do caulim e apresenta composi¢do de
Al>03.2Si0,.2H>0. Esses resultados sdo consistentes com a composigao tedrica da caulinita de
46,54% de Si02, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de H>O, uma vez que esses valores podem variar
de acordo com o processo de formacao mineral. Somado a isso, uma fragdo de SiO> pode estar
presente na forma de quartzo, uma forma mais estavel e comum da silica em depositos de
caulim. Tais resultados corroboram com a predomindncia de caulinita, um argilomineral
essencial para a sintese de zeodlitas devido ao seu elevado teor de aluminossilicatos (Pinheiro,
2021; Sousa et al., 2020; Carter; Norton, 2007; Murray, 2007).

Por outro lado, as impurezas totalizam 7,34% (Na20O, TiO,, K-O, MgO, SOz e Cl) e sdao
comumente encontradas em residuos de caulim. O 6xido de ferro (Fe20O3) e o didxido de titanio
(TiO2), tipicos do caulim da regido, podem influenciar a sintese zeolitica, pois tendem a
permanecer insoluveis durante a cristalizacdo, resultando na formagao de silicatos indesejados
(Hildebrando, 2012).

Além disso, o residuo apresenta uma perda ao fogo de 14,7%, o que estd em
conformidade com a perda esperada para materiais ricos em caulinita, indicando a presenga de
material volatil liberado durante o aquecimento, possivelmente relacionado a desidroxilacdo da

caulinita (Garcia et al., 2024; Sierra et al., 2022).
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4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)
A Figura 17 apresenta os resultados da analise mineraldgica do residuo de caulim.

Figura 17 — Difracdo de raios X do residuo de caulim
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O difratograma do residuo de caulim revelou a presenga de dois picos principais,
indicando a existéncia da fase cristalina do caulim, com predominincia do mineral caulinita
conforme a ficha PDF 96-900-9231, além da presenga de quartzo (PDF 96-900-5021) na
composi¢ao do material.

A presenca da fase cristalina da caulinita corrobora os resultados da analise de FRX,
que indicou a predominancia de 6xidos de aluminio e silicio, evidenciando a alta concentragao
desse aluminossilicato no residuo de caulim. A andlise de fluorescéncia revelou ainda a
presenca de uma quantidade significativa de 6xido de ferro. No entanto, a difracao de raios X
nao identificou minerais especificos compostos por esse 6xido, o que pode ser atribuido ao
oxido de ferro estar presente em uma forma nao cristalina ou a baixa concentragdo de minerais
a base de ferro, como hematita e goethita (Rodrigues, 2019).

A Figura 18 apresenta os resultados da analise mineralogica por difracdo de raios X do

residuo de caulim apos o processo de calcinagao, obtendo o metacaulim.
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Figura 18 — Difracdo de raios X do metacaulim
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Apbs a calcinagdo a 700 °C, o difratograma do metacaulim revelou a auséncia de picos
caracteristicos da caulinita, evidenciando a eficacia do processo na desestruturacdo da matriz
cristalina do material. Esse fenomeno ¢ resultado da desidroxilagdo da caulinita durante a etapa
de calcinagdo, um processo responsavel por promover alteracdes na estrutura cristalina
formando metacaulim. Por outro lado, nota-se um pico referente ao plano cristalografico do
quartzo de acordo com a ficha PDF 01-085-0798, o que ¢ esperado visto que esse material ndo

sofre alteragdes cristalinas na faixa de temperatura utilizada para calcinagao (Aragjo, 2017).
4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A Figura 19 (a-b) apresenta as analises das micrografias do residuo de caulim utilizado

como material de partida para a producdo de material zeolitico, sendo apresentadas regiGes

diferentes da amostra de residuo utilizada.
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Figura 19 — Micrografias do residuo de caulim (a) e (b)
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De acordo com as micrografias, observa-se a presenga de particulas que exibem cristais
de morfologia pseudo-hexagonal, indicados em vermelho, caracteristicos da caulinita, a qual,
baseado no difratograma do residuo (Figura 17), é o principal constituinte desse material. Tais
particulas sdo compostas por estruturas lamelares que tém a tendéncia de se unir, formando
empilhamentos que assumem a configuracdo de booklets, indicados pela chave em verde
(Santos, 1992; Moraes, 2014). Essa caracteristica ¢ observada de forma frequente na amostra
devido ao elevado grau de ordem estrutural do mineral caulinita.

Ademais, durante a calcinacdo do residuo de caulim, a estrutura cristalina da caulinita é
modificada, o que resulta na formagao da metacaulinita (Figura 20), um produto intermediario
com estrutura predominantemente amorfa e, devido a alteracdo na sua estrutura cristalina, o
material se torna altamente reativa, o que ¢ importante para a formagdo de zedlita durante a
etapa de sintese (Wypych; Freitas, 2022). Dessa forma, a Figura 20 (a-b) apresenta as
micrografias da metacaulinita, produto da calcinagio do residuo de caulim, sendo apresentadas

regides diferentes da amostra.
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Figura 20 — Micrografias do metacaulim (a) e (b)
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De acordo com a micrografia, nota-se que o empilhamento caracteristico foi reduzido
devido a aparente diminui¢cdo no empacotamento, mostrando um aumento da desordem das
particulas. Durante o procedimento de calcinacdo, a estrutura tetraédrica de silica no caulim
mantém sua forma original. Entretanto, a eliminagdo dos grupos hidroxila na estrutura do
caulim durante a calcinagdo leva a desestruturacdo da camada octaédrica de alumina,
ocasionando uma deformagao significativa no arranjo tridimensional do caulim (Wang ef al.,
2020; Souza, 2021). Assim, nas micrografias, observa-se que a estrutura da caulinita apos a
calcinagdo ainda mantém sua morfologia pseudo-hexagonal, indicada em vermelho, porém com
tamanho reduzido e aumento dos fragmentos na forma de folhas, indicadas pelas chaves em

verde.

4.1.4 Analise Termogravimétrica, Termogravimetria Diferencial e Calorimetria exploratoria

diferencial (TG, DTG e DSC)

A Figura 21 apresenta a andlise termogravimétrica, termogravimétrica diferencial e

calorimétrica exploratdria diferencial do residuo de caulim.



82

Figura 21 — Analise térmica do residuo de caulim
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A andlise térmica do residuo de caulim, apresenta caracteristicas nos perfis de TG
(Andlise Termogravimétrica) representada em preto, DTG (Termogravimetria Diferencial) em
vermelho e DSC (Calorimetria Exploratdria Diferencial) em azul, destacando-se um pico
endotérmico em torno de 531 °C e um pico exotérmico de 997 °C. A reacdo endotérmica
observada no DSC com pico em 531 °C indica uma absor¢cdo de calor nessa temperatura,
comportamento que caracteriza a desidroxilagéo da caulinita durante a anélise térmica, ou seja,
a desestruturacdo da caulinita para a formacéo de metacaulinita (Sousa, 2019; Rodrigues, 2019).

Nesse caso, esse evento revela uma decomposi¢do térmica abrupta observada no
percentual de perda de massa (TG) com temperatura maxima de decomposicdao em 540 °C
indicada pela DTG. Nessa faixa de temperatura, a perda de massa se da em torno de 13,8% a
qual pode ser atribuida a reacfes de decomposicdo de componentes, o que reafirma a
desidroxilacdo da estrutura cristalina da caulinita, além de estar em conformidade com a perda
de massa tedrica do caulim em torno de 14% de acordo com Brindley e Nakahira (1959) e Grim
(1968). Dessa forma, tem-se a confirmacdo de que a temperatura de calcinagdo de 700 °C,
mantida por um periodo de 2 horas, foi apropriada para a obtencdo do metacaulim.

Ademais, a reacdo exotérmica indicada pelo pico em 997 °C sugere uma liberagéo de
calor durante essa fase, podendo ser associada a reagdes de decomposicdo e transformacéo
cristalina. Picos exotérmicos na faixa de 900 °C a 1000 °C s&o tipicos da transicdo da

metacaulinita para os microconstituintes mulita e espinelio (Coelho, 2016). A mulita consiste
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em uma fase rica em aluminio e a formac&o de espinélio se d& por uma fase intermediéria da
estrutura de espinélio aluminio-silicio (Laraba, 2019). Essa cristalizacdo também foi observada
nos trabalhos de Sousa (2019) e Hildebrando (2012) para o residuo de caulim.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ZEOLITICOS

A caracterizacdo de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) apresentou a
composicao quimica da zeolita 5A, a qual possibilitou a identificacao dos principais elementos
presentes na amostra, bem como a presenga de célcio inserido na estrutura zeolitica para
obtencdo de zedlita 5A; a Difracdo de Raios X (DRX) da zeodlita revelou a predominéncia de
zedlita 5A de acordo com sua estrutura cristalina, bem como a validacdo da troca catibnica
realizada na zedlita 4A para obtencdo de 5A; a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
traz uma analise acerca da morfologia da superficie como a distribuicdo das particulas e
caracteristicas das estruturas zeoliticas. Por fim, a analise térmica possibilitou a discussdo da
perda de massa total da amostra, a maior temperatura de decomposicdo e os fendmenos
endotérmicos e exotérmicos nas respectivas temperaturas, indicando as principais

transformacgdes microestruturais.

4.2.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise de FRX da zeo6lita 5A, na qual consta a

composi¢do quimica do material.
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Tabela 2 — Composi¢do quimica da zedlita SA

Composicao Concentracio (%)
SiO2 32,8
TiO2 0,22

AlO3 27,9
FexO3 0,35
CaO 10,3
MgO 0,39
K20 0,47
NayO 9,6
SO3 2,0
Cl 1,2
PF 14,8
Total 100

PF: Perda ao fogo

A analise de FRX realizada na zedlita SA, revelou uma composi¢do quimica que destaca
a presenga de SiO2 (32,8%), Al20O3 (27,9%), CaO (10,3%) e Na,O (9,6%) como os principais
constituintes, indicando a estrutura basica da zeolita 4A rica em sodio e zeodlita SA com a
incorporagdo de célcio. A presenga de 6xido de calcio CaO (10,3%) pode ser atribuida ao
processo de troca idnica, onde os ions de sodio (Na*) da zedlita 4A foram substituidos por ions
de calcio (Ca?"), indicando que o célcio estd presente na estrutura, conforme esperado para a
zeolita SA (Silva et al., 2020).

A presenca dos o6xidos TiO; (0,22%) e Fe2O3 (0,35%) na zeolita SA ¢ semelhante ao
encontrado no residuo (Tabela 3). Essas impurezas, ndo participam diretamente do processo de
zeolitizagdo e permanecem na estrutura final da zedlita, mas em quantidades que ndo
comprometem suas propriedades adsorventes (Ugal; Hassan; Inam, 2010). Adicionalmente, o
teor de NaxO (9,6%) sugere que, embora tenha ocorrido a troca idnica com ions de calcio, ainda
ha uma quantidade de so6dio remanescente no material, o qual pode estar ligado a estrutura
zeolitica indicando uma conversdo incompleta, pode estar presente como sodio livre ou
associado a residuos.

O aumento da quantidade de SO3 (2,0%) e Cl (1,2%) em relagdo ao residuo de caulim
(Tabela 3) pode estar relacionado a solug@o de cloreto de célcio utilizada na troca catidnica,
podendo apresentar pequenas quantidades de sulfato e cloreto na composi¢ao final. Somado a
isso, a perda ao fogo de 14,8% sugere a desidroxilacdo e a liberagdo de outros volateis durante

a sintese. Esse percentual estd dentro da faixa esperada para materiais zeoliticos, refletindo a
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presenca de agua de hidratagdo e outros compostos volateis que sdo eliminados durante o

aquecimento (Coelho, 2016; Wang et al., 2019).
4.2.2 Difragao de Raios X (DRX)

A Figura 22 apresenta os resultados da analise mineraldgica por difragdo de raios X do

material zeolitico obtido apds a sintese.

Figura 22 — Difracdo de Raios X da Zeoélita SA e Hidroxisodalita
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O difratograma revelou a presenca de picos que indicam a presenca da fase
cristalina da zedlita 5A, de acordo com a ficha PDF 00-011-0589, com predominancia dessa
estrutura mineral na amostra. Além disso, tem-se a hidroxisodalita (PDF 01-076-1639), a qual
pode ocorrer devido a elevada concentracdo de hidroxido de sodio durante a reacéo de sintese
(Rios; Williams; Fullen, 2009). Dessa forma, a presenca dessas estruturas no material evidencia
a eficécia do processo de sintese sob as condi¢fes empregadas.

A Figura 23 apresenta uma comparacao entre os difratogramas da zeolita 4A e a 5A

obtida por troca iénica.
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Figura 23 — Comparacao da difracdo da zedlita 4A e SA
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Nota-se que os picos foram mantidos em posicdes similares ao da 4A, entretanto
apresenta uma modificacdo nas intensidades, sugerindo uma alteracdo na distribuicdo de cations
sem alteracdo na estrutura principal. O impacto da troca idnica foi evidenciado pelo pequeno
deslocamento dos picos para angulos 20 maiores na zedlita SA em comparagdo com a 4A. Esse
deslocamento sugere uma reducao nos espagamentos interplanares devido a substituicdo de Na*
por Ca?*, resultando em uma pequena modificagdo na estrutura cristalina. Esses resultados estéo
em conformidade com os obtidos por Pinheiro (2021) e Rodrigues (2013) e indicam uma

alteracdo na rede cristalina que pode influenciar as propriedades adsortivas da ze6lita 5A.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 24 apresenta as micrografias da zedlita 4A (a) obtida por meio da sintese com

o residuo de caulim e da zeodlita SA (b) obtida por troca idnica.
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ita 4A (a) e zedlita SA (b)
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As micrografias evidenciam cristais aglomerados, destacando a morfologia cubica
caracteristica da zedlita A evidenciada pelos cubos proeminentes, indicados em vermelho, o
que confirma a organizac¢do atomica tridimensional do material (Praya; Dutta, 2003). Além
disso, pode-se perceber a presenca de cristais em estagio de intercrescimento, circulados em
verde, também notado por Rigo et al. (2009). Desse modo, a predominancia dos cubos nao sé
contribui para a estrutura da zedlita A, mas também oferece informacdes sobre a sua
organizagao atomica tridimensional.

Somado a isso, nota-se que a troca idnica nao altera a morfologia dos cristais, uma vez
que ambas pertencem a mesma familia estrutural, a zeolita do tipo A. Ambos os materiais
mantém uma estrutura ciibica uniforme com particulas bem definidas e distribuidas de maneira
homogénea, além de ndo apresentar evidéncias de formacao de novas fases ou de alteragdes
morfoldgicas. Esse comportamento é esperado, visto que, de acordo com Chen et al. (2017), a
troca i0nica modifica apenas o tamanho dos poros da zedlita, sem impactar sua estrutura
cristalina.

As micrografias revelam ainda a presenga de cristais esféricos caracteristicos da zedlita
hidroxisodalita, indicados em azul, uma variacdo da sodalita que complementa a morfologia
cubica proeminente das zedlitas. Esta morfologia condiz com a designada por Breck (1974) e
observada nos estudos de Souza (2021) e Pinheiro (2021). O trabalho de Souza (2021) aborda
o desenvolvimento de compositos adsorventes de zeolita Na-LTA e polidimetilsiloxano

(PDMS) para aplicagdo em adsor¢do de CO> e N, sendo avaliados pardmetros de sintese da
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zeoblita, como concentragdo de NaOH, temperatura de cristalizagdo, bem como o desempenho
dos materiais quanto a seletividade e capacidade adsortiva. Por outro lado, o trabalho de
Pinheiro (2021) trata da sintese de zeodlitas a partir de residuo de caulim, sem tratamento
térmico, e a aplicagao do produto em adsor¢ao em leito fixo para remog¢ao de ions amonio e
cobre, destacando-se o potencial do caulim in natura como material de partida e a versatilidade
das zeodlitas sintetizadas em processos de purificagdo de aguas contaminadas.

Dessa forma, a identificagdo das estruturas que compdem os materiais zeoliticos
produzidos ¢ validada pelas anélises de difragcdo de raios X, as quais revelaram picos associados
a presenca de zedlitas, além de confirmar sua estabilidade estrutural apds a troca idnica. Essa

concordancia entre a morfologia observada e os padrdes de difragdo confirma a formagdo

efetiva de material zeolitico na amostra.

4.2.4 Analise Termogravimétrica, Termogravimetria Diferencial e Calorimetria exploratoria

diferencial (TG, DTG e DSC)

A Figura 25 apresenta a andlise termogravimétrica e calorimétrica exploratoria

diferencial da zeolita 5A.

Figura 25 — Analise térmica da zeolita SA
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O resultado das anélises de TG, DTG e DSC revelou dois picos endotérmicos distintos.
A primeira reacdo endotérmica, observada por um pico em 181 °C e temperatura maxima de
171,27 °C, indicado pela DTG, sugere a perda de umidade e/ou dgua presente nos poros da
zedlita. Esta etapa inicial € comum e geralmente associada a remocao de moléculas de dgua
adsorvidas (Coelho, 2016; Wang et al., 2019).

O segundo pico endotérmico em 531,92 °C, pode estar relacionado com a amorfizagdo
de estrutura, seguida por recristalizacdo a 876,21 °C. Notavelmente, a formacdo de um pico
exotérmico nessa faixa térmica (aproximadamente 900 °C) sugere cristalizacdo de minerais
como mulita, espinélio e nefelina (Maia; Angélica; Neves, 2008; Pinheiro, 2021; Rabo, 1976).
Conforme observado por Sharp et al. (1989), o aquecimento induz a decomposic¢éo da hidroxi-
sodalita, transformando-a inicialmente em carnegieita em torno de 700 °C e, posteriormente,
em nefelina, um microconstituinte tectossilicato poroso (NaAISiOa).

A beta-cristobalita, outra fase cristalina, pode ser formada na faixa de 860 °C a 910 °C
e destaca que a estabilidade da zedlita A se matém até 700 °C. A termogravimetria (TG) indica
uma perda de massa total do material submetido até 1000 °C por volta de 18%, a qual ocorre
devido a desidratacdo gradual. Este percentual esta de acordo com a perda de massa tedrica em
zeOlitas A (Breck, 1974). Tais resultados estdo de acordo com a perda de massa nos trabalhos
de Pinheiro (2021) e Rodrigues (2019).

4.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Figura 26 exibe a curva padréo de absorbancia do cobre, com concentracdes de sulfato
de cobre de 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 800 ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000 ppm, 2500
ppm, a qual foi desenvolvida visando estabelecer uma relacdo entre a absorbancia e a
concentracdo de sulfato de cobre na solucdo, a fim de permitir a analise das isotermas de
adsorcdo por zedlita 5A nas temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75°C, 85°C e
95 °C. Ademais, para cada adsorcao, foi utilizada uma curva padrdo semelhante para determinar

as concentracdes de sulfato de cobre antes e ap6s 0 processo de adsorgao.
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Figura 26 — Curva padrio da adsor¢ao de ions cobre
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A Figura 27 apresenta a capacidade de sorcéo (ge) em mg/g da zedlita 5A em funcdo da
concentracdo de equilibrio (Ce) da solugdo de sulfato de cobre ao final do processo nas

temperaturas de 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C e 95 °C.

Figura 27 — Isotermas de adsorg@o de ions cobre
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Durante a sor¢do de ions cobre pela zedlita 5A, observou-se que para as concentragoes

iniciais menores, apos o tempo de equilibrio, a capacidade de sorcao (ge) aumenta conforme a
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concentrago inicial de sulfato de cobre nas solucdes aumentam. A medida que isso ocorre, a
capacidade atinge um platd na curva, indicando a saturacdo dos sitios zeoliticos disponiveis,
caracterizando uma isoterma do tipo favoravel, na qual a quantidade de adsorvato retida no
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (Melo
et al., 2020; Botella; Valencia; Rey, 2022).

O aumento inicial na capacidade de sor¢do pode ser atribuido & uma quantidade maior
de sitios ativos que ions de cobre presentes nas solucBes de baixas concentragdes iniciais do
adsorbato (Zhang et al., 2021). Em concentracgdes iniciais mais elevadas, todos os sitios ativos
da zeolita sdo ocupados pelos ions de cobre no tempo de equilibrio, indicando a saturacéo e
capacidade méaxima de sor¢do da zeolita.

Nota-se ainda que a quantidade maxima sorvida aumenta gradativamente a medida que
a temperatura aumenta, indicando um efeito positivo da temperatura na capacidade de sorcéo.
Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento da energia cinética das moléculas na
solucdo, o que promove o aumento da afinidade entre os ions cobre e o adsorvente facilitando
a difusdo desses ions para os sitios ativos da zedlita (Din et al., 2024; Barbosa; Araujo;
Rodrigues, 2022; Jimenez; Bosco; Carvalho, 2004).

Aumentar a temperatura pode diminuir a energia de ativacdo necessaria para que os ions
de cobre se movam da solucdo para a superficie do adsorvente, além da possibilidade de
aumentar a solubilidade dos ions na solucéo, levando a uma maior concentracao de adsorbato
em contato com o adsorvente. E importante ressaltar ainda que a adsorcdo em temperaturas
mais altas pode causar mudancas na disponibilidade dos sitios, aumentando a area superficial
disponivel para a adsorcao de ions cobre (Vidal et al. 2020; Dogan; Alkan; Demirbas, 2006).

O Quadro 6 apresenta uma comparac¢ao da quantidade maxima sorvida de ions cobre
pela zedlita 5A produzida neste estudo e dos valores de adsor¢ao méaxima relatados para outros

adsorventes na literatura.
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Quadro 6 — Quantidade maxima adsorvida de ions cobre pelos por zedlita SA em comparacdo com a literatura

ativado

(Continua)
Adsorvente Quantidade maxima | Concentracdo de Referéncia
adsorvida (mg/g) | equilibrio (mg/L)
Zedlita SA 234,38 2000 Este trabalho
Argila Haloisita 3,19 28,75 Duyen; Bac (2024)
Nanosheet d’e pitreto El-Badry et al.
de carbono, oxidos de 337,5 67,5 (2024)
zirconio e titdnio
Quitosana (CS) 60 150 Kamal et al. (2016)
O Quitosana + Alcool
v Polivinilico + 115 147 Kamal et al. (2016)
Tetraetil Ortossilicato
Microsferas de
alginato de 360 1500 Wu et al. (2022)
polietilenimina
Yousefi-Limaee;
PVA e Quitosana 104 2,7 Rouhani; Kamandi
(2024)
Zeolita SA 282 1907,81 Este trabalho
Zeolita SA 330,92 1785,21 Este trabalho
Zeolita A ¢ sodalita 147 300 Farias et al. (2020)
© | Biochar de Tamareira 56 - Amin; Alazba;
s Shafiq (2019)
- -
| | Biochar de casca de 225 117 Liu et al. (2024)
& amendoim
- Microsferas de
alginato de 400 1500 Wu et al. (2022)
polietilenimina
Biochar de casca de 237 115 Liu et al. (2024)
amendoim
Zeolita SA 430,43 1570,28 Este trabalho
Zeolita SA 480,69 1471,33 Este trabalho
o Alumina de transi¢ao 19,9 1801 Pinheiro (2015)
w Biossorvente de
© algoddo e carvio 43 50 Kidwe et al. (2024)
&) ativado
3@ | Zeolita A e sodalita 100 300 Rodrigues (2019)
Biossorvente de
algodao e carvao 45 50 Kidwe et al. (2024)
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Quadro 6 — Quantidade méxima adsorvida de ions cobre pelos por zedlita SA em comparagdo com a literatura

(Conclusdo)
Adsorvente Quantidade maxima | Concentracdo de Referéncia
adsorvida (mg/g) | equilibrio (mg/L)
O Zedlita SA 570,59 1301,76 Este trabalho
4 Zeolita SA 754,85 899,71 Este trabalho
Ll) Zeolita A e sodalita 120 300 Rodrigues (2019)
:g Zeolita A e sodalita 130 300 Rodrigues (2019)

A zedlita 5A mostrou-se um adsorvente eficaz para captura de ions cobre, quando
comparada aos outros adsorventes, uma vez que apresenta quantidade méaxima de sorgao
elevada em todas as temperaturas. Embora os altos valores da concentragdo de equilibrio (Ce)
obtidos neste estudo seja consequéncia das concentracdes iniciais elevadas de sulfato de cobre
(Co=2500 ppm), a zeodlita SA apresentou alta capacidade de sor¢do, evidenciada pela elevada
quantidade de ions cobre sorvida. Nos trabalhos da literatura, os valores de C. tendem a ser
mais baixos devido ao uso de baixas concentragdes iniciais, o que pode ser observado pelas
quantidades inferiores de ions cobre adsorvidas nesses estudos. Além disso, a variagdo da
temperatura oferece uma perspectiva sobre a influéncia das condigdes operacionais, tornando-

se importante para a aplicagdo em diferentes situagdes de operacao.

4.3.1 Estimativa de Parametros dos modelos de isotermas

O Quadro 7, apresenta os resultados das estimativas dos parametros dos modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson em todas as temperaturas. As
métricas estatisticas do coeficiente de determinagdo (R?e R?ajustado) € 0 Critério de Informagao

Bayesiano (BIC) foram utilizadas para avaliar o ajuste dos modelos aos dados experimentais.



Quadro 7 — Estimativa dos pardmetros dos modelos de isoterma
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Modelo Parametros 25°C 35°C 45 °C 55°C 65 °C 75 °C 85°C 95 °C
Qmax (Mg/g) 236,9976 271,7024 368,3393 432,0867 524,6315 704,77 784,1956 965,6014
Ko 0,0096 0,0176 0,0064 0,0098 0,0073 0,0045 0,0050 0,0052
Langmuir | R’ 0,9720 0,8915 0,9369 0,9283 0,9574 0,9419 0,9688 0,9769
RZAjustado 0,9651 0,8605 0,9211 0,9078 0,9432 0,9274 0,9563 0,9692
BIC 6,598x10° | 3,515x107 | 5,306x107 | 7,107x107 | 5,224x107 | 1,979x10% | 7,154x107 | 1,206x10®
Kr(mg/g)(L/mg)'" | 56,7164 53,9935 40,7580 62,7465 56,7967 33,2087 50,2076 33,6363
n 3,5746 4,4456 3,4205 3,7916 3,3032 2,4162 2,6645 2,1135
Freundlich | R? 0,9344 0,8003 0,8582 0,9399 0,9206 0,8776 0,8985 0,9167
R? Ajustado 0,9157 0,7559 0,8227 0,9227 0,8941 0,8471 0,8579 0,8890
BIC 6,424x107 | 1,481x10° | 1,302x10°® | 5,987x107 | 1,012x10% | 4,474x10% | 2,511x10% | 4,631x10°
Qmax (mg/g) 251,5040 314,0935 331,9643 430,3790 520,1668 568,6485 678,2999 790,0131
K (L/mg)" 107 0,0198 0,0112 0,0007 0,0122 0,0067 0,0002 7,684x10* | 5,939x10™
Sips Y 0,8240 0,5366 1,4097 0,5225 1,0221 1,7387 1,4397 1,5726
R? 0,9762 0,9528 0,9576 0,9339 0,9577 0,9717 0,9844 0,9987
R? Ajustado 0,9703 0,9393 0,9470 0,9151 0,9436 0,9622 0,9781 0,9983
BIC 5,5765x10° | 1,0781x107 | 3,4919x107 | 6,6173x10" | 5,1866x107 | 6,8292x10" | 3,5252x10" | 6,6649x10°
Kk (L/g) 2,4963 9,6021 2,4314 7,2025 4,1258 2,8410 4,1950 4,4804
ar (L/mg)P 0,0138 0,0588 0,0073 0,0422 0,0113 0,0018 0,0079 0,0021
Redlich- B 0,9628 0,9372 0,9948 0,8741 0,9487 1,1130 0,9553 1,1711
Peterson R? 0,9773 0,9549 0,9362 0,9508 0,9561 0,9469 0,9631 0,9880
R?Ajustado 0,9717 0,9420 0,9203 0,9367 0,9414 0,9337 0,9483 0,9840
BIC 5,3097x10° | 1,0271x107 | 5,3681x107 | 4,8487x107 | 5,3790x107 | 1,7925x10® | 8,5242x10" | 6,2117x10’
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O aumento de Qmax COM a temperatura indica que a capacidade maxima de adsor¢do da
zeOlita 5A para os ions cobre aumenta com a temperatura. Em primeira analise, 0s baixos
valores de K., no modelo de Langmuir nas temperaturas mais altas de 75 °C, 85 °C e 95 °C,
pode ser atribuida a mudancas na energia de ativacao relacionada a afinidade dos sitios com o
adsorvato em temperaturas mais altas (Melo et al., 2020; Franco, 2018). Os valores de R? e
RZajustado indicam que o modelo de Langmuir ajusta bem os dados, entretanto o aumento dos
valores da métrica de estatistica Bayesiana com a temperatura indica que o modelo de Langmuir
ndo consegue descrever integralmente a complexidade do processo de adsorcdo em
temperaturas mais elevadas.

Para analise do modelo de Freundlich, os valores de n indicam que a adsorcdo é
favoravel em todas as temperaturas analisadas, uma vez que n assume um valor entre 1 e 10
(Hung et al., 2023; Kunene; Mahlambi; Ndlovu, 2024), o que confirma o comportamento das
isotermas designada pela Unido Internacional de Quimica Aplicada em 1985 (Sing et al., 1985).
O aumento de n em 35 °C indica uma melhoria na eficiéncia de adsorcao, enquanto sua reducao
sugere uma diminuicao na heterogeneidade da superficie da zedlita (Hung et al., 2023; Mrosso;
Mecha; Kiplagat, 2024). Adicionalmente, os baixos valores dos coeficientes de determinacéao
(numa faixa de 0,75 a 0,94) e altos valores do BIC (1,48x108a 5,98x10") sugere que o0 modelo
de Freundlich n&o descreve bem o comportamento da adsorgao.

Por outro lado, o modelo de Sips, considerado uma combinagdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich, proporciona um bom ajuste aos dados experimentais, especialmente a
95°C como evidenciado pelos altos valores de R? € R?ajustado. Além disso, nas isotermas de 25
°C, 35°C e 55 °C, observa-se a diminui¢do do parametro y indicando maior heterogeneidade da
superficie da zedlita e representando um comportamento caracteristico de Freundlich para as
menores concentra¢des. Em contrapartida, os valores de y das curvas de 25 °C e 65 °C proximos
ou iguais a 1 sugerem uma superficie mais homogénea, apresentando a dindmica do modelo de
Langmuir nas concentracdes mais altas. J& para 75 °C, 85 °C, e 95 °C, os valores elevados desse
parametro indicam que a heterogeneidade da superficie prevalece, uma vez que séo valores
distantes de 1, também podendo sugerir uma interacdo cooperativa entre a molécula adsorvida
e 0 adsorvente (Zare et al., 2024).

O modelo de Redlich-Peterson mostrou-se eficaz em ajustar os dados experimentais,
especialmente a 25 °C e 55 °C, com valores de R? superiores a 0,95 e R?ajustado SUperior a 0,93
e menores valores de BIC (5,3097x10° a 1,7925x108), indicando um ajuste superior em
comparagdo com os outros modelos. O parametro B proximo de 1 indica que o modelo se

comporta de maneira semelhante ao modelo de Langmuir, o que ocorre em todas as isotermas
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destacando a homogeneidade da superficie do material, exceto em 75 °C e 95 °C (Oliveira et
al., 2024; Zare et al., 2024).

Além dos ajustes dos modelos de isoterma, é importante avaliar a precisdo das
estimativas da capacidade maxima de adsorcdo (Qmax), pois valores imprecisos podem afetar a
interpretacdo da dindmica de adsor¢do. O Qmax experimental da zedlita 5A para ions cobre foi
determinado em diferentes temperaturas: 234,38 mg/g a 25 °C, 282 mg/g a 35 °C, 330,92 mg/g
a45°C, 430,43 mg/g a 55 °C, 479,69 mg/g a 65 °C, 570,59 mg/g a 75 °C, 635,49 mg/g a 85 °C
e 754,85 mg/g a 95 °C. Comparando os valores de Qmax estimados pelos modelos com o0s
experimentais, observa-se que, em algumas condic¢des, houve uma tendéncia a superestimacao
e subestimacdo. Superestimar Qmax pode levar a boas previsdes da eficiéncia do processo de
adsorcéo, enquanto subestimar pode resultar na subutilizagdo dos materiais adsorventes, o que
pode afetar a descricdo fisica da dindmica de adsorcdo (Oliveira et al., 2024; Oliveira;
Estumano; Féris, 2024).

4.3.2 Inser¢ao da temperatura no modelo de Langmuir para predi¢do de isotermas

Os dados experimentais de isotermas em temperaturas de 45 °C, 55 °C, 65°C, 75°C, 85
°C e 95 °C, foram ajustados ao modelo de Langmuir, visando a andlise da dinamica do processo
de adsorcdo entre o adsorbato e o adsorvente com base na constante do modelo (Kir) e na
capacidade maxima de adsor¢do (Qmax). Em seguida, realizou-se uma andlise de sensibilidade
em quatro isotermas (45 °C, 55 °C, 85 °C e 95 °C) afim de verificar a influéncia dos parametros
na variavel resposta, possibilitando a definicdo de hipoteses. Para validagao do modelo, foram
preditas e comparadas aos dados experimentais de duas isotermas em temperaturas
intermediarias (65 °C e 75 °C). Por fim, foram simuladas isotermas em diferentes temperaturas,
visando analisar a capacidade do modelo proposto na previsao de isotermas em uma faixa de
temperatura de 25 °C a 150 °C.

Na aplicagdo do método de estimativa de parametros, para as incertezas foi considerada
uma variancia de 1% do maximo da medida experimental (Qexp), relacionada a quantidade
adsorvida de adsorbato nas isotermas. O nimero de estados da cadeia (n) de Markov foi
designado em 2.000 e o passo de procura (w) utilizado foi 0,003, garantindo a estabiliza¢do das
cadeias.

A defini¢ao da distribuicdo de probabilidade a posteriori foi realizada ap6s a verificagdo
da convergéncia das cadeias para a determinagdo de um periodo de aquecimento. Desse modo,

foram considerados 900 estados para todos os modelos. Ademais, o intervalo de credibilidade,
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utilizado para fornecer uma estimativa da incerteza nos parametros ajustados, indicando a
probabilidade de o valor verdadeiro dos parametros estar dentro deste intervalo, foi de 95%.
A Tabela 3 apresenta os elementos utilizados para o desenvolvimento do codigo para a

estimativa dos parametros.

Tabela 3 — Elementos fundamentais utilizados na estimativa de parametros

Estimativa de Parametros por MCMC

Variancia (Incerteza) 1% max (Qexp)
Estados da cadeia de Markov (n) 2.000
Passo de Procura (w) 0,003
Intervalo de credibilidade 95%
Estados de aquecimento 900

Inicialmente, foram realizadas estimativas dos parametros de Langmuir de forma
isolada para cada temperatura. A Tabela 4 apresenta as estimativas dos parametros do modelo
(Qmax € Kv) e a Figura 28 (a-f) apresenta as curvas de equilibrio de adsor¢ao nas temperaturas
de 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C e 95 °C. Essa etapa ¢ fundamental para o entendimento da

dindmica do processo, no entanto, ndo pode inferir isotermas em diferentes temperaturas.

Tabela 4 - Estimativa dos parametros de isotermas de Langmuir em diferentes temperaturas

Parametros 45 °C 55 °C 65 °C 75 °C 85 °C 95 °C
Qmax (mg/g) 369,5989 432,0867 524,6315 704,77 789,4944 975,4571

KL 0,0063 0,0098 0,0073 0,0045 0,0049 0,0050

R? 0,9369 0,9283 0,9574 0,9419 0,9688 0,9775
R? Ajustado 0,9212 0,9078 0,9432 0,9274 0,9563 0,9700
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Figura 28 - [sotermas de adsor¢@o simuladas e experimentais nas temperaturas de 45 °C (a), 55 °C (b), 65 °C (c),
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De acordo com a Tabela 4, observou-se que o modelo de Langmuir apresentou boa

concordancia com os dados experimentais, visto que os coeficientes de determinagio (R? e

R2Ajustado) assumiram valores acima de 0,9, indicando que o modelo representa mais de 90% da

adsor¢ao de ions cobre nas condigdes estabelecidas.
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Considerando os dados da Tabela 4 e as curvas de equilibrio da Figura 28, notou-se o
aumento da capacidade maxima de adsor¢do com o aumento da temperatura, indicando um
processo de adsor¢do endotérmico, o que pode ser atribuido ao aumento da energia cinética das
moléculas com a elevagao da temperatura, facilitando a interagdo entre os ions cobre € 0s sitios
de adsor¢do (Din et al., 2024; Gyawali, 2023).

Em uma anélise de sensibilidade, coeficientes com grandes magnitudes indicam que
pequenas variagdes nos parametros resultam em grandes mudangas na resposta, assim como
coeficientes de baixa magnitude sugere que a varidvel de resposta ndo ¢ significativamente
afetada pelas variagdes dos parametros (Orlande et al., 2011). Dessa forma, a constante Ki, a
qual representa a interag@o entre o adsorbato e o adsorvente (Vidal ef al., 2020), ndo apresentou
uma tendéncia em relacdo a temperatura, sugerindo que a afinidade entre os ions e os sitios de
adsor¢ao nao ¢ influenciada diretamente por esse parametro. Dessa forma, a partir da analise da
dindmica e da analise de sensibilidade dos parametros Ki ¢ Qmax nas quatro temperaturas (45
°C, 55 °C, 85 °C e 95 °C), mostradas na Figura 29 (a-d), foram estabelecidas premissas para o

modelo preditivo de isotermas em temperaturas ndo realizadas experimentalmente.

Figura 29 — Analise de sensibilidade dos parametros Ki ¢ Qmax nas temperaturas de 45 °C (a), 55 °C (b), 85 °C
(c) e 95°C (d)
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De modo geral, observou-se que o Qmax apresentou alta magnitude, evidenciando uma
significativa influéncia sobre a dinamica da isoterma. Por outro lado, a constante do modelo
(Kr) apresentou baixa magnitude, indicando baixa influéncia na resposta, o que justifica a
hipdtese de ser considerada constante. Adicionalmente, uma vez que a capacidade maxima de
adsorc¢ao (Qmax) apresenta uma dinamica linear em relagdo a temperatura, justifica-se a premissa
de que o parametro ¢ estabelecido por uma equacgao linear (Equagdo 29) para descrever essa
dependéncia.

A partir da definicdo das hipoteses, aplicou-se uma regressao linear, apresentada na
Figura 30, com os dados experimentais da quantidade méaxima adsorvida, em cada isoterma,
em func¢do da temperatura, em Kelvin (K), para obtencao dos coeficientes angular (a) e linear
(b) da Equagdo 29, os quais assumiram valores de 11,9781 mg/g.K e -3,4752x10° mg/g,
respectivamente, e coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9836, indicando que a regressio linear
descreve bem a dinamica da capacidade de adsor¢do experimental. Desse modo, a obtencao dos

coeficientes, permitiu determinar Qmax para diferentes temperaturas.
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Figura 30 - Regressao linear dos dados de Qmax em fun¢do da temperatura
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Posteriormente, a partir da formulagdo das hipdteses, gerou-se curvas de isotermas para
as quatro temperaturas para a calibragdo do modelo preditivo, com o intuito de inferir um
conhecimento prévio da dinamica do processo. A Figura 31 (a-d) apresenta o ajuste do modelo
de Langmuir considerando as hipoteses adotadas aos dados experimentais das isotermas nas
temperaturas de 45 °C, 55 °C, 85 °C e 95 °C, utilizadas para calibracao do modelo, considerando

Qmax uma fungao linear dependente da temperatura e K constante.

Figura 31 — Ajuste das isotermas utilizadas para calibragdo do modelo nas temperaturas de 45 °C (a), 55 °C (b),
85°C(c)e95°C (d)
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A partir das Figuras 28 e 31, observou-se uma diminuicdo dos coeficientes de
determinagdo (R?) das curvas preditas com base nas hipoteses formuladas (Figura 31), em
comparagdo com as curvas estimadas isoladamente (Figura 28). No entanto, quando Qmax ¢
considerada uma variavel aleatdria, sem restri¢do para estimativa, o0 modelo tende a fornecer
um melhor ajuste aos dados experimentais. Fisicamente, isso pode ser um resultado equivocado,
pois a hipdtese de que Qmax depende da temperatura foi confirmada pelos dados experimentais.
Ao fornecer essa informacdo adicional ao modelo, a confiabilidade da variavel resposta €
aumentada, refletindo melhor a realidade do sistema estudado.

Na etapa de validagdao do modelo, partindo da hipotese de que Qmax varia linearmente
com a temperatura (Equacao 29), foram preditas isotermas em temperaturas intermediarias de
65 °C e 75 °C que nao foram aplicadas na fase de ajuste, com o objetivo de verificar a capacidade
preditiva do modelo. A Figura 32, apresenta as isotermas nas temperaturas intermediarias

geradas a partir do modelo preditivo.

Figura 32 — Estimagdo das isotermas utilizadas para validagcdo do modelo nas temperaturas de 65 °C (a) e 75 °C
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As estimativas na etapa de validacdo, constataram a eficacia do modelo na predi¢ao de
isotermas, permitindo a extensdo da predicdlo em temperaturas ndo realizadas
experimentalmente. A Figura 33 apresenta as curvas de equilibrio de adsor¢do em temperaturas
na faixa de 25 °C a 150 °C no intervalo de 10 °C, na qual tem-se a quantidade adsorvida de
adsorbato (cobre) por grama de zedlita (mg/g) em funcio da temperatura (°C) e da concentragao

de equilibrio (mg/L).

Figura 33 — Predi¢do de isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas
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De acordo com a Figura 33, observa-se um aumento da capacidade de adsor¢ao para um
valor proximo de 1200 mg/g na maior temperatura, evidenciando a eficacia da adaptacdo do
modelo de Langmuir. Esse aumento tem implicacdes praticas, principalmente no meio
industrial, onde muitas vezes, ¢ desejavel conhecer a performance do adsorvente em
determinadas condi¢des, mas sem a necessidade de realizar experimentos.

Desse modo, a estimativa proporcionada por este modelo, permite uma anélise do
processo em uma ampla faixa de temperatura, o que possibilita a aplicacdo pratica do modelo
em diferentes condigdes, favorecendo o planejamento e a otimizacdo de processos em que o

controle térmico ¢ uma variadvel importante.
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5 CONCLUSAO

O método utilizado para o desenvolvimento de um modelo preditivo por meio da
adaptac¢ao do modelo de Langmuir realizado com base na sor¢ao de ions cobre por zeolita SA,
mostrou-se eficaz para a remogao de metais pesados em diferentes condi¢des térmicas. A troca
i0nica para obtencdo da zeoélita SA, mostrou-se um método eficaz para obten¢do do material,
tendo sua comprovagdao e validacdo por meio da caracterizagdo quimica, mineraldgica,
morfologica (FRX, DRX e MEV) e analises térmicas (TG, DTG e DSC), as quais também
evidenciaram o potencial uso do residuo de caulim como fonte de aluminossilicato para
formagao de material zeolitico, destacando a minimizagao de impactos ambientais associados
ao seu descarte, além de agregar valor a um subproduto industrial, promovendo solugdes mais
sustentaveis para a adsor¢ao de poluentes.

Os experimentos de adsorcdo realizados em diferentes temperaturas mostraram um
aumento proporcional da capacidade sortiva da zedlita SA com o aumento da temperatura. O
modelo de Redlich-Peterson apresentou o melhor ajuste aos dados sendo o mais adequado para
descrever a dinamica da adsor¢do. Este comportamento refor¢a o potencial da zedlita SA no
tratamento de efluentes contaminados por ions de cobre, especialmente em condigdes onde o
controle de temperatura favorece a adsorc¢ao.

A metodologia para aplicagdo da adaptacdo do modelo de Langmuir na predigcao de
isotermas permitiu a previsdo de isotermas em uma faixa de 25 °C a 150 °C, o que possibilitou
a simulagdo de condigdes ndo testadas experimentalmente, revelando-se uma ferramenta
eficiente para a otimizagao de processos de adsor¢ao, ampliando sua aplicabilidade em cenarios
onde os dados experimentais sao limitados.

Diante desse contexto, este trabalho contribui para a pesquisa e o desenvolvimento de
tecnologias de tratamento de efluentes, especialmente no uso de zedlitas para a remogao de ions
metalicos. Como parte disso, apresentou-se um modelo preditivo para estimativa de isotermas
em diferentes temperaturas, e consequentemente, a compreensao sobre a dindmica de sor¢ao de
ions cobre pela zedlita SA. Essa abordagem representa grande relevancia pois, considerando
que grande parte dos estudos de isotermas ndo utilizam a previsao do comportamento adsortivo,
neste trabalho tem-se a previsdao do desempenho do processo sem a necessidade de uma extensa
atividade experimental. Assim, a proposta de um modelo preditivo, possibilita a reducdo de
custos financeiros, a otimiza¢do dos recursos € o aumento da eficiéncia dos processos de

adsor¢do em aplicagdes industriais.
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