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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a utilizagdo do rejeito de caulim para a sintese de zedlitas,
aproveitando o aquecimento proveniente da dissolu¢do do hidroxido de sodio, e a otimizacao
da remogao de ions cobre (Cu?") em funcdo do pH. A sintese de zeoélitas foi conduzida por via
hidrotermal dinamica, utilizando o rejeito de caulim calcinado a 700 °C como material de
partida. O aquecimento durante a sintese foi decorrente da variagdao de entalpia da dissolucao
do hidroxido de sodio, atingindo temperatura maxima de 110 °C e estabilizando em 89 °C apds
2 horas. As analises por difracdo de raios X evidenciaram picos de caulinita e quartzo no rejeito
de caulim, enquanto no metacaulim observou-se apenas quartzo e o surgimento de um halo
amorfo, confirmando a forma¢ao da metacaulinita. No material zeolitico foram identificadas
zeolita A, hidroxisodalita e quartzo, sendo suas quantificagdes em massa obtidas por
refinamento de Rietveld: 70 %, 29 % e 1 %, respectivamente, todos com erros de Bragg
inferiores a 10 %, erro de perfil ponderado de 16,06 % e qui-quadrado de 1,16. A microscopia
eletronica de varredura do rejeito de caulim revelou morfologia pseudohexagonal com
empilhamento em forma de “livretos” (booklets), tipica da caulinita. No metacaulim, essa
morfologia foi mantida, porém com empilhamento reduzido. J& o material sintetizado
apresentou cristais cubicos caracteristicos da zeolita A e particulas esféricas atribuidas a
hidroxisodalita. A analise do Ponto de Carga Zero (PCZ) indicou pH-PCZ em torno de 9,24,
sendo necessario operar em pH superior para maximizar a remog¢ao de ions cobre. Nos ensaios
de adsor¢do, em pH 10,5, as remogdes foram superiores as obtidas em pH 5. Na cinética de
adsor¢do, o modelo que melhor se ajustou aos dados foi o de Elovich, com remogao de 51,89
% em 120 minutos (R?ajustado = 0,986; HYBRID = 0,025; BIC = 36,67) para pH 5, e remocao
de 80,90 % em 120 minutos (R?ajustado = 0,995; HYBRID = 0,006; BIC = 31,44) para pH
10,5. Quanto as isotermas, em pH 5 o modelo que melhor descreveu os dados foi o de Sips
(R2ajustado = 0,996; HYBRID = 0,116; BIC = 59,51), enquanto em pH 10,5 o modelo mais
adequado foi o de Freundlich (R?sjustado = 0,996; HYBRID = 0,146; BIC =79,63). Em conclusao,
a formacao das zedlitas A e hidroxisodalita, a partir do aproveitamento do aquecimento gerado
pela dissolucao dos reagentes, foi confirmada pelas técnicas de caracteriza¢dao aplicadas neste
trabalho. Além disso, a otimizagdo da remogao de ions cobre ocorreu em pH 10,5, valor acima

do pH-PCZ determinado.

Palavras-chave: Residuo de caulim, Reaproveitamento, Zedlita, PCZ, Adsor¢ao



ABSTRACT

This study investigates the use of kaolin waste for zeolite synthesis, exploiting the heat released
during sodium hydroxide dissolution, and the optimization of copper ion (Cu**) removal as a
function of pH. Zeolite synthesis was carried out under dynamic hydrothermal conditions, using
kaolin waste calcined at 700 °C as the starting material. The heat during synthesis resulted from
the enthalpy variation of sodium hydroxide dissolution, reaching a maximum temperature of
110 °C and stabilizing at 89 °C after 2 hours. X-ray diffraction analyses revealed kaolinite and
quartz peaks in the kaolin waste, whereas in metakaolin only quartz and the appearance of an
amorphous halo were observed, confirming the formation of metakaolinite. In the zeolitic
product, zeolite A, hydroxysodalite, and quartz were identified, with mass fractions obtained
by Rietveld refinement of 70 %, 29 %, and 1 %, respectively, all with Bragg residuals below
10 %, a weighted profile error of 16.06 %, and a chi-square value of 1.16. Scanning electron
microscopy of the kaolin waste revealed a pseudohexagonal morphology with a “booklet-like”
stacking, typical of kaolinite crystals. In metakaolin, this morphology was preserved, albeit with
reduced stacking. The synthesized material exhibited cubic crystals characteristic of zeolite A
and spherical particles attributed to hydroxysodalite. The point of zero charge (PZC) was
determined to be approximately pH 9.24, indicating that copper ion removal is favored at pH
values above this threshold. Adsorption experiments confirmed superior removal at pH 10.5
compared to pH 5. Adsorption kinetics were best described by the Elovich model, with 51.89
% removal after 120 minutes (adjusted R? = 0.986; HYBRID = 0.025; BIC = 36.67) at pH 5,
and 80.90 % removal after 120 minutes (adjusted R? = 0.995; HYBRID = 0.006; BIC = 31.44)
at pH 10.5. Regarding adsorption isotherms, the Sips model provided the best fit at pH 5
(adjusted R?=0.996; HYBRID = 0.116; BIC =59.51), whereas the Freundlich model was more
suitable at pH 10.5 (adjusted R? = 0.996; HYBRID = 0.146; BIC = 79.63). In conclusion, the
formation of zeolite A and hydroxysodalite, driven by the heat released during reagent
dissolution, was confirmed by the characterization techniques applied in this study.
Furthermore, optimization of copper ion removal was achieved at pH 10.5, a value above the

determined PZC.

Keywords: Kaolin waste, Valorization, Zeolite, PZC, Adsorption
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1 INTRODUCAO

O caulim ¢ um mineral que quando extraido e beneficiado gera muitos residuos, que
necessitam de grandes dreas para a sua destinacdo, formando lagoas de sedimentagdo que
impactam o meio ambiente. Uma das principais caracteristicas do residuo do beneficiamento
do caulim ¢ a presenga de caulinita que € rica em aluminio e silicio (Da Silva et al., 2021;
Santos; Santos, 2022).

Deste modo, diversos métodos existem na literatura para o reaproveitamento do residuo
de caulim, dentre eles existe a possibilidade da transformacao do residuo em uma fase mais
reativa denominada metacaulim e sua utilizagdo na sintese de zedlitas, que sao aluminosilicatos
microporosos que possuem cations livres e trocaveis, estas caracteristicas lhe conferem a alta
capacidade adsortiva e catalitica (EL Bojaddayni ef al., 2023; Oliveira, L., 2022; Peng et al.,
2020).

Diante disso, para o aumento de escala na producao de zedlitas ¢ importante levar em
consideragdo o consumo e custo de energia, durante a sintese ¢ possivel aproveitar o
aquecimento da dissolucao do hidréxido de sddio dispensando o uso de caldeira para aquecer o
reator, possibilitando produzir maiores quantidades de zedlita com menores custos energéticos
durante a sintese (Hartati et al., 2020; Lima, 2025).

Ademais, umas das agdes humanas mais danosas ao meio ambiente ¢ a poluicdo por
metais pesados, como cobre, pois, em razao da sua baixa biodegradabilidade, se acumulam nos
organismos, resultando em sérios problemas de satde (Malli et al., 2022; Stala; Ulatowska;
Polowczyk, 2022).

Além do mais, o desempenho das zeolitas na adsor¢do dependem do pH aliado a sua
composi¢ao, entretanto, para os casos dos metais pesados, a precipitagdo ocorre em pH acima
de 6, sendo necessario o uso de NHs como ligante que forma complexos com metais de transi¢ao
que sao altamente soluveis em pH alcalino, viabilizando a otimizac¢ao da adsor¢do em valores
maiores de pH (Liang et al., 2022; Nascimento ef al., 2020; Velasquez-Yévenes; Ram, 2022).

Portanto, este trabalho adequa-se nos seguintes Objetivos de Desenvolvimento
Sustentaveis (ODS) da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), na ODS 14, vida na dgua, pois,
o principal objetivo do trabalho ¢ remover metais pesados e otimizar este processo em fungdo
do pH, utilizando a amoénia pra evitar a precipitagcdo do cobre, e na ODS 15, vida na terra, devido
este trabalho ter o foco a produgdo de zedlitas em escala semi piloto a partir de um residuo
industrial reduzindo a quantidade dele no meio ambiente e aplicando na remog¢do de metais

pesados.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar zedlita A e hidroxisodalita em escala semi piloto com aquecimento
proveniente da varia¢ao da entalpia do hidréxido de sédio e otimizar a adsor¢ao de ions cobre

com o auxilio do pH.

1.1.2  Objetivos especificos

- Utilizar o aquecimento proveniente da variacao da entalpia do hidréxido de sédio na sintese
de zedlitas em escala semi piloto;

- Caracterizar os materiais de partida e produto por difracdo de raios X, microscopia
eletronica de varredura, andlise termogravimétrica, termogravimétrica diferencial,
calorimetria exploratéria diferencial e ponto de carga zero;

- Aplicar o refinamento Rietveld no produto da sintese;

- Submeter o material zeolitico sintetizado em ensaios de cinética e isoterma de adsorcao;

- Otimizar a adsor¢ao do material zeolitico com o pH e testar modelos cinéticos e isotérmicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serdo abordados com base na literatura, a importancia do caulim pra
economia do Pard, o processo de beneficiamento, impactos gerados no meio ambiente em
virtude dos residuos gerados e como reaproveitar este residuo, o metacaulim e suas
caracteristica com o foco no uso para a produgdo de zedlitas. As zeolitas quanto ao seu historico
das principais descobertas e pesquisas, os diferentes tipos e aplicagdes deste material, os
diversos processos de sintese, descrigao da zeolita tipo LTA, a adsor¢do e sua modelagem, ions
cobre e seus efeitos negativos na natureza, interferéncia do pH na remog¢ao e formas de evitar

estas interferéncias nos ensaios de adsorgao.

2.1 Caulim

O Caulim é uma rocha de coloragdo branca que possui uma fina granulometria, ¢
formado por silicatos hidratados de aluminio advindos do processo de caulinitizagdo que ocorre
por meio da decomposicao de feldspatos de potassio, granito e silicatos de aluminio (Barbosa,
2019; Brigatti et al., 2011).

Uma das primeiras pesquisas sobre o caulim, foi realizada por Grim (1953), na qual
destaca-se que o termo caulim origina da palavra chinesa kaoling tendo como tradugo colina
alta, sendo este o nome da colina do local que foi encontrado este mineral na china. O termo
caulim ¢ usado tanto para materiais que possuem caulinita e outros minerais associados, como
o produto gerado do processo de beneficiamento industrial do caulim.

A caulinita, o principal componente ¢ um filossilicato de aluminio hidratado de
composicdo aproximada Al203. 2SiO2H. 2H20. A estrutura da caulinita consiste em folhas
octaédricas de alumina e folhas tetraédricas de silica empilhadas alternadamente como ilustra a
Figura 1. O ordenamento cristalino da caulinita ¢ pseudohexagonal, mas a ordenagdo pode

variar de um alto grau de cristalinidade a um cristal mal ordenado (Barbosa, 2019; Santos et

al., 2013).
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Figura 1 - Exemplo esquematico da estrutura cristalina da caulinita

Folha tetraédrica

Fonte: Adaptado de Bhattacharyya e Gupta (2008)

O caulim possui outros minerais em sua composi¢ao, dependendo do tipo de deposito,
associados a argila caulinita, tais como hidroxidos de ferro, quartzo, alunita, esmectita, ilita,
moscovita, biotita, clorita, gipsita, feldspato e pirita. Porém estes componentes influenciam
negativamente na alvura (Ece; Ercan, 2024).

Os depdsitos de caulim variam de acordo com a origem do mineral, nos quais se formam
os caulins primarios ou secundarios. O caulim primadrio resulta de alteracdes de rochas no local
que se tem circulacdo de fluidos quentes do interior da crosta, da acdo de emanacdes vulcanicas
acidas ou da hidratacdo de um silicato anidro de aluminio (granitos, ridlitos e micas, em
particular a moscovita) seguida da retirada de alcalis. Ja o caulim secundario se forma a partir
do transporte, deposi¢cao ou purificagao de caulins primario, sendo constituido por particulas de
caulinita dendritica (Bakirov et al., 2022; Barbosa, 2019; Hildebrando, 2012; Savko et al.,
2022).

Os depositos de caulim da Amazonia sdo, em grande maioria, do tipo sedimentar,
caracterizando-se pela sua granulometria fina e baixas concentragdes de minerais residuais em
sua composi¢do, por se tratar de caulins secundarios. Os depdsitos que ocorre a extragao de
caulim na regido do Rio capim se dividem em quatro litologias (Figura 2), sendo elas: caulim

duro, caulim intermediario, caulim macio e caulim arenoso (Cherata, 2016; Santos et al. 2013).
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Figura 2 - Tipos de litologias do caulim da regido do Rio Capim e suas caracteristicas
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arenoso Alto Pior Baixo Alto

Fonte: Adaptado de Carneiro et al. (2003) e Teixeira (2014)

2.1.1 Produgdo

Segundo a Agéncia Nacional de Mineragdo (2024a), o Brasil teve aproximadamente
uma producdo de 1,19 milhdes de toneladas de caulim (beneficiado) em 2022. Sendo o 8° maior
produtor mundial desse mineral contribuindo com cerca de 2% no mercado mundial, os valores
de produgdo e os principais produtores estdo na Figura 3 (U.S. Geological Survey, Mineral

Commodity Summaries, 2023).

Figura 3 - Maiores produtores de caulim e sua producdo (toneladas) no ano de 2022
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2% China 84M
India 837 M
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Turquia 227TM

Ird 21M

Brasil 1.2M
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Meéxico 024 M

Qutros paises 10.6 y

Fonte: Adaptado de U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries (2024).

O Brasil esta entre os 10 maiores produtores mundiais, a riqueza natural e das reservas
dos minerais em diversas partes do pais. Tendo maior ocorréncia do caulim na regido norte,
entre os estados do Pard e Amapa com uma participacdo de 95,62% no Valor de Producao
Mineral (VPM) em 2022 e 84,7% em 2023 (Agéncia Nacional de Mineracdo, 2024a). No
grafico da Figura 4 tem os valorares totais da produ¢do mineral do Brasil entre os anos de 2013

e 2023.
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Figura 4 - Produgio de caulim no Brasil
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Fonte: Adaptado da Agéncia Nacional de Mineragdo (2024a)

Como visto no grafico acima os valores tiveram uma queda em 2020 em virtude da forte
crise sanitaria e econdmica, decorrente da propagacao da pandemia do COVID 19 que assolou
o mundo e impactou varias operagdes de mineragdo, além de causar grandes oscilagdes nos
precos das commodities, nos investimentos, nas ofertas ¢ demandas. Nesse sentido, também
impediu o crescimento da industria do Caulim, pois, a demanda do setor de construg¢do esta
relacionada a aplicacdo de cerdmica, tintas e revestimentos, onde o caulim ¢ amplamente
utilizado, com o bloqueio imposto pela maioria das nagdes, ocorreu a desaceleragdo destas
aplicacdes em quase 3,2% no primeiro trimestre de 2020 (IBRAM, 2020; SGB, 2020).

Ocorrendo um aumento conforme o mercado se normalizou tendo uma alta significativa
em 2022, com um VPM aproximado de 1,37 bilhdes de reais sendo 74% deste valor arrecado
no Pard, de acordo com o anudrio mineral brasileiro interativo de 2024. Segundo o IBRAM
(2023) as exportagdes de ferro (minério) apresentaram uma queda de 35% em dolar no ano de
2022, em 2021 o valor era de US$ 44,6 bilhoes e 357,7 milhdes de toneladas e sofreu redugao
para US$ 28,9 bilhdes e 344,1 milhdes de toneladas em 2022. Das demais commodities
minerais apenas o caulim teve aumento, de 28,2% em dolar e 19,8% em toneladas.

Ja em 2023, a redugdo dos precos de produtos minerais e o cambio resultaram na queda
em USS$, por causa da redugo na producao e oscilagdes nos pregos das commodities, ndo sé a
expressiva queda no faturamento, mas também os custos para as mineradoras sendo estes
relacionados a criagcdo de taxas por municipios e estados, cobradas junto as mineradoras, em
valores significativos, para estimular agdes de fiscalizacdo (IBRAM, 2024a; IBRAM 2024b).

Além das medidas arrecadatdrias sobre a mineragdo, a greve da Agéncia Nacional de

Mineragdo e a condi¢do em que a ela se encontra em termos de pessoal, equipamentos e
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orgamento acarretaram um cenario negativo para o desenvolvimento da industria da mineragao
(Agéncia Nacional de Mineragao, 2024b). O Para tem grande participacdo no cenario nacional
sendo o maior produtor de caulim, o grafico na Figura 5 apresenta a comparagao da produgdo

de caulim em toneladas no Para e no Brasil entre os anos de 2013 e 2023.

Figura 5 - Produgdo bruta e beneficiada de caulim no PA e no Brasil
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Fonte: Adaptado da Agéncia Nacional de Mineragéo (2024a)

Diante das informagdes do grafico na figura 5, fica evidente a importancia da mineragao
do caulim na economia nacional sendo o Para o principal nesse quesito, com uma produgado de
0,92 milhoes de toneladas de caulim beneficiado em 2022 e 0,60 milhdes de toneladas em 2023
que corresponde a 77,31% e 72,28% da producao nacional respectivamente.

Produto este que tem importancia como matéria-prima na industria do papel, construgao
civil, produtos de borracha, farmacéuticos e etc. O caulim ¢ utilizado como revestimento e
enchimento de papel, enchimento de plastico, na composi¢do de adesivos, giz de cera,
catalisadores de fissuragdo, materiais ceramicos, cimentos ¢ fibra de vidro, como extensor de
tinta esmaltes, na carga de borrachas, como peneiras moleculares dentre varias aplicagdes

ficando a critério da finalidade e do setor industrial onde sera utilizado (Amalin et al., 2015;

Buyondo et al., 2020; Roda et al., 2022).

2.1.2 Processo de beneficiamento

A mineragdo de caulim na Amazodnia Oriental ¢ considerada a maior do mundo, a qual
contribui para gerar renda e emprego, mas proporciona também impactos ambientais negativos

como a supressao vegetal e a descaracteriza¢do do solo (Oliveira et al., 2021). A produgdo e
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demanda de insumos minerais tem crescido continuamente, junto com o crescimento
populacional, causando grande pressdo sobre a Amazonia, detentora de muitas jazidas de
minérios (Cordani; Juliani, 2019).

No processo de tratamento ou beneficiamento do minério, com a finalidade de obter um
produto apto para utilizacdo, ha a separagdo do concentrado e do rejeito. Nesta etapa os rejeitos
liquidos sdo langados em rios e os s6lidos sdo aterrados, possuidores de contaminantes do solo,
flora e fauna (Caetano et al., 2022). Ademais, os residuos gerados durante a mineragao e o
beneficiamento do caulim para adequar aos requisitos comerciais, sdo oriundos das etapas de
centrifugacdo, separa¢cdo magnética, branqueamento quimico e processos de filtragdo (Da Silva
et al.,2021). Na Figura 6 consta um fluxograma do processo de beneficiamento do caulim com

suas etapas descritas posteriormente.

Figura 6 - Fluxograma do processo de beneficiamento do caulim
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alta/baixa de placas primarios _—* secundarios areia rejeito
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Tanques de  Separador Tanque pulmio Centrifugas Filtros Tanques Tanque de Peneira
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G

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Sampaio; Luz e Lins (2001) e SGB (2020)

Diversas impurezas como 6xidos de ferro e titdnio, mica e feldspato, afetam a coloragao
e alvura do caulim comprometendo sua qualidade, sendo necessario passar por operacdes de
beneficiamento, as quais vao depender do uso a que se destina. Dentre as etapas do processo
temos duas etapas de beneficiamento até chegar nas linhas de producgdo de caulim Lump e spray
dryer.

Inicialmente, o caulim bruto parte para um alimentador de sapata, o passante segue para

agitadores ocorrendo a desagregacao e dispersdo das particulas, em seguida, ocorre a remogao
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parcial das impurezas e a remog¢do do material mais grosso. Apds a etapa de desareamento, as
particulas com granulometria entre 2 pm e 44 um sdo enviados para a delaminacdo, os com
granulometria entre 60 e 70% abaixo de 2 um seguem para as centrifugas horizontais, os
produtos finos seguem para a proxima etapa e os grossos sao bombeados para o espessamento
e filtragem. Na sequéncia, a polpa alimenta peneiras de alta frequéncia, antes de ir para a
separagdo magnética, onde os contaminantes ferriferos sdo aderidos a matriz ¢ o produto nao
magnético segue para a unidade de alvejamento quimico, em que, consiste basicamente na
reducdo do ferro para a forma mais soluvel em dgua. O caulim alvejado segue entdo para
tanques, onde serd floculado mediante adi¢ao de reagentes quimicos (SGB, 2020).

Na linha de produ¢do do caulim lump sdo utilizados filtros-prensa, o filtrado obtido
durante o processo ¢ descartado e as tortas recuperadas vao para o desagregador, facilitando a
sua extrusdo, entdo, o caulim extrudado vai para os secadores de esteira. Ja na linha de produgao
do caulim spray dryer sdo utilizados filtros de tambor a vécuo, a torta extraida ¢ redispersa. A
polpa vai para um evaporador continuo e segue para dois tanques, que alimentam uma peneira,
a fracdo passante alimenta o spray dryer, onde a polpa ¢ aquecida por um jato de ar em

contracorrente, o produto final € transportado até o galpao de estocagem (Sampaio; Luz; Lins,

2001).

2.2 Residuo de Caulim

A geracdo de residuos na minera¢do ¢ um dos maiores problemas que afetam o meio
ambiente, no mundo existem bilhdes de toneladas que oferecem um risco cada vez maior devido
a inseguranca da atividade, decorrente da falta de monitoramento continuo e custos elevados na
manutengao (Aires ef al., 2018; Lebre et al., 2020).

Desta forma, desastres ocorridos em virtude de vazamento de residuos geram graves
impactos sociais e ambientais. Os rejeitos gerados através da atividade mineraria do caulim
necessitam de grandes areas para serem descartados, areas essas que sdo desmatadas para
armazenar estes materiais, sendo intensificado este despejo de contaminantes conforme o
crescimento da produgdo industrial e o desenvolvimento de diversas formas de transformacao
de diferentes recursos (Da Silva et al., 2021; Longhi et al., 2016).

Apesar de ndo serem considerados perigosos, os residuos de caulim precisam de
constante atencao, devido ao grande volume de materiais rochosos que sao movimentados, além

do fato de que se acumular os residuos de forma ambientalmente inadequada, ocorre o
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comprometimento do solo e possibilita o aparecimento de riscos a satde da populagdo e ao
meio ambiente (Azevedo, 2019).

Portanto, no beneficiamento do caulim sdo gerados rejeitos liquidos e soélidos, os
liquidos langados nos rios ocasionam significativas alteragdes na qualidade da 4gua, deixando
esbranquicgados e turvos, podendo conter ferro, aluminio, zinco, cadmio e etc. Ja os so6lidos, sdo
armazenados a céu aberto e aterrados nas fabricas, o rejeito grosso, chamado de quartzo,
advindo da etapa de extragdo na propria mina, ¢ despejado na bacia de rejeito ocasionando um
grande volume de residuos alterando o ambiente local, o rejeito fino, ¢ derivado das etapas de
centrifugacdo até a filtragem, que ¢ composto de caulinita com impurezas no qual ¢
encaminhado para a bacia de sedimentagao (Figura 7), quando seco ¢ disperso no ar pelo vento,
poluindo vias e vegetacdes e podendo causar doengas respiratorias (Almeida; Alves, 2020;
Lima, 2010; Oliveira et al., 2020a; Oliveira et al., 2020b; Silva; Soares, 2021; Souza, ., 2021).

Estes residuos podem apresentar diversas caracteristicas e composi¢des, dependendo
dos métodos de extragdo, processamento e disposi¢ao adotados. Dentre as composi¢des desse
material ele pode possuir 6xidos de ferro, titanio, aluminio, quartzo, feldspato e outros

compostos (Tolentino Junior, 2019).

Figura 7 - Bacia de sedimentaco da Imerys e da CADAM

Legendas:
@ Dano Potencial Associado — Alto

Imerys (Barcarena-PA)
CADAM (Almeirim-PA )
! Bacia de sedimentagio

Fonte: Adaptado de SIGBM (2024)

O residuo constituido principalmente pela caulinita ¢ o grande problema para o meio

ambiente, pois ao ser despejado, forma as lagoas de sedimentagdo, a qual consta na Figura 7 e
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sua classificagdo do DPA é alto. Segundo a Agéncia Nacional das Aguas e Saneamento Basico
(2022), A classificagcdo da barragem relativa ao DPA (Dano Potencial Associado) tem como
defini¢do pelas categorias alto, médio ou baixo, em fun¢ao da avaliagdao do potencial de perdas
de vidas humanas e dos impactos econdmicos, sociais € ambientais decorrentes de eventual
ruptura.

Este processo de deposicdo é custoso e o excesso de adgua ¢ removido da lagoa e
geralmente ¢ reaproveitada no processo. Entretanto, o grande volume gerado deste rejeito ja se
tornou um problema ambiental, devido ao desmatamento que ¢ necessario para a elaboragao
dessas lagoas e aos riscos de vazamentos que podem contaminar os rios (Da Silva et al., 2021;
Pinheiro. D, 2021). A Figura 7, apresenta as empresas mineradoras de caulim e suas respectivas
lagoas de sedimentacdo. Além das questdes ambientais, o grande volume de residuo ocasiona
elevados custos as empresas beneficiadoras de caulim, em razdo da necessidade de areas
extensas, mao-de-obra e maquinas que ndo estdo ligados diretamente a producao (Bhatia, 2024).

Levando em conta os problemas ambientais causados pela extracao e beneficiamento de
caulim ja citados, o reaproveitamento do residuo pode trazer aspectos positivos para a saude
publica como na redu¢do dos impactos socioambientais, bem como fator econémico devido a
grande disponibilidade, pelo fato desse material ainda ndo possuir valor econdémico, se torna
um material de partida de baixo custo e sustentavel (Leite et al., 2023). Segundo o IBRAM
(2022), a economia circular ¢ fundamentada no melhor aproveitamento dos recursos naturais
para evitar desperdicios o maximo possivel. Sendo uma mudanga sistémica que fica cada vez
mais forte ao longo do tempo que gera oportunidades econdmicas e de negdcios, além de
proporcionar beneficios ambientais e sociais.

Dentre as caracteristicas do rejeito de caulim pode-se destacar a riqueza de silicio e
aluminio em sua composicao, o que tem levado a diversos estudos sobre a sintese de zeolitas.
Na literatura se encontra diversos trabalhos para a produgdo de varios tipos de materias
zeoliticos, do tipo faujasita, sodalita, zedlita A, analcima e outros (Hildebrando, 2012;
Novembre; Gimeno, 2021; Santos, C., 2021; Santos; Santos, 2022; Silva, 2019). Na Figura 8
estd mostrando diferentes métodos e suas etapas da transformacao do caulim (ou o seu rejeito)

em diferentes tipos de materiais zeoliticos.
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Figura 8 - Esquema da transformacdo do caulim em zedlita
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Fonte: Adaptado de Hartati et al. (2020)

2.3 Metacaulim

Os cristais bem definidos no caulim o tornam uma fonte de aluminio e silicio pouco
reativa quimicamente. Por causa de sua forma in natura, as folhas tetraédricas de SiO2 e
octaédricas de Al203 dificilmente sofrem modificacdes sob moderadas condigdes, dificultando
algumas aplicagdes, principalmente na obtengdo de zedlitas (Adeniyi et al., 2020; Fatimah;
Rubiyanto; Yudha, 2018; He et al., 2021).

Para que este material tenha sua reatividade aumentada, ¢ necessario tratar quimica,
mecanica ou termicamente. A calcinacdo em temperaturas entre 450 °C ¢ 900 °C tem sido
bastante vista na literatura, com a finalidade de ativar termicamente o caulim, transformando-o
em sua fase mais reativa e amorfa, sendo denominado como metacaulim (Barbosa, 2019; He et
al.,2021; Melo et al. 2019;).

Na faixa de até 550 °C, os cristais de caulinita com morfologia pseudohexagonal tendem
a ser preservados, acima dessa temperatura, o caulim se transforma em metacaulim, perdendo
suas hidroxilas e rearranjando os atomos de silicio e aluminio. Aumentando mais a temperatura,
acima dos 650 °C e chegando a 800 °C, a caulinita se deforma cada vez mais, ficando mais
amorfa. Acima de 900 °C, o metacaulim sofre recristalizagdo, gerando a mulita cristalina
(Boulaiche et al., 2023; Drits et al., 2019; Moya et al. 2024). As transformac¢des da caulinita

conforme o aumento da temperatura estd ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Decomposic¢do da caulinita através da calcinagdo
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em de Cruz, Pedrassani, Braganca (2023) e Marvila, Azevedo, Vieira
(2021)

Na formacao da metacaulinita, o material sofre desestabiliza¢do da estrutura cristalina,
suas cadeias de silica e aluminio sdo rompidas, tendo uma perda de hidroxilas presentes na sua
estrutura (desidroxila¢do), o que corresponde a uma perda em torno de 14% em massa,
resultando assim em uma fase mais reativa e amorfa. A desidroxilagdo do caulim depende de
diversos fatores: mineralogia, tamanho de particula, cristalinidade das matérias-primas e
pressao de vapor de dgua formada (Jaskulski et al., 2020; Silva, 2022; Souza, 2022).

No metacaulim, a folha tetraédrica de atomos de silicio tem sua estrutura mantida em
uma forma distorcida, enquanto a folha octaédrica de atomos de aluminio sofre alteragdes,
devido a passagem dos atomos de aluminio hexacoordenado para uma formagdo de penta e

tetracoordenacao como ilustrado na Figura 10 (Moya et al., 2024).

Figura 10 - Estrutura da metacaulinita

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Li et al. (2021)
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Diferentes métodos sdo utilizados na literatura para a ativar o caulim, a ativacdo do
caulim pode ocorrer através da calcinacdo e através de métodos mecanicos, como a moagem.
Em relagdo a sua estrutura, a metacaulinita € bastante utilizada nas sinteses das zedlitas, devido
da transformac¢ao do aluminio octaédrico em tetraédrico durante a calcinagao, sendo esse ultimo
uma estrutura amorfa apropriada para as sinteses por ser mais reativa (EL Bojaddayni et al.,

2023; Khalifa et al., 2020; Oliveira, L., 2022).
2.4 Zeolitas

A producao das zedlitas, sdo umas das aplicagdes mais aprimoradas das ferramentas da
cristalografia e da engenharia quimica, estes minerais tem a capacidade de trocar os seus cations
metalicos ao entrar em contato com solu¢des aquosas de diversos sais, os ions alcalino-
metalicos fundamentais para a compensagcdo de carga, ocorrem em locais proximos as
cavidades, diversas zedlitas contem arranjos simples de poliedros que s3o uma matriz

tridimensional de tetraedros (Breck, 1964).

2.4.1 Histoérico

A Figura 11 destaca os principais acontecimentos na histdria da zedlita de 1756 até fim

dos anos 90 e um breve resumo dos estudos de zedlitas realizados apos os anos 2000.

Figura 11 - Acontecimentos relacionados a zedlita ao longo do tempo
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No ano de 1756, o sueco Freiherr Cronstedt introduziu a denominagao zedlita, que tem
como significado “pedra que ferve” do grego zein significa ferver e lithos significa pedra
(Agbendeh et al., 2021; Hartati et al., 2020). Em 1862 a primeira zeo6lita sintética foi produzida
pelo St. Claire-Deville (Clemente, 2022). No ano de 1932, J. W. McBain introduziu o termo
“peneira molecular” (McBain, 1932). Ja em 1948, Barrer apresentou que uma ampla variedade
de zedlitas que poderiam ser provenientes de géis de aluminossilicatos, iniciando varias
pesquisas de sintese de zedlitas a partir de varias fontes de alumina e silica (Barrer, 1948; Santos
et al.,2020).

A zeolita LTA, a primeira zedlita sintética a exibir elevada capacidade de troca ionica e
seletividade foi desenvolvida nos anos de 1950 por uma equipe de pesquisadores liderada por
Donald W. Breck (Reed; Breck, 1956). Em 1958, Milton sintetizou maior parte das zeolitas
comercialmente importantes, como a Zeolita A, X e Y (Milton, 1959). A utilizagdo de
compostos organicos principalmente aminas e sais de amonio quaternario iniciou-se com Barrer
e Denny, no ano de 1961 (Barrer; Denny, 1961). J4 em 1962, as zeoélitas sintéticas X ¢ Y foram
utilizadas pela Mobil Oil Company no processo de craqueamento catalitico de petroleo (FCC),
permitindo uma produgdo de gasolina de qualidade em larga escala (Carvalho, 2021). Na

Figura 12 estd um esquema da zeolita X e Y.

Figura 12 - Estrutura da zedlita X e Y (FAU)
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Abdullahi; Harun; Othman, (2017)

Em 1963, J. V. Smith definiu uma zedlita pela primeira vez como um aluminosilicato
de estrutura com cavidades que podiam ocupar ions grandes e moléculas de 4gua, apresentando
liberdade de movimento, podendo ser feita troca de ions e desidratagdo reversivel (Clemente,

2022). Na revisao feita por Breck (1964), apresentou-se o que se acredita ser a primeira
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representacdo esquematica da formagao de zedlitas (Figura 13). Os ions hidroxido causam a
despolimerizagdo da estrutura do gel. Os tetraedros sdo reorganizados em torno dos ions de
sodio hidratados formando as unidades poliédricas basicas, se unindo e formando uma estrutura

cristalina macica ¢ ordenada do material zeolitico.

Figura 13 - A primeira representacdo pictdrica da sintese de zedlita
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Breck (1964)

A produgdo de conhecimento das zeolitas no fim dos anos de 1960 ¢ evidenciado por
Kerr (1966), que descreveu um experimento para formar zeolitas através da dissolucao do gel
por solvente de hidroxido de sddio seguido pela cristalizacdo, e pelos artigos apresentados em
uma reunido realizada em Londres em 1967. No qual encaminhou diretamente a formacao da
Associagao Internacional de Zeo6litas (Mays; Pickert; 1968). O aumento na variedade de zeolitas
em virtude de compostos organicos, introduziu-se as zedlitas sintéticas de alta silica, como os
materiais zeoliticos da série ZSM (Zeolite Socony Mobil), dando origem aos materiais de grande
aplicacdo industrial (Argauer; Landolt, 1972).

No ano de 1974, surgiu o livro de Breck, este permanece com os textos padrao até os
dias atuais. Em 1976, a Mobil criou um procedimento para a conversao de metanol em gasolina
de alta octanagem utilizando como catalisador a ZSM-5 (Kuo, 1976). Em 1978 uma patente de
Flanigen e Patton apresentou o uso de ion fluoreto na sintese de silicalita. Na década de 1980
foi descoberta os aluminofosfatos (AlIPO4s) e a aplicacdo crescente de métodos
espectroscopicos, ajudando a melhorar o estudo da sintese de zedlitas (Wilson ef al., 1982).

No ano de 1983, outras zeolitas foram descobertas que nao possuiam as caracteristicas
de uma zeolita, proposta pela definigdo de Smith. Estes novos materiais, tinham em sua
composicao berilio ou zinco, ou eram berilofosfatos e alguns aprestavam uma estrutura

interrompida sendo um deles anidro (Clemente, 2022). Em 1991 com o estudo de um espécime
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de Goble Creek, Oregon descobriu-se as zeodlitas naturais com um alto teor da silica (Smith et
al., 1991). Em 1992 surgiu uma nova classe de materiais chamadas de peneiras moleculares
mesoporosas (Kresge et al., 1992).

Um subcomité, da Comissao de Novos Minerais ¢ Nomes Minerais da Associagao
Mineraldgica Internacional, definiu em 1997 que a zedlita ¢ uma substancia cristalina com
varios tetraedros de oxigénio ao redor de um cation. A estrutura possui cavidades na forma de
canais para a passagem de espécies convidadas e geralmente ¢ ocupado por moléculas de agua
e cations que podem ser trocados. A desidratag@o reversivel ocorre abaixo de 400 °C e sua
estrutura pode ser interrompida por grupos como OH e F, estes se localizam no apice do
tetraedro e ndo ¢ compartilhado com os tetraedros adjacentes (Clemente, 2022; Coombs et al.,
1998; Rhodes, 2010).

Recentemente o desenvolvimento na ciéncia de zeoélitas sdo caracterizados pelo foco em
novos processos, novas aplicagdo e controle das propriedades e morfologia, o que resultou nos
materiais zeoliticos hierarquizados e nanocristalinos (Cundy; Cox, 2003; Moreno et al., 2022;

Rodrigues, 2019; Roth ef al., 2024).

2.4.2 Classificagdo e aplicacdes

Dentre os varios tipos de materiais microporosos, as zeoélitas estdo em destaque, estes
sao aluminossilicatos porosos e cristalinos (podendo ser naturais ou sintéticos) constituidos por
tetraedros TO4 (T = Si ou Al) ligados entre si por atomos de oxigénio, formando uma estrutura
tridimensional (Peng et al., 2020; Zhang et al., 2018).

Sua natureza vinda da trivaléncia do ion aluminio (AI**) cada tetraedro de AlO4™ da
estrutura zeolitica produz uma carga negativa na estrutura sendo equilibrada por algum cation
de compensagdo (Figura 14) que se movem livremente nos canais da rede no qual ¢ possivel

trocar por outros cations em solu¢do (Lima et al., 2019).

Figura 14 - Estrutura basica de uma zeo6lita
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Fonte: Elaborado com base em El bojaddayni et al. (2023)
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Os materiais porosos sdo importantes no dia a dia, sendo utilizados em diversas areas,
podendo ser em catalise, separagdo, biomedicina, energia, isolamento e sensores, tal
versatilidade ¢ devido da presenca de vazios, denominados como poros, na sua estrutura
resultando em diversas propriedades (Xin et al., 2020).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os materiais
porosos em trés grupos pelo didmetro dos poros: macroporo, com tamanho de poro maior que
50 nm, mesoporos, com tamanho de poro na faixa de 2 — 50 nm e microporo, que apresenta
tamanho de poro abaixo de 2 nm (Szcz¢$niak; Choma; Jaroniec, 2020). Sendo este ultimo
subdividido em ultramicroporos, que sdo materiais com tamanho de poro abaixo de 0,7 nm, e
supermicroporos para materiais com tamanho de poro na faixa de 0,7 a 2,0 nm (Oliveira, M.,
2022). Segundo a Associagdo Internacional de Zeolitas (IZA), existem 46 minerais zeolitos
naturais, enquanto mais de 250 zeolitas sintéticas foram produzidas, e este numero vem
crescendo (Brouwer et al., 2020).

De acordo com Agbendeh et al. (2021), os poros de zedlita sdo divididos em zeolitas de
poros pequenos (poros de oito anéis), diametros livres de 0,30 a 0,45 nm como a zedlita A,
zeolitas de poros médios (poros de dez anéis), com 0,45 a 0,60 nm de didmetro livre como a
ZSM-5, zeolitas de poros grandes (poros de doze anéis) com didmetro livre entre 0,6 a 0,8 nm
como as zeolitas X, Y e zedlitas de poros extragrandes (poros de quatorze anéis) como a UTD-

1. Na Figura 15 ¢ apresentado o tamanho do poro de diversas zeolitas.

Figura 15 - Comparacdo do didmetro dos poros em diferentes tipos de zedlitas
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Auerbach; Carrado; Dutta (2003) e usando imagens da International
Zeolite Association (2024)

A International Zeolite Association (1ZA), atualiza publicacdes do Atlas de Tipos de

Estrutura de Zeélita, que classifica através de uma designacao de trés letras a qualquer estrutura
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conhecida, independentemente da composi¢ao, dentre elas temos as zedlitas com baixo teor de
silica tendo a razdo Si/Al entre 1 e 2, zedlitas com silica média possuindo a relagdo Si/Al de 3
a 10 e zeodlitas com alto teor de silica que apresentam a razdo Si/Al de 10 ou maior (Busca,
2014; El Bojaddayni et al., 2023; Mordkovich; Sineva, 2020).

As zeoélitas possuem um vasto potencial nos processos de abrandamento de dgua, devido
algumas propriedades caracteristica deste material, como a porosidade elevada, alta
seletividade, alta area superficial especifica, resisténcia mecanica e térmica e capacidade de
troca ionica (Bandura et al., 2020).

A eficiéncia nos processos como abrandamento depende principalmente da capacidade
de troca i6nica, no qual é superior em zeolitas com uma baixa razao Si/Al. A zedlita 4A, ou
NaA, tem uma razao Si/Al aproximadamente igual a 1, sendo uma alternativa interessante
(Oliveira, et al., 2022).

Os cristais de zeodlita sdo porosos em termos de escala molecular, suas estruturas
apresentam canais e cavidades regulares de 3 a 15 A, sendo um labirinto em nanoescala,
podendo ser preenchido com agua ou outras moléculas (Figura 16). A capacidade de
peneiramento molecular das zeoélitas permitiu a criacdo de novos tipos de processos de
separacdo seletiva, em sua forma 4cida, as zeolitas sdo importantes catalisadores acidos

heterogéneos usados na industria (Clemente, 2022; Santos, G., 2021).
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Figura 16 - Estrutura e configuracdes de canais de algumas zedlitas
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Weitkamp (2000)
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A producdo da gasolina no mundo ¢ decorrente do craqueamento catalitico fluidizado
(FCC) de petroleo, no qual sao usados catalisadores zeoliticos. As principais propriedades das
zeolitas sao a seletividade de tamanho e forma, juntamente com a potencial para forte acidez.
Em virtude de sua importancia industrial e também do interesse cientifico na sua complexidade
estrutural e quimica diversificada, muitas pesquisas tiveram como objetivo a sintese de zeolitas
(Carvalho, 2021; Will, 2022).

As zedlitas sdo empregadas em diversos produtos, possuindo varias aplicagdes, como
catalisadores (Agbendeh et al., 2021; Artillo et al., 2023; Sobu’S; Czekaj, 2021;), adsorventes
(Hong; Perera; Burrows, 2020; Lima, 2022; Oshima et al., 2020), e membranas (Almeida, 2021;
Bo et al., 2024). No trabalho de Li, Li e Yu (2017), foram destacadas algumas aplica¢des das

zeolitas na quimica sustentavel que estdo ilustradas na Figura 17.

Figura 17 - Aplicagdes de zedlitas em quimica sustentavel

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Li; Li; Yu (2017) e usando imagens da International Zeolite
Association (2024)

2.4.3 Sintese

As zedlitas sintéticas vem recebendo mais atengdo devido ao fato de o processo de
sintese permitir uma excelente adaptagao do produto para varias aplicagdes de engenharia e fins
cientificos, por possuirem alta pureza, tamanho de particula uniforme, boa seletividade e

eficiéncia em processos adsortivos (Algieri; Drioli, 2021).
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Entretanto, a producao de zedlitas sintéticas a partir de fontes disponiveis de alumina e
silica tem custo elevado devido a necessidade de alto consumo de energia e 4gua, aos custos de
matéria-prima ¢ os longos tempos de reacdo (Mlonka-Mgdrala, 2023). Portanto, varias
pesquisas tém objetivo de otimizacao da sintese e as caracteristicas do produto final a partir de
diferentes matérias-primas, como a caulinita (Bahgaat et al., 2020; Lima, 2022; Rodrigues et
al.,2021), bentonita (Azizi et al. ., 2020; Srilai et al., 2020), palygorskita (Youcef et al., 2020),
diatomita (Azizi et al. ., 2020), cinza volante de carvao (Zhang, Y., et al., 2020), cinzas de
biomassa (Oliveira; Cunha; Ruotolo, 2019; Silva, 2019) e residuos da producao de aluminio e
escoria de litio (Azizi et al., 2021).

O processo de sintese de zedlita ¢ normalmente conduzido a partir de uma solucdo
supersaturada de aluminossilicato, que sofre dissolu¢do, nucleagdo e cristalizacdo em
temperaturas elevadas. Sendo denominado de reacgdo in-sifu a temperatura e pressdo elevadas

em meio aquoso (Asgar; Alassmy; Sebakhy, 2023). A Figura 18 apresenta a formacgao de

zeolitas em diferentes razdes Al/Na.

Figura 18 - Zedlitas produzidas a partir de metacaulim em diferentes razoes Al/Na
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Onutai; Sato; Osugi (2023)

Na utilizagdo de argilas naturais como precursores na reacao de sintese, o primeiro passo
¢ extrair aluminio e silicio do material de partida, logo apods segue-se a lavagem e secagem do
produto para remog¢ao de impurezas e matéria organica. A proxima etapa ¢ a mistura do material
com uma solucdo alcalina, como NaOH ou KOH, em temperaturas elevadas para criar um gel
reativo de aluminossilicato em um processo de fusao ou ativacao alcalina (El1 Bojaddayni et al.,

2023; Rodrigues, 2019).
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A solucdo alcalina dissolve os ions de aluminio e silicio do material de partida tratado,
formando um gel. Este gel sofre uma reacdo hidrotermal em autoclave em alta temperatura e
pressao, o que facilita a producdo de materiais zeoliticos. O tamanho, formato e pureza dos
cristais de zedlita sdo influenciados pela duragdo do tratamento hidrotérmico e pela composicao
do gel (Agbendeh et al., 2021; El Bojaddayni ef al., 2023).

A zeolita sintetizada passa por lavagem, secagem e calcinacdo para remogao de qualquer
matéria organica residual e estabilizacdo da estrutura da zeodlita. Inimeros métodos de sintese
foram desenvolvidos para produ¢do de zedlita A a partir de argilas naturais. Estes métodos
incluem o método hidrotérmico convencional, métodos hidrotérmicos assistidos por alcalis e
sonicagdo, método sol-gel e métodos de multiplas etapas (Agbendeh et al., 2021; Azizi et al.
2021; Hartati et al., 2020;).

As condicdes essenciais neste método sdo a duragdo e a temperatura da calcinacdo, a
concentracdo da solu¢do de NaOH, na reacdo hidrotermal ¢ o tempo e a temperatura. Além
disso, o controle minucioso das razdes SiO2/Al203, Na20/SiO2 ¢ H20/Al203 da mistura é
importante para uma sintese bem-sucedida (El Bojaddayni et al., 2023; Hartati et al., 2020;
Silva, 2019). A Figura 19 mostra uma visdo geral das diferentes etapas e métodos envolvidos

em um processo hidrotérmico.

Figura 19 - Processo de diferentes métodos de sinteses hidrotermais
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Azizi et al. (2021)
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A calcinagdo dos materiais de partida em elevadas temperaturas, na faixa de 500 °C a
800 °C, ¢ utilizada como pré-tratamento térmico melhorando a solubilidade das espécies de Al
e Si, este método ¢ muito usado nos processos de sinteses de zeolitas provenientes de
argilominerais (Azizi et al. 2021; El Bojaddayni et al., 2023; Hartati et al., 2020). O pré-
tratamento térmico por fusdo com dalcalis (Figura 19 B) ¢ muito utilizado para facilitar a
conversao de espécies insoluveis de silicato e aluminato em espécies mais soluveis em solugdo
aquosa no processo hidrotérmico para aumentar a solubilizacdo do aluminio e silicio de
materiais contendo aluminossilicato, podendo aumentar a pureza das zedlitas (Agbendeh et al.,
2021; Belviso, 2018).

Além dos ja citados, outros pré-tratamentos usados sdo os métodos de energia de
microondas (Figura 19 C) e a energia de ultrassom (Figura 19 D), que melhoram o desempenho
da reacdo hidrotermal. A irradiacdo de micro-ondas passa pela solu¢do, sendo refletida uma
parte e a outra ¢ absorvida, ocorrendo um aquecimento uniforme por toda a solu¢cdo ao mesmo
tempo, a condugdo de calor ¢ evitada, como resultado ocorre a redugdo do tempo de
aquecimento. Dessa forma, o tempo de sintese reduz consideravelmente em comparagao com
outros métodos de aquecimento muito utilizados (Oliveira et al., 2023; Zeng et al., 2021).

A aplicacdo de ultrassons na reag¢do hidrotermal pode afetar na nucleagdo, no tempo de
inducdo e cristalizagdo, na forma e crescimento do cristal. A irradiacdo ultrassdnica causa
pressao acustica em toda a extensdo da solug¢do, ocorrendo a compressao e rarefacao das
moléculas (Dewes et al., 2022; Glowniak et al., 2023; Mendoza et al., 2020).

Mesmo o aquecimento por micro-ondas e a irradiagdo ultrassonica tendo vantagens
como tempo de sintese menor, baixo consumo de energia entre outras para a reacao hidrotermal,
estes pré-tratamentos ainda ndo foram utilizados em escala industrial, pois, a complexidade de
instala¢@o necessarias para operar esse processo sao elevadas (Samanta et al., 2022).

Um diferencial visto no trabalho de Coelho (2016), ¢ a sintese de zeélitas tipo SOD em
escala laboratorial com o aquecimento da dissolu¢do do hidroxido e silicato de sodio, a
formacao da fase sodalita ocorreu em 60 minutos de reagdo, houve também formacgao de
crancrinita. O trabalho de Pinheiro, A. (2021), também apresentou sintese de zeodlitas A e
sodalita em escala laboratorial com o calor de dissolu¢ao do hidréxido e silicato de sodio,
utilizando o caulim flint in natura e caulim de enchimento sem ¢ com calcina¢do como materiais

de partida, durante 30 minutos e 60 minutos respectivamente.



35

244 Zedlita A

A zeolita LTA, também chamada como zedlita A [Nai2(Ali2S112048)27H20], apresenta
uma estrutura de poros tridimensionais, que correm perpendicularmente entre si em trés
dimensdes, e ¢ constituida por unidades de constru¢do secundarias, com uma célula unitaria
cubica que possui dois tipos de cavidades, o com didmetro aproximado de 11,2 A e B com
diametro médio de 6,6 A, que podem hospedar cations diferentes, e cada cavidade contém
moléculas de dgua ou pares cation/anion (Perez-Carbajo et al., 2020; Srilai et al., 2020).

Esse tipo de estrutura concede materiais zedliticos com alta capacidade de adsorgdo e
troca i0nica, servindo como peneiras moleculares e adsorventes em sistemas de refrigeragao,
purificacao e abrandamento de agua (Liu ef al., 2022; Rozhkovskaya; Rajapakse; Millar, 2021;

Tahraoui ef al., 2020). Na Figura 20 ¢ ilustrado a estrutura de uma zeolita A.

Figura 20 - Estrutura da zeolita A (LTA)
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Petrov; Michalev (2012)

A abordagem hidrotérmica para produgdo de zeodlita A a partir do rejeito de caulim
apresenta varias vantagens por ser uma alternativa eficiente para reaproveitar um residuo
industrial e obter um produto com um valor agregado ¢ com tamanhos e morfologias de
particulas uniformes, com maior capacidade de troca catidonica (Agbendeh et al., 2021; El
Bojaddayni et al., 2023; Hartati et al., 2020).

Devido sua estrutura carregada negativamente, apresenta uma elevada capacidade de
troca catidnica, como de abrandamento da dgua (Ayele et al., 2018; Ramos, 2022), separacao
por membrana (Chen et al., 2021), adsor¢do (Longe, 2023; Rodrigues, 2019), troca ionica
(Mosai, 2021) e catélise (Collins ef al., 2020; Da Silva; Ferracine; Cardoso, 2022). Na Figura
21 estdo os canais e as gaiolas destacadas na estrutura da zeolita A, responsaveis por

concederem as vastas aplicagoes ja citadas para este material zeolitico.
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Figura 21 - Zeodlita LTA com seus canais (A) e gaiolas (B)

Fonte: Adaptado de IZA (2024)

Apesar do método de sintese da zedlita A utilizando argilas naturais como material de
partida apresentarem muitas vantagens como grande quantidade e baixo pre¢o de matéria-
prima, ja o alto custo e consumo de energia devido a temperatura de calcinacao, a dificuldade
no skale-up dos experimentos sao algumas das desvantagens que precisam ser levadas em conta

na otimizacao do processo (Hartati ez al., 2020; Lopes, 2023).

2.5 Adsorciao

Segundo Al-Ghouti e Da'ana (2020), o fendmeno da adsor¢do ¢ cada vez mais utilizado
para fins de purificacdo ou separacdo, ¢ um fendmeno de superficie no qual se tem um meio
solido poroso (Adsorvente) que atrai uma mistura de fluido multicomponente (liquido ou gas)
para a sua superficie através de ligagdes quimicas ou fisicas. O meio sélido poroso tem poros
de tamanho muito pequeno, onde as moléculas do adsorvato (contaminante como metais
pesados e corantes) devem encontrar o seu caminho para o volume do microporo. Alguns
termos basicos de adsorcao estdo resumidos na Figura 22 para auxiliar na melhor compreensao

na tecnologia de adsorcao.



Figura 22 - Termos bésicos usados na ciéncia e tecnologia de adsor¢do
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A adsor¢ao pode ser dividida de acordo com a sua intensidade em dois tipos: adsor¢ao

fisica e adsor¢ao quimica. No caso da adsorcao fisica, a ligagdo do adsorvente a sua superficie

envolve interagdes relativamente fracas que podem ser atribuidas as forcas de Van der Waals

(Kokalj et al., 2022; Nascimento et al., 2020).

Por outro lado, a quimissor¢ao apresenta ligagdes quimicas mais fortes que a adsor¢ao

fisica, porque sdo novas ligagdes criadas principalmente a partir da troca ou compartilhamento

de elétrons entre as moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente. Os dois mecanismos de

adsor¢do nao sdo completamente independentes (Borodin et al., 2020; Kokalj et al., 2022;

Nascimento et al., 2020). Em geral, a diferenca entre adsor¢ao fisica e adsor¢do quimica pode

ser resumida conforme as informac¢des na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais diferencas entre adsor¢ao fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsorcao Quimica
Ocorre em toda superficie Ocorre em sitio ativos
Forcas de Van Der Waals Ligagdes quimicas mais fortes
Baixo calor de adsor¢ao Alto calor de adsor¢ao
Em multi ou monocamada Apenas em monocamada
Depende mais do adsorvato Depende do adsorvato e adsorvente

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2020)
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2.5.1 Fatores que influenciam o processo de adsor¢ao

Segundo Nascimento et al. (2020), alguns fatores que afetam o processo adsortivo
incluem: érea de superficie, propriedades do adsorvente e adsorvato, temperatura do sistema,
natureza do solvente ¢ pH do meio. E um processo que depende de muitos fatores, como a
natureza do adsorvente, do adsorvato e condigdes de operacao.

Em um adsorvente as suas propriedades incluem: area de superficie especifica, tamanho
dos poros, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade de material.
J& a natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez
ou basicidade. As principais condi¢des de operagdo sdo a temperatura, pH e desempenho do
solvente (Santos, F., 2021; Teixeira, 2023).

A intensidade de adsor¢do tem ligacdo direta com a area superficial, pois, a adsor¢do ¢é
um fendmeno superficial. Para particulas grandes, a resisténcia a difusdo € pequena e a grande
parte da superficie interna da particula ndo pode ser adsorvida, no caso da area superficial
especifica pode ser definida como aquela porg¢ao da area total disponivel para adsor¢ao. Assim,
a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente ¢ maior quanto mais particulas de
granulometria fina adsorvente possuir, € quanto mais poroso for o material (Bhat et al., 2023;
Gao et al., 2020; Udayakumar et al., 2021). Na Figura 23 apresenta uma comparagdo entre o

solido poroso e ndo poroso.
Figura 23 - Tlustragdo da influéncia da porosidade em um soélido
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Gao et al. (2020)

Por outro lado, o comportamento fisico-quimico de um adsorvente ¢ o fator decisivo,
pois a capacidade e taxa de adsorcao sdo dependentes da area superficial especifica, porosidade,
volume especifico de poros, distribui¢do de tamanho de poros, grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e suas propriedades, sendo possivel a otimizagdo destas propriedades

fortalecendo o desempenho da adsor¢do (Qu et al., 2023; Wu et al., 2021).
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Além disso, o tamanho da particula ¢ um fator que afeta o processo de adsor¢ao porque
a taxa de adsor¢do sempre depende do transporte intraparticula. A polaridade do adsorvente
também influencia, pois, um adsorvente polar pode ter maior afinidade pelo solvente ou
adsorvente, as caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato deve-se considerada na aplicacdo de
um determinado adsorvente (Viegas et al., 2022; Qu et al., 2023). Na Figura 24 estdo algumas

técnicas utilizadas para analisar as diversas propriedades de um adsorvente.

Figura 24 - Técnicas usadas para determinar as propriedades de um adsorvente
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Tran et al. (2017)

No processo de adsor¢do, ao elevar a temperatura pode ocasionar o aumento da energia
cinética ¢ do potencial quimico dos adsorventes, assim aumentando a taxa de difusao
intragranular do adsorvente, também altera as for¢as de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e
adsorvente. Dessa forma, a temperatura possui dois efeitos principais, como a reducdo da
viscosidade da solug@o, em virtude do aumento da velocidade de difusdao das moléculas de
soluto e a alteragdo do equilibrio de adsor¢ao para um determinado adsorvente por ocorrer o
aumento da entalpia, a entropia e a energia de Gibbs livre afetando a reatividade superficial
(Abumelha et al., 2023; Reddy et al., 2023; Silva, 2023). Na Figura 25 estd ilustrado a

influéncia da temperatura nos diferentes tipos de adsor¢ao.
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Figura 25 - Efeito da temperatura na fisissor¢@o e quimiossor¢ao
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Puspitasari; Sukarni; Hamzah (2018) e Saleh (2022)

O pH tem influéncia na eficiéncia da adsor¢ao, pois, determina a distribuicdo dos
produtos quimicos. A intensidade deste efeito varia conforme o tipo de adsorvente, devido a
carga superficial do adsorvente depender de sua composi¢do e propriedades da sua superficie,
estas variagdes no pH afetam as interacdes eletrostaticas (Sousa, 2023).

Um método utilizado para uma superficie ficar carregada positiva ou negativamente em
funcdo do pH através do valor necessario para que a carga liquida do adsorvente seja zero, ¢
denominado como ponto de carga zero (PCZ). Para valores de pH inferiores ao pH (pcz), a
carga superficial positiva e a capacidade de adsorver anions ¢ favorecida; e, para valores de pH
maiores que pH (pcz), a carga superficial negativa e a adsor¢ao de cations sao favorecidas,

como ilustra a Figura 26 (Nascimento ef al., 2020; Silva, 2023).

Figura 26 - Carga da superficie do adsorvente com base no pH
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Faria (2023)

2.5.2 Cinética de adsorgao

A Cinética de adsorcao ¢ a taxa de remocao de um determinado adsorvato na fase fluida

ao longo do tempo, sob a influéncia da transferéncia de massa de um ou vérios componentes
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em solucdo para o interior do adsorvente, no qual adentram através de macroporos (De Santana
et al.,2024).

Na cinética de adsor¢ao pode ocorrer diferentes processos, como a Transferéncia de
massa externa, no qual corresponde a transi¢do de moléculas da fase fluida para superficie
externa do adsorvente, por intermédio do filme liquido. A difusdo no poro ocorre por meio da
difusdo do adsorvato do meio aquoso para o interior dos poros do adsorvente, ja a difusdo na
superficie acontece quando o adsorvato esta totalmente adsorvido ao longo da superficie dos
poros (Liu et al., 2024; Skwarczynska-Wojsa; Puszkarewicz, 2024). Estas etapas estdo

ilustradas na Figura 27.

Figura 27 - Etapas da cinética de adsor¢do
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Weber Jr. (1984)

De acordo com Nascimento et al. (2020), A primeira etapa da adsor¢ao pode sofrer
influéncia da concentracdo do adsorvato e agitacdo, sendo assim, acelerando a sua difusdo da
solugdo para o adsorvente, sua capacidade maxima de adsor¢do ¢ atingida através da isoterma
de adsor¢ao em equilibrio.

A segunda etapa ¢ considerada a etapa limitante do processo, principalmente quando se
trata de adsorventes microporosos. A velocidade na adsor¢do ¢ influenciada pela temperatura,
pH, forca i6nica, concentragdo inicial do adsorvato, a agitacdo, o tamanho das particulas e
distribuicdo do tamanho dos poros (Sahu et al., 2020).

Diversos modelos cinéticos lineares sdo usados para investigar a etapa que controla o
processo de adsor¢ao, podendo ser a reagao quimica, controle da difusdo e transferéncia de

massa. Com isso, os modelos mais utilizados sdao os de pseudoprimeira ordem e de
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pseudosegunda ordem. Para os casos em que esses modelos ndo tem um bom ajuste, é
necessario utilizar outros modelos como a difusdo intraparticula de Weber e Morris

(Alsuhaibani et al., 2024; Sahu et al., 2020).

2.5.2.1 Modelos cinéticos de adsorcao

Neste topico vao ser comentados alguns modelos cinéticos para os processos de
adsorc¢do, que servem para fornecer informacdes sobre a etapa controladora deste processo, no
qual s3o analisados a quantidade adsorvidas no tempo (experimental) e porcentagem de

remocao pelas Equagdes 1 e 2 respectivamente:

Co — Co)V
g = % (1)
Co—C
%Rem. = Mx 100 )

0

sendo, q: a capacidade de adsor¢do em determinado tempo (mg.g™'), %Rem. A porcentagem
removida, Co a concentragio inicial do adsorvato (mg.1'"), Cra concentragdo do adsorvato apos

a adsorg¢do (mg.I'""), V o volume da solugdo (1) e m a massa do adsorvente (g).

2.5.2.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacdo de Lagergren, que ¢ uma andlise simples da cinética de adsor¢do chamada
de pseudoprimeira ordem, no qual é baseada na capacidade de adsor¢ao, sendo limitada pela
quantidade de sitios ativos livres no adsorvente tendo uma dependéncia com o tempo até a
saturagdo em sistemas heterogéneos, considerando a resisténcia a transferéncia de massa
(Lagergren, 1898; Priyadarshini; Patra; Sahoo, 2021; Wang et al., 2024). Este modelo ¢ dado
pela Equacao 3:

qr = qe[1 — exp(—k t)] (3)

sendo, ki a constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™'), qc a quantidade
adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™!) e q: a quantidade adsorvida por grama

de adsorvente no tempo t (mg.g™).
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Geralmente, este modelo ndo se ajusta bem com os dados experimentais, pois, a
constante cinética nao corresponde a quantidade de sitios ativos disponiveis para ocorrer

adsorcao (Saravanan et al., 2022; Wang et al., 2024).

2.5.2.1.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem indica que a quimissor¢do ¢ o que controla a
adsor¢do, porém ¢ necessario que ocorram interagdes entre adsorvatos e sitios ativos do

adsorvente (Ho; Mckay, 1999; Saravanan et al., 2022; Vareda, 2023) ¢ representado pela

Equagdo 4:
2
qe k,t
qr = _fe 727 (4)
qek,t +1

sendo, k2 a constante da taxa de adsor¢io de pseudosegunda ordem (g.mg'.min"), qc a
quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™!) e q: a quantidade adsorvida

por grama de adsorvente no tempo t (mg.g™!).

2.5.2.1.3 Modelo de Weber e Morris

Se a difusdo intraparticula € o fator controlador da adsorc¢ao, a remogao do adsorvato na
solugdo varia conforme a raiz quadrada do tempo, na hipdtese deste modelo ao atingir o
equilibrio na difusdo intraparticula nos poros, os adsorbatos nos poros dentro do adsorvente sao
transportados de forma instantdnea para os sitios ativados, apds o equilibrio da difusdo
intraparticula nos poros ser quebrado, alguns adsorbatos na solu¢cdo podem migrar em diregao
aos poros (Abiodun et al., 2023; Saravanan et al., 2022; Wang et al., 2024; Weber; Morris,
1963). Este modelo pode ser definido pela Equagao 5.

qr = Kgt** +C )
sendo, qr a quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg.g ') em um tempo t (min), Kq

o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g'.min"*°) e C a constante relacionada com a

resisténcia a difusdo (mg.g™).
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O K ¢é obtido por meio da inclinacdo, e o C da intersec¢do da curva do grafico qr versus
t%3. Os valores de C permitem ter um entendimento da espessura da camada limite, ou seja,

quanto maior este valor maior sera a influéncia da camada limite (Nascimento et al., 2020).

2.5.2.1.4 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich foi criada para estudar a adsor¢ao quimica de um gas na superficie
de um adsorvente. Porém, essa equagdo também ¢ aplicada na adsor¢do de varias espécies
quimicas em meio aquoso. Além disso, este modelo pressupde que o processo ocorre por meio
de quimissor¢do sem dessor¢do ¢ o adsorvente possui a superficie heterogénea com uma
cinética de adsor¢do lenta (Roginsky; Zeldovich, 1934; Saravanan et al., 2022; Wang et al.,

2024). Este modelo ¢ representado na forma da Equagao 6:
1
qr = Eln(l + aft) (6)

sendo, o a taxa de adsorc¢do inicial (mg.g”'.min™"), B a taxa de varia¢do da energia de ativacio
com cobertura superficial (mg.g™") e qr a quantidade adsorvida por quantidade de massa (mg.g"

1 utilizada no tempo t (min).

2.5.3 Equilibrio de adsorgao

Nascimento et al. (2020) afirmam que o estudo do equilibrio de adsor¢do ¢ requisito
importante para se ter informacgdes sobre um processo de separacdo por adsor¢dao para se
analisar, quando uma certa quantidade de um sélido (adsorvente ou adsorbente) entra em
contato com um liquido que possui um soluto adsorvivel (adsorvato ou adsorbato), ocorre a
adsorcao até o equilibrio ser atingido.

Desse modo, as moléculas ou ions (adsorvato) sdo transportadas do liquido para o
adsorvente até a concentragdo de soluto na fase liquida (Ce) permanega constante, atingindo o
equilibrio. Assim podendo determinar a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (qge). Para isso
ocorrer, ¢ necessario utilizar uma massa de adsorvente e varias concentragdes iniciais de
adsorvato ou uma concentracdo inicial de adsorvato e diferentes massas de um adsorvente (Al-

Ghouti; Da’ana, 2020; Ali et al., 2023).
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O calculo para obtengao dos valores de ge, deve-se realizar balango de massa, no qual a
quantidade adsorvida no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato retirado do meio
liquido assim como na Equagdo 7, com os valores de q e Ce, plota-se um grafico dos de q versus

Ce resultando em um grafico de uma isoterma de adsor¢ao (Nascimento ef al., 2020).

(CO - Ce)V

q. = St 9

sendo, q a capacidade de adsor¢do (mg.g"), Co a concentracio inicial do adsorvato (mg.l™"), Ce
a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.I""), V o volume da solugio (1) e m a massa do
adsorvente (g).

Em resumo, as isotermas apresentam a variacdo da concentracdo de equilibrio no
adsorvente com a pressao parcial ou concentracio da fase liquida, em uma temperatura fixa. Os
graficos gerados de varias formas, fornecem informacdes do processo de adsorcao como os da

Figura 28 (Chu, 2023; Raszl, 2021).

Figura 28 - Ilustracdes das possiveis formas das isotermas de adsor¢do

Irreversivel \

B Favoravel

1 Extremamente

Desfavoravel

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Nascimento et al. (2020)

A isoterma linear indica que a massa adsorvida ¢ proporcional a concentragdo de
equilibrio do adsorvato no meio aquoso. J4& a isoterma favordvel nos indica que a massa
adsorvida ¢ alta para uma baixa concentracao de equilibrio do adsorvato no liquido. A isoterma
irreversivel implica no fato de que a massa adsorvida ¢ independe da concentragao de equilibrio
do adsorvato no liquido e a isoterma desfavoravel sugere que a massa adsorvida ¢ baixa mesmo
para uma alta concentrag@o de equilibrio do adsorvato em meio liquido (Chu, 2023; Nascimento

et al., 2020).
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Diversas equacdes de isotermas possuem a finalidade de esclarecer a relacdo entre
adsorvato e adsorvente de acordo com o ajuste dos dados experimentais sobre os graficos dos

valores obtidos de ge versus Ce.

2.5.3.1 Modelos de isoterma de adsor¢ao

A seguir serdo descritos com base na literatura os diferentes modelos isotérmicos
utilizados neste trabalho para modelar o comportamento dos dados experimentais dos ensaios

de adsor¢do em batelada.

2.5.3.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir ¢ uma das mais usadas para processos de adsor¢do, dentre as
hipoteses desse modelo temos: possui um numero definido de sitios, os sitios sdo
energeticamente iguais e o adsorvato ndo tem interacdo entre suas moléculas, a adsor¢do so
ocorre em monocamada, os sitios comportam uma tnica molécula adsorvida apenas (Langmuir,

1918; Saravanan et al., 2022). O modelo de Langmuir € representado pela Equacao 8:

— qmakaCe
9= 11k,

®)
sendo, ge a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™), gmax
a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g"), Kv a constante de interagdo adsorvato/adsorvente
(Lmg™!) e Ce a concentra¢io do adsorvato no equilibrio (mg.I'").

O fator de separacdo (Rr) de Langmuir possibilita obter informagdes sobre esta isoterma
de adsorcdo. Se Ri for maior que 1 o processo de adsorcao ¢ desfavoravel termodinamicamente,
se estiver entre 0 e 1 o processo ¢ favoravel, se for igual a 1 o processo ¢ linear e se for igual a
0 ¢ irreversivel indicando que o processo ndo pode voltar ao estado inicial sem deixa alteragdes

(Silva, 2023). Utiliza-se a Equag@o 9 para achar o valor de Ru.

1

R=17%0, ©)
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sendo, KL a constante de interagdo adsorvato/adsorvente (1.mg™') e Co a concentragio do

adsorvato inicial (mg.I").

2.5.3.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ uma das primeiras equagdes que leva em conta a relagdo entre
a quantidade de adsorvato removido e a sua concentragdao na solu¢do em um modelo com
aspectos ndo ideais, dentre as suas hipdteses pode-se listar: possui superficies heterogéneas, a
adsor¢do ocorre em multicamada, os sitios possuem energias adsortivas distintas entre si, 0s
sitios seguem uma distribuicdo exponencial, o termo 1/ n ¢ a heterogeneidade superficial
quando 1/ n € maior que zero (0 < 1/ n <I) a adsor¢ado ¢ favoravel, quando 1/ n ¢ maior que 1,
o processo de adsor¢do ¢ desfavoravel e ¢ irreversivel quando 1/ n = 1. (Al-Ghouti; Da’ana,

2020; Freundlich, 1906). A Equacao 10 que representa o modelo da isoterma de Freundlich:

Go = kpC,'/n (10)

sendo, e a quantidade de adsorc¢do no equilibrio (mg.g'), Ce a concentragio do adsorvato no
equilibrio (mg.1'"), 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr a constante

de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg.g™!.(mg.I"')'/).

2.5.3.1.3 [Isotermas de Redlich-Peterson

A equacdo de Redlich-Paterson ¢ aplicada em processos adsortivos em varias faixas de
concentra¢do, podendo ser aplicado em sistemas homogéneos e heterogéneos, ¢ um modelo de
isoterma hibrido que apresenta modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir (Nascimento et

al., 2020; Redlich; Peterson, 1959). Essa isoterma ¢ representada na forma da Equagao 11:

_ KRP Ce
de

= — 11
1+ agpCP (D

sendo, Ce a concentra¢do do adsorvato no equilibrio (mg.l""), ge a capacidade de adsor¢do no

equilibrio (mg.g ™), Kre (Lmg™'), are (mg.1"!) e B 0 expoente que varia de 0 a 1.
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2.5.3.1.4 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips € uma outra isoterma vinda da combinacao do equacionamento da
isoterma de Langmuir e de Freundlich, possui trés parametros. As hipdteses consideradas neste
modelo sdo as mesmas de Langmuir apenas a consideragdo de sitios de adsor¢ao diverge entre
esses dois modelos, pois, em Sips ndo sdo energeticamente homogéneos (Al-Ghouti; Da'ana,

2020; Sips, 1948; Wang et al., 2024). O modelo de Sips ¢ representada na Equagdo 12.

— Qmax (KSCe)C
e = TH &:Ce

(12)

sendo, ge a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g'), qmax a capacidade maxima de
adsorgdo (mg.g!), Ce a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.I'"), ¢ o pardmetro para
descrever a heterogeneidade da superficie do solido e Ks representa a constante de adsor¢do de

Sips (L.mg™).

2.5.3.1.5 [Isoterma de Hills

Este modelo descreve a ligacdo de diferentes espécies em substratos homogéneos, que
supoe que a adsor¢do ¢ um fendmeno cooperativo, com os adsorvatos tem a capacidade de se
ligar a um sitio do adsorvente, o que poderia estar influenciando outros sitios de ligacdo (Al-

Ghouti; Da'ana, 2020; Hill, 1910). A forma nao linear deste modelo isotérmico esta descrita na

Equagdo 13:
qmaxCenH
= —==° 13
e Kp+C™ (13)

sendo, e a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g!), qmax a capacidade maxima de
adsor¢io (mg.g™!), Ce a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.1""), nu o coeficiente de
cooperatividade de Hills da interacdo de ligagdo e Kp representa a constante de adsor¢do de

Hills (L.mg™).
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2.5.3.1.6 Isoterma de Jovanovich

Este modelo semelhantemente ao modelo de isoterma de Langmuir nas hipoteses com
algumas adi¢des de contato mecanico entre as moléculas dessorvidas e adsorvidas. A equacao
deste modelo tem pouca aplicabilidade na adsorgao fisica, mesmo podendo ser aplicada tanto a
adsor¢do localizada mével quanto em monocamada sem interagdes laterais (Jovanovic, 1969;
Wang et al., 2024). Em comparagao a equacao de Langmuir, o modelo de Jovanovich tem uma
abordagem mais lenta em direcdo a saturacdo. A Equacdo 14 representa a isoterma de modelo

de Jovanovich:

qe = Qmax[l - exp(_K]Ce)] (14)

sendo, e a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g!), qmax a capacidade maxima de
adsor¢io (mg.g™!), Ce a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™!) e Kj representa a

constante de adsor¢io de Jovanovich (L.mg™).

2.5.3.1.7 Isoterma de Toth

O modelo isotérmico de Toth ¢ uma forma empirica modificada da equagdo de
Langmuir; com o intuito de reduzir erros entre o valor experimental e previsto, ¢ usado na
descri¢do de adsorcao heterogéneos. A correlagao deste modelo leva em conta uma distribuigao
de energia quase gaussiana assimétrica (Al-Ghouti; Da’ana, 2020; Saravanan et al., 2022; Toth,

1971). A Equagdo 15 ¢ a que expressa este modelo isotérmico:

_ QmaxKTCe
e = i (15)
[1+ (KrCo)rr]nr

sendo, ge a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g'), qmax a capacidade maxima de
adsor¢io (mg.g'), Ce a concentragido do adsorvato no equilibrio (mg.I'"), Kt representa a
constante de adsor¢do de Toth (mg.g') e nt é um componente que descreve o grau de

heterogeneidade dos sistemas de adsorcao.
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2.5.3.1.8 Isoterma de Khan

Este isoterma ¢ um modelo geral sugerido para a adsor¢cao em solugdes puras, no qual
representa os modelos de Langmuir e Freundlich. E aplicado em sistemas de adsorgdo
monocomponentes € multicomponentes (Abiodun ef al., 2023; Al-Ghouti; Da’ana, 2020; Khan;
Al-Waheab; Al-Haddad, 1996). A equagdo deste modelo é expressa de acordo com a Equacao
16:

— qmabeCe
(1 + bgC,)%

de (16)

sendo, ge a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g'), qmax a capacidade maxima de
adsor¢io (mg.g'), Ce a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L!"), bk representa a

constante de adsor¢io de Khan (mg.g™!) e ak é o expoente isotérmico de Khan.

2.5.4 Meétricas para sele¢ao de modelo

A andlise de erros ¢ um método avaliativo matematico da proximidade de dados
experimentais e calculados. Os coeficientes de determinag¢io R? e R?ajustado (que ajusta o valor
com base na quantidade de parametros no modelo) sdo os mais utilizados, para realizar analises,
muitas fungdes de erro, como qui-quadrado (¥%) e o Erro de Soma de Quadrados (SSE) sdo
usados juntos com R?. Normalmente, para um modelo que descreva bem o comportamento dos
dados experimentais, as fungdes de erro sdo baixas e os valores de R? sio altos (Wang et al.,

2024). O R? e R?ajustado 530 calculados por meio das Equagdes 17 e 18 respectivamente:

_ Z(qcalc - qexp)2
Z(QCalc - Qexp)z

RZ =1 (17)

n—1 5 (qeate = exp)
1 - calc — Yexp
Rﬁjusmdo - (Tl B (NP + 1)) | (Z(qcalc - ‘7exp)2> (18)

sendo, gexp @ quantidade removida experimental, qeale @ quantidade removida calculada pelo

modelo, gexp ¢ a média dos valores experimentais, n o nimero de observacdes da amostra ¢ Np
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o nimero de pardmetros a ser estimado pelo modelo. Quanto mais proximo o ajuste do modelo
estiver dos dados experimentais, mais proximo o valor de R? estara de 1 (Hu et al., 2023;
Oliveira, J., 2022).

Para determinar a qualidade de um ajuste, também se utiliza o qui-quadrado, que ¢
calculado realizando a divisdo da variancia do ajuste pela variancia média dos dados sendo

representado na Equacao 19 (Al-Ghouti; Da’ana, 2020).

n

Z (qcalc qexp) (1 9)

Qexp

O qui-quadrado (%) vai apresentar um valor pequeno conforme mais proximos forem
os valores calculados dos resultados experimentais, ou seja, melhor serd a adequaciao do modelo
aos dados experimentais, e maior serd o valor do R? (Nascimento et al., 2020).

A fungdo de erro fracionario hibrido (HYBRID) foi criada para otimizar o ajuste do erro
da soma dos quadrados, sendo dividida pelo valor experimental medido, sendo nele incluso o
nimero de graus de liberdade do sistema e equilibra a influéncia de erros grandes e pequenos
(Nascimento ef al., 2020; Serafin; Dziejarski, 2023). O erro HYBRID ¢ calculado pela Equagao
20.

100 < [(Geate = Gexp)|
HYBRID = [ Qcaic — Yexp ] (20)
n-— NP qexp

i=1

Segundo Serafin e Dziejarski (2023), a funcgdo hibrida de erro fraciondrio (HYBRID)

juntamente com o teste qui-quadrado (%), proporcionou o principal resultado para a andlise do

desempenho geral. Eles apresentam uma clara distingdo entre os modelos isotérmicos, para os
quais os restantes critérios estatisticos usados pelos autores oferecem resultados equivocos.

A raiz do erro quadratico médio (RMSE) ¢ uma medida do desvio médio dos pontos de

dados da curva ajustada, a qual mede quao dispersos os pontos residuais estdo em relagdo a

linha de regressao, ou seja, quao concentrados os dados estao em torno da linha de melhor ajuste

(Okpara et al., 2021). Pode ser calculado utilizando a Equagao 21.
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n
1 2
RMSE = ;X(QCalc - Qexp) 2D
i=1

Quando as equagdes ndo possuem a mesma quantidade de parametros ajustaveis a
qualidade do ajuste sera tendenciosa para aquele com parametros mais ajustaveis devido a
possiveis problemas com sobre ajuste. Desse modo, ¢ importante o uso de métricas da teoria da
informag¢do como o Critério de Informacao de Akaike (AIC) (Wang et al., 2024).

O AIC, método estatistico que se baseia na teoria da informagdo e mdaxima
verossimilhanga, sendo aplicado na determinagdo do modelo com maior probabilidade de estar
correto, quantificando essa probabilidade (Oliveira, J., 2022; Vareda, 2023). A férmula geral

para calcular o AIC ¢ dada pela equagdo a seguir:
AIC = 2Np — 2In (L) (22)

Levando em consideragdao que os erros do modelo sejam distribuidos de forma normal

e independente, o AIC pode ser representado pela Equagao 23.

n _ 2
AIC = Nin (Z“l(q“”;, Gexp) ) + 2N, (23)

Para os casos com poucos niimeros de amostras (N), os valores de AIC ¢ muito pequeno.
Portanto o AIC corrigido (AICc) ¢ mais indicado, pois, sua precisdo ¢ melhor se o niumero de
pontos de conjunto de dados for inferior a 40 (Wang et al., 2024). O AICc ¢ calculado utilizando
a Equacao 24.

2N, (Np + 1)
AlC, = AIC + 22—~ 24

sendo, o Np referente ao numero de parametros variaveis no modelo da isoterma e N € o nimero
total de pontos de dados registrado.
Existe também o Critério de Informag¢ao Bayesiano (BIC), o que difere o BIC do AIC ¢

penalizar mais os parametros do modelo do que o AIC para grandes conjuntos de dados, sendo
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assim o BIC favorece os modelos simples com menos parametros (Wang et al., 2024). A

Equacgdo 24 ¢ utilizada para calcular o BIC.

BIC = Nln

Z?=1 (QCalc - Qexp)z

N

2.6 Tons Cobre

+ N,ln(N)

(25)

O desenvolvimento do ser humano, suas acdes ¢ o aumento da atividade industrial

resultam em danos no meio ambiente, um dos mais danosos ¢ a polui¢do por metais pesados,

como cobre (Stala; Ulatowska; Polowczyk, 2022). Em razdo da baixa biodegradabilidade, os

metais pesados se acumulam nos organismos, até chegar nos humanos resultando em sérios

problemas de saude (Malli et al., 2022). Na Figura 29 apresenta os diferentes setores

responsaveis pela contaminagao e seus maleficios para a fauna e flora aquatica.

Figura 29 - As origens das contaminac¢des por metais pesados no meio ambiente
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Ajala et al. (2022)

Os metais pesados sao bastante usados nas industrias de engenharia, papel, quimica fina,

corantes, tintas, farmacéutica, petroquimica e téxtil, o que resulta na concentragdo excessiva de

metais pesados nos efluentes liquidos (Wadhawan et al., 2020). O cobre ¢ um metal de transicao

tipico, abundante na natureza e ¢ o terceiro metal mais utilizado no mundo, pertence ao grupo
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dos metais pesados (Malli ez al., 2022). Em geral ¢ considerado um metal pesado muito perigoso
(Feng et al., 2022), ¢ essencial para os humanos, pois, desempenha um papel importante na
sintese de enzimas, no desenvolvimento 6sseo e nos tecidos (LIU ef al., 2023).

As diversas formas do cobre sdo Cu (0) (metal), Cu (I) (ion cuproso) e Cu (II) (ion
cobre), no qual os ions cobre sdo considerados os elementos mais toxico e presente no ambiente.
Sao muito utilizados em galvanoplastia, tintas e corantes, refino de petrdleo, fertilizantes,
mineracao, metalurgia, explosivos, pesticidas e industrias siderurgicas e ¢ considerado um dos
metais pesados perigosos mais importantes nesses efluentes industriais (Varma; Misra, 2018).

Na saude humana, o cobre ¢ essencial para a manutencao das atividades vitais e da satde
fisica, tem um impacto importante no desenvolvimento e nas funcdes fisiologicas do sangue
humano e do sistema imunoldgico, figado, coragao e olhos. A deficiéncia de cobre causa
anemia, neurogenia e defeitos no tecido conjuntivo, porém o excesso de cobre pode causar
diversos distirbios hepaticos e neurodegenerativos, necrose nos rins, danos mitocondriais,
sintomas gastrointestinais agudos, inativa¢ao de sistemas enzimaticos no figado, nduseas, dor
abdominal, vomitos e diarreia (Kumar et al. 2021; Liu et al., 2023; Taylor et al. 2020).

No ambiente aquoso, devido sua alta solubilidade o cobre pode atravessar os sistemas
de 4guas superficiais e subterrdneas e também pode ser transferido para a agua potavel,
ameagando a saude humana. A polui¢ao por Cu (II) tem aumentado no ambiente aquoso global
e foi identificada como um importante contaminante de metais pesados devido ao risco a satde.
Desse modo, a remog¢do de metais pesados seja do solo, 4gua ou ar é necessario para a
preservagdo do meio ambiente, com essa necessidade, diversas técnicas foram desenvolvidas
para remover metais pesados de solo e agua contaminados, as que mais sao utilizadas consistem
na adsor¢do, troca idnica, coagulacao, separagdo por membrana, biorremediagao e precipitacao
eletroquimica (Huang et al., 2023; Ortega et al., 2022).

A adsor¢do entre os métodos citados ¢ de alta eficiéncia, simplicidade de operacdo e ¢
econdmica, sendo amplamente utilizada na remogao pratica de metais pesados. Os materiais
zeoliticos, particularmente sdo considerados um dos melhores adsorventes para remog¢ao de
metais pesados, pois, sua capacidade adsortiva, estabilidade e praticidade na hora da sintese sdo

as vantagens deste material (El-Zahhara et al., 2022; Huang et al., 2023).

2.6.1 Efeito do pH na remogao

Na precipitacdo quimica, o ajuste de pH ¢ usado para converter ions de metais pesados

em hidroxidos, sulfetos, carbonatos ou em outros compostos menos soliveis, que sao
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removidos por precipitacdo, flotacdo ou filtracdo. Os ions metdlicos dissolvidos em meio
aquoso sdo convertidos em uma fase sélida insoluvel por reagdo quimica com um precipitante,
tradicionalmente os processos de precipitacdo quimica incluem a precipitagdo de hidroxido e
precipitacdo de sulfeto. Entretanto, o este método frequentemente introduz uma quantidade
consideravel de ions inorganicos nas aguas residuais, levando a uma alta salinidade ao remover
ions cobre em virtude da utilizacdo de agentes adicionais ou ajustar o valor do pH, ocasionando
um estado extremo dacido/base, ¢ a elevada estabilidade do precipitado resulta em uma
recuperag¢ao dificil (Liu ef al., 2023; Saleh; Mustageem; Khaled, 2022).

Na adsorc¢ao o pH ¢ um pardmetro muito estudado, na faixa de pH de 2 a 10, existem
diversas complexacdes de ions de metais pesados em solugdo aquosa. As solugdes dos sais de
muitos metais pesados hidrolisam facilmente formando varios hidroxidos metalicos, que
apresentam baixa solubilidade em meio aquoso. Deste modo, com varios graus de precipitacao-
hidrolise, os cations metalicos formam complexos dimeros ou hidréxido polinucleares que
dependem do pH e da concentragdo metalica (Liang ef al., 2022; Benalia et al., 2022; Guo et
al., 2022).

No trabalho de Huang et al. (2023), nos valores de pH 2,03 a 5,02, notou-se um aumento
na adsor¢do, variando ligeiramente dentro de uma faixa a medida que o valor do pH aumentou
de 5,02 para 7,04. Sendo assim, sugerindo que a adsor¢do dos ions cobre na bentonita carregada
com zeodlita A ¢ mais eficiente em valores de pH mais elevados. Nas condi¢des fortemente
acidas o excesso dos ions hidrogénio (H") podem levar a adsor¢do competitiva com ions Cu (II)
e induzir a protonacdo da superficie do adsorvente. Resultando na redugdo dos locais de
adsor¢do e na capacidade de adsorcdo do ion cobre, ja& em valores de pH mais elevados, a
capacidade de adsorcao de pela bentonita e zeolita A, foi aumentando. Porém, acima do valor
de pH de 5,02, observou-se um aumento na taxa de adsor¢ao de Cu (II), junto com a precipitagao

metalica. A Figura 30 Ilustra a influéncia do pH na adsorcdo de ions cobre.
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Figura 30 - Efeito do pH na adsorc¢do de ions cobre
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Abbar et al. (2017)

De acordo com Liang ef al. (2022), o valor do pH é um fator importante que influencia
na atividade superficial e a carga dos adsorventes, e seu desempenho. Na pesquisa desenvolvida
por esses autores a eficiéncia de remogio de Cd** e Cu?* pela zeblita NaX aumentou conforme
o valor de pH eram maiores, a eficiéncia e a capacidade de adsor¢dao primeiro aumentaram
rapidamente até tenderam a ser estaveis. Os autores também afirmaram que em um meio acido
forte (pH < 3), o H" compete com os ions metalicos na superficie para capturar os sitios ativos
da zedlita, o que leva a uma menor capacidade de adsor¢cdo. Com o aumento do pH (pH >5), o
teor de H + na solugdo aquosa ¢ reduzido, enfraquecendo o efeito competitivo e a capacidade
de adsor¢do aumenta. Assim, as eficiéncias de adsor¢do de Cd*" e Cu?* alcangaram um melhor
efeito de remocao.

Entretanto, ao elevar o valor do pH, a solubilidade dos complexos metélicos ¢ bastante
reduzida e podem formar complexos com grupos hidroxila (-OH), resultando em um efeito de
precipitagdo. Mesmo que a eficiéncia de remog¢ao nao seja reduzida, a adsor¢do enfraquece e a
precipitagdo do metal é aumentada, por causa que o valor inicial do pH das dguas residuais
afetara o estado dos ions de metais pesados na solu¢ao. Com o pH podendo mascarar resultados
da remocdo de ions cobre muitos autores evitam trabalhar em pH > 6, a precipitagdo ¢ bem
evidente e dificulta a interpretacdo dos dados em ensaios de adsor¢do em uma faixa de pH mais
alta (Liang et al., 2022; Mazouz et al., 2023; Rodrigues, 2019).

No trabalho de Santos et al. (2002) em pH 9,5, a remocgao de cobre (II) pela vermiculita
foi cerca de 40,9%, para a bentonita sodica foi cerca de 30% e a bentonita célcica apresentou
uma remocao de 32% do teor de cobre (II). Em comparagdo com trabalhos que usam o NaOH
para variar o pH das solu¢des nos ensaios de adsorcdo, resultando na precipitagdo do cobre
como espécies hidroxidos, Cu(OH)", inviabilizando os resultados de adsor¢do em pH > 6 em

virtude de a remog¢do ndo ser decorrente do adsorvente, no trabalho de Santos ef al. (2002) se
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varia 0 pH com hidréxido de amonio. Segundo os autores uma das razdes para o uso do
hidroxido de amoénio € que o ion cobre ndo precipita em pH acima de 9,3, no qual observa-se
uma total solubilizacdo do precipitado e o cobre fica em solu¢do na forma de complexo, cuja

cor caracteristica € azul-escuro.

2.6.2 Sistema aquoso cobre-amonia

A lixiviagdo amoniacal que faz parte da lixiviacdo alcalina no qual utiliza 0 NH3 como
ligante que forma fortes compostos de coordenagdo com metais de transi¢do como cadmio e
cobre, sendo estes altamente soliveis e existem como complexos estaveis em solugdo aquosa.
No caso dos fons cobre, a amdnia se complexa com os fons cuproso (Cu®) e cuprico (Cu?"),
aumentando a solubilidade entre pH 8,5 e 10,5. Portanto, a lixiviagdo amoniacal pode ser
aplicada para a recuperagdo de cobre de uma variedade de sistemas, incluindo rejeitos de
flotagdo, sucata metalica, sucata de latdo e mates (Veldsquez-Yévenes; Ram, 2022;
Xanthopoulos et al., 2021).

As concentracdes totais de cobre e amonia podem ser bem controladas para evitar a
formacao de hidroxido de cobre insoliivel na solucdo e garantir que o cobre (II) seja removido
da solucdo apenas por adsor¢do (Luo; Huang; 1992; Santos ef al., 2002). A amoénia tem um par
solitario no atomo de nitrogénio e pode formar um complexo de coordenagao com um metal de
transi¢ao ou complexo metal-amina (Figura 31). Como consequéncia, os cations do metal de

transicao ficam protegidos do ataque dos ions precipitantes (Verma et al., 2023).

Figura 31 - Esquema de um complexo metal-amina
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® Metal de transi¢ao
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Fonte: Elaborado pelo auto com base em Verma ef al. (2023)

O comportamento de complexacao da amdnia ¢ altamente dependente do pH do sistema,

a amoOnia pode reagir com a d4gua, em um pH muito baixo as espécies NH4" dominardo o sistema,
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ao contrario do NHs, o NH4" ndo possui um par solitario de elétrons no 4tomo de nitrogénio,
portanto, ndo forma um complexo com os ions do metal de transi¢do, Se o pH do sistema for
muito basico, os ions OH™ da solugao irdo superar os ions NH3, o metal de transi¢ao se ligara
ao OH e dificultard a complexa¢do com amodnia (Veldsquez-Yévenes; Ram, 2022; Verma et
al.,2023).

Com o aumento da concentragdo de amonia, as espécies de Cu-OH transformam-se em
Cu-NHs, que ¢ mais estavel na fase aquosa. Em comparac¢do, quase todo ion cobre existe na
forma de Cu-OH quando o NaOH ¢ adicionado. A amonia por ser um alcali fraco libera OH"
lentamente enquanto o NaOH ¢ um alcali forte e libera OH™ uma vez dissolvido, a amoénia
retarda a reagdo entre Cu e OH e por sua vez a precipitagdo (Guo et al., 2022; Yang et al.,

2021).
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3 METODOLOGIA

Para realizar os experimentos foram utilizados os espacgos de diversos laboratorios da
UFPA (Campus Belém), dentre eles, o Laboratério de Catélise e Biocatalise (LABCAT) da
Faculdade de Engenharia Quimica para a secagem e filtracdo, O Laboratorio de Caracterizagao
de Materiais (MATCAM) para a calcinagao, o Laboratorio de concreto (LaCon) da Faculdade
de Engenharia Civil para a moagem e o Laboratério de Sintese e Adsor¢do (LSA) para a sintese,

PCZ ¢ ensaios de adsor¢do em batelada.

3.1 Materiais e Reagentes

- Residuo de caulim: Fonte de silicio e aluminio bruta;

- Metacaulim: Fonte mais reativa de silicio e aluminio para a producao de zeoélitas;

- Hidréxido de sodio: Fonte de sodio para produgdo de zedlitas A, hidroxisodalita, fonte de
aquecimento para ocorrer a sintese e utilizado para aumentar o pH da agua destilada na
caracteriza¢dao do ponto de carga zero;

- Acido cloridrico: Utilizado para baixar o pH da agua destilada na caracterizagio do ponto
de carga zero;

- Agua destilada: Importante para iniciar a reagdo hidrotermal e gerar o aquecimento da
reacao ao entrar em contato com o hidroxido de sodio;

- Sulfato de cobre: Reagente utilizado em solugdes para simular efluentes contaminados com
cobre;

- Hidréxido de Amonio: reagente utilizado para variar o pH acima do pH-PCZ das solugdes
de sulfato de cobre e evitar a precipitagao do cobre;

- Material zeolitico: Produto sintetizado em escala semi piloto, aplicado na remogdo de ions

cobre (Cu®");

3.2 Sintese Hidrotermal com Calor da Reacao

Para a obtengdo do produto foi necessario submeter o residuo de caulim a pré-
tratamentos até que fosse realizado a sintese de zeolita A em escala semi-piloto. Esta ilustrado
na Figura 32, por meio de um fluxograma, o procedimento experimental desenvolvido nos

laboratorios da Universidade Federal do Para.
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Figura 32 - Fluxograma geral dos experimentos realizados
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Inicialmente o residuo de caulim passou por uma secagem na estufa durante 24 horas a
110 °C, em seguida passou por uma desagregacdo, para aumentar a superficie de contato em
um moinho de bolas durante 30 minutos, apds a cominui¢do, ocorreu a calcinacdo em forno
mufla a 700 °C durante 2 horas, para a obtengdo do metacaulim.

Para a obtencdo da zedlita assim como no trabalho de Lima (2025), utilizou-se o
metacaulim e hidréxido de sédio em um reator de ago inox com capacidade de 18 litros, no qual
0 aquecimento proveio da variagcdo da dissolugdo do NaOH, semelhante ao que foi realizado
por Coelho (2016), ao adicionar 70% do volume do reator com agua destilada nos regentes
seguindo uma relacdo de Al/Na de 0,57 assim como em Rodrigues (2019), a temperatura
maxima foi de 110 °C, apods 2 horas de sintese com a temperatura estabilizada em 89 °C o
produto foi retirado do reator e submetido ao processo de filtracao a vacuo até atingir pH neutro,
posteriormente o produto passou pelo processo de secagem durante 24 horas a 110 °C na estufa,
antes de submeter o produto da sintese na caracterizacdo do ponto de carga zero € em ensaios
de adsorc¢do utilizando sulfato de cobre (CuSQOas), ele foi calcinado a 400 °C durante 2 horas

com o intuito de secar totalmente os seus poros.
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3.3 Caracterizacoes dos Materiais de Partida e Produto Zeolitico

Apresenta-se na Figura 33, os equipamentos utilizados para as caracterizacdes dos
materiais deste trabalho ao longo dos experimentos aos quais foram submetidos, sendo estes
materiais o residuo de caulim in natura, o metacaulim obtido por calcinacdo a 700 °C e o
material zeolitico da sintese em escala semi-piloto. Para realizar as caracterizagdes foi efetuado
o processo de secagem a 110 °C durante 24 horas, seguida pela desagregacao de particulas com

o auxilio do almofariz e pistilo.

Figura 33 - Equipamentos utilizados nas caracterizacdes
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Difracao de raios X (DRX)

Para identificar as principais fases cristalinas e comprovar a presenca de uma fonte de
silicio e aluminio, a sua ativagao térmica e a formacao da zedlita se utilizou da técnica do DRX
nos materiais de partida e produto, que também possibilitou ter os resultados necessario para se
aplicar o método de Rietveld. A Difragdo de Raios X, foi realizada no Laboratorio de
Caracterizagdo Estrutural da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
(UNIFESSPA/Marabd), sendo as analises advindas do Difratometro de Raios X modelo
Miniflex 600 da Rigaku com um gerador de raios X de 600 W, de 20 a 40 kV e 2 a 15 mA
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variaveis, tubos de raios X cerdmico de anodo de Cu (Ko = 1,5460 A). Tamanho de passo de

0,02° (20), tempo/passo de 1 s, fenda divergente: 1° e mascara: 10 mm.

Refinamento Rietvield

Com o intuito de verificar as quantidades produzidas de zeolita na sintese hidrotermal
realizada neste trabalho e quantidades de impurezas presentes no material, aplicou-se o
refinamento Rietveld no material zeolitico.

Para o refinamento Rietveld, utilizou-se o software High Score Plus para a quantificacao
das fases cristalinas no produto da sintese hidrotermal, primeiramente foram inseridos no
difratograma os arquivos “cif” de cada fase com base nas suas respectivas fichas PDF, o perfil
de refinamento utilizado foi o Pseudo-Voigt que mescla as fungdes Gaussianas e Lorentziana,
ajustando melhor as formas dos picos, ja o tipo de assimetria aplicado foi o Split Width and
Shape para ter um ajuste melhor nos picos mais assimétricos e reduzir erros sistematicos.

O refinamento inicial foi no modo automatico padrao, ajustando os parametros como
background polinomial de segunda ordem, flat background, pardmetros de rede, zero shift, fator
de escala e W (Halfwidth). Apos o refinamento inicial, foram utilizados mais coeficientes
polinomiais para ter um background mais ajustado com o difratograma, chegando a um total de
14 coeficientes e mais o componente inversamente proporcional ao angulo (1/X).

Tendo o background ajustado, o refinamento das fases foi focado nas variaveis de perfil
(U, V, W, assimetria, formato de pico) e nas coordenadas atdmicas (ocupacio, X, y, z), 0S
parametros extin¢do cristalina, fator de escala e zero shift foram selecionados para melhorar os
resultados de refinamento, devido auxiliar no ajuste da intensidade dos picos.

Para analise visual das posi¢des atOmicas e geragdo das imagens das estruturas
cristalinas refinadas foi utilizado o software VESTA dos pesquisadores Momma e Izumi
(2011), ao longo do refinamento utilizou-se também os valores de parametros estatisticos como
critério para julgar a qualidade do refinamento como o erro de perfil esperado (Rexp), erro de

perfil (Rp), erro de perfil ponderado (Rwp), erro de Bragg (RBrgg) € 0 qui-quadrado (y°r).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para completar os resultados de DRX foi realizado o MEV para auxiliar na comprovacao
da presenca das fases cristalinas e da metacaulinita por meio das suas morfologias

caracteristicas. A Microscopia foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletronica de
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Varredura (LME) anexo ao conjunto de Laboratdrios Institucionais do Museu Paraense Emilio
Goeldi, instalado no Campus de Pesquisa, sendo os dados obtidos pelo Microscopio eletronico
Tescan Mira3, com canhao de elétrons tipo FEG (Field Emission Gun), as amostras passaram
previamente por um processo de metalizacdo por pulverizagdo catddica a base de ouro por 3
minutos para serem feitas as andlises. As micrografias foram geradas por elétrons acelerados

com voltagens de 10 e 15 kV.

Analise termogravimétrica e calorimetria exploratdria diferencial

A estabilidade térmica ¢ um fator importante para um adsorvente, seja para processos
de regeneragdo ou desumidificar para deixar os sitios ativos livres sem que a estrutura do
material seja comprometida, além disso, saber a menor temperatura que cause a maxima
transformagdo do residuo de caulim em metacaulim ¢ importante para reduzir custos
energéticos, com esta finalidade foi utilizado um analisador termogravimétrico na zedlita,
metacaulim e no residuo de caulim. A andlise termogravimétrica (TG), termogravimétrica
diferencial (DTG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), foram realizadas no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (Matcam) em um equipamento da marca Hitachi
(Analisador termogravimétrico NEXTA STA 300), operando na faixa da temperatura ambiente

a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min em atmosfera de nitrogénio.

Ponto de carga zero (PCZ)

O procedimento exposto na Figura 34 ¢ da caracterizacdo do ponto de carga zero que
foi executado neste trabalho para descobrir em qual faixa de pH a superficie do material

zeolitico € eletricamente neutra.
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Figura 34 - Fluxograma do processo de obten¢do do pH-PCZ
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A metodologia do PCZ realizada nesta pesquisa foi baseada no trabalho de Regalbuto e
Robles (2004). Os ajustes do pH inicial da agua destilada foram realizados com auxilio da
solugdo acida (HCI 0,5 molar), para reduzir o pH, e a solugdo basica (NaOH 0,1 molar) para
aumentar. Essas solu¢des foram utilizadas para obter pH variandode 1 a 11.

Apos obter os 11 pontos de pH, 50 ml de solugdo de cada pH foram inseridos em 11
Erlenmeyer diferentes. Posteriormente, o material zeolitico que foi previamente calcinado a 400
°C por 2 horas em forno mufla, para secar totalmente e deixar os sitios ativos livres, foi pesado
0,5 g para cada Erlenmeyer. Em seguida, os Erlenmeyer foram encaminhados ao agitador
termostatico, com agitagdo de 130 RPM durante 24 horas.

Posteriormente, realizou-se a filtracdo e o pH das solu¢des foram medidos novamente,
obtendo os valores de pH final das amostras. Com esses dados, plotou-se um grafico do pH
final e pH inicial versus pH inicial para encontrar o pH-PCZ, nesse valor de pH o ntimero de
ions determinantes de potencial € igual, o que indica que a superficie do material possui carga

nula.
3.4 Ensaios de Adsorcao
Na Figura 35 estd o fluxograma do processo dos diferentes ensaios de adsor¢ao em

batelada realizados neste trabalho, afim de estudar a dinamica da remogdo de ions cobre em

funcdo do pH em uma cinética (A) e em uma isoterma (B) de adsorcao.
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Figura 35 - Fluxograma dos dois ensaios de adsorgao realizados neste trabalho
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3.4.1 Curva padrao de calibragao

Primeiramente para a curva de calibracdo, preparou-se uma solugdo de 2500 ppm, em
um baldo volumétrico de 1000 ml, e em baldes de 50 ml diluiu-se a solucao de sulfato de cobre
para as concentracdes de 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 800 ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000
ppm e 2500 ppm. Com isso, uma parte do volume das aliquotas foram armazenadas em tubos
de Falcon e realizadas as leituras das absorbancias, em um espectrofotometro UV-Vis com
Amax = 800 nm.

Para os experimentos acima do pH-PCZ a solucao de 2500 ppm ao atingir o pH desejado
com o hidréxido de amonio e sofrer uma mudanga de cor, a mesma solugdo ¢ utilizada para
realizar as dilui¢des e foi feito a correcdo do pH de cada diluicdo para evitar a precipitacio e
assim ter uma melhor estimativa das concentragdes de cobre nos ensaios de adsor¢ao na faixa
de pH trabalhada acima do PCZ.

Utilizando os dados de absorbancias, plotou-se o grafico absorbancia x concentragao,
no qual obteve-se a curva de calibragdo. A partir dos valores obtidos pela regressao linear,
obteve-se uma equacgdo da reta, que se relaciona com a equagdo da curva de calibragdo do

sulfato de cobre. Onde, “y” representa a absorbancia (ABS) e “x” a concentragao final (Cy).
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3.4.2 Cinética de adsorcao

Na cinética de adsor¢do, aferiu-se 50 ml de sulfato de cobre a 2500 ppm e utilizou-se
0,1 g de zeolita, a qual foi previamente calcinada a 400 °C por 2 horas em forno mufla, para
secagem total e liberacdo dos sitios ativos, em cada aliquota, sendo adicionadas em Erlenmeyers
de 250 ml e seguiram para o agitador termostatico tipo Dubnoff MA093 com uma agitagdo de
150 RPM a temperatura ambiente durante 5, 10, 15, 25, 40, 60, 90 e 120 minutos. Executou-se
o experimento no pH natural da solucdo e acima do pH-PCZ, usando hidroxido de amoénio (5
Molar) para ajuste de pH acima de 6.

Ao coletar as aliquotas de cada tempo, as solugdes foram filtradas e armazenadas em
tubos Falcon e posteriormente efetuou-se a leitura das absorbancias no espectrofotometro UV-
Vis com Amax = 800 nm, com estes dados calculou-se a porcentagem de remocao e a quantidade
de sulfato adsorvida pelo material zeolitico para realizar a comparagdo dos resultados, teste de
modelos cinéticos (pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Waber & Morris e Elovich)
e averiguar qual possui o melhor ajuste ao conjunto de dados observados experimentalmente

para estudar a etapa limitante do processo. Assim como descrito na Figura 35 A.

3.4.3 Isotermas de adsorcao

Este experimento baseia-se nos trabalhos de Ghanbarizadeh et al. (2022), Khalid et al.,
(2023), Kumar e Maurya, (2022) e na norma ASTM D3860-20 tendo como objetivo analisar o
efeito de diferentes massas de adsorvente em uma concentracdo de adsorvato fixa e testar
modelos isotérmicos para avaliar a interagdo entre o adsorvato e o adsorvente.

Neste sentido, primeiro foi aferido em um baldo de 50 ml uma solugao de 2500 ppm de
sulfato de cobre para as massa de 0,06 g, 0,08 g, 0,1 g 0,12 g,0,15¢g,0,17 g,0,2 g, 0,25 g, 0,3
g, 04 g 05 ¢ge 0,6 gde material zeolitico, previamente calcinado a 400 °C por 2 horas em
forno mufla, para secar o material e permitir a liberacdo dos sitios ativos, foram transferidos
para Erlenmeyers de 250 ml e seguiram para o agitador termostatico tipo Dubnoff MA093 com
uma agitagdo de 150 RPM e temperatura ambiente durante 120 minutos. O experimento ocorreu
com o pH natural da solu¢do e acima do pH-PCZ, usando hidréxido de amdnio (5 Molar) para
ajuste de pH acima de 6.

No fim do processo de adsorcao, as solucdes foram filtradas e armazenadas em tubos
Falcon e posteriormente executou-se as leituras das absorbéncias no espectrofotdometro UV-Vis

com Amax = 800 nm. Com estes dados, calculou-se a porcentagem de remocao e a quantidade
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de sulfato adsorvida pelo material zeolitico a fim realizar a comparagao dos resultados e teste
de modelos isotérmicos (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Sips, Hill, Jovanovich, Toth
e Khan) para investigar qual apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais. Na Figura 35

B esta a descricao experimental deste ensaio de adsorcao.

3.4.4 Modelagem da adsor¢do e métricas de selecdo

Para a modelagem, realizou-se a regressao ndo linear para o ajuste dos parametros dos
modelos de adsorcao por intermédio da ferramenta solver do Excel da Microsoft, tendo como
a funcdo objetivo a soma dos erros quadrados (SSE) entre os valores experimentais e o0s
calculados pelos modelos cinéticos ou isotérmicos, com o intuito de achar o menor valor
possivel do SSE. Além dos graficos gerados para comparagdo visual entre os modelos também
se utilizou de métricas para auxiliar na escolha do modelo que melhor descreveu o
comportamento dos dados experimentais, como os coeficientes de determinagio R? (Equagdo
17) e 0 R%justado (Equacdo 18), as fungdes erros y? (Equagdo 19), HYBRID (Equagio 20), RMSE
(Equagdo 21), os critérios da teoria da informagdo AIC (Equagdo 23), AICc (Equacdo 24) e o
BIC (Equacgao 25).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico foram discutidos os resultados obtidos nas caracterizacdes de difragao de
raios X, microscopia eletronica de varredura, andlise termogravimétrica, calorimetria
exploratdria diferencial, ponto de carga zero e também os resultados dos ensaios de adsor¢ao

em fungdo da influéncia do Tempo, massa de zedlita e o pH.

4.1 Difracao de raios X (DRX)

4.1.1 Padrao difratométrico do material de partida

O DRX do residuo de caulim na Figura 36 apresenta um material rico em silicio e

aluminio que possui como principal fase mineraldgica a caulinita [Als(OH)s(Si4O10)] € em

menor intensidade quartzo [SiO2].

Figura 36 - Difratograma de raios X do material de partida
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O difratograma da Figura 36 constata que o residuo de caulim ¢ constituido
principalmente por caulinita com picos caracteristicos em 20 de 12,43° e 24,96° que
correspondem aos planos (0,0,1) e (0,0,2) com espacamentos basais de 7,12 A e 3,57 A
respectivamente. Picos de menor intensidade relacionados aos planos da extremidade do cristal
da caulinita foram identificados conforme a ficha PDF ICDD 01-078-2109, sua representagao
com base no codigo ICSD estd na Figura 37. O quartzo também foi identificado com pico

caracteristico 26 em 26,54° no plano (0,1,1) e espacamento basal de 3,36 A conforme a ficha

PDF ICDD 01-085-1780.
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Resultados andlogos também foram constatados por Guizellini et al. (2020), Peng et al.
(2021), Costa (2021), Burduhos Nergis et al. (2021), Agbendeh et al. (2021), Goktas (2023),
Maruoka et al. (2023), Mafiosa et al. (2023), Rafya et al. (2023) e Abdel-Aleem, Abdel-Tawab;

Hassouna (2023).

Figura 37 - Representagdo da célula unitaria da caulinita

%@&@

Visiio frontal  Visiio lateral esquerda Visao traseira  Visio lateral direita

Representagio da caulinita (3x3x3)

Fonte: Elaborado pelo autor com as imagens do ICSD (2024) usando o codigo: 063315
4.1.2 Padrao difratométrico do material de partida apos tratamento térmico

A analise mineralogica na Figura 38 ¢ referente ao residuo de caulim calcinado a 700

°C, no qual ocorre a desidroxilagao tornando o material mais reativo com a quebra dos cristais

de caulinita obtendo o metacaulim.

Figura 38 - Difratograma do material de partida tratado termicamente

Metacaulim

250

200 A

150 4

100 A

Itensidade (cps)
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20 (graun)

5 15 25

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O difratograma na Figura 38 mostra um material predominantemente amorfo, ou seja, a

calcinacdo a 700 °C causou a quebra dos cristais de caulinita comprovado pela auséncia dos
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seus picos, coincidindo com a eclosdo de uma banda larga representada pela ascensdo do
background apresentado um halo amorfo entre 15° e 35° 26, apenas o quartzo ndo teve sua
estrutura rompida nesta faixa de temperatura, pois, segundo Foroughi, Salem e Salem (2021),
o0 quartzo ¢ um mineral que necessita de temperaturas muito mais elevadas para ter sua estrutura
afetada. O quartzo apresentou o pico caracteristico 20 em 26,62° no plano (0,1,1) e espagamento
basal de 3,35 A conforme a ficha PDF ICDD 01-078-1252, sua representa¢io com base no
codigo ICSD esta apresentada na Figura 39.

Resultados semelhantes foram encontrados por Rodrigues (2019), Sousa ef al. (2020),
Costa (2021), Burduhos Nergis et al. (2021), Agbendeh et al. (2021), Pinheiro, A. (2021),
Kassa, Shibeshi; Tizazu (2022), Tome et al. (2022), Rafya et al. (2023).

Figura 39 - Representagdo da célula unitaria do quartzo

CEEED
%@o@%ﬁ»%»

Visio frontal  Visiio lateral esquerda  Visdio traseira  Visiio lateral direita

Fonte: Elaborado pelo autor com as imagens do ICSD (2024) usando o codigo: 062404

4.1.3 Padriao difratométrico do material zeolitico

O padrao difratométrico do produto da sintese na Figura 40 apresenta as fases
mineralogicas da zeolita A [Nai2Al12S112048(H20)27], hidroxisodalita
[NasAl6SicO24(OH)2(H20)2] e quartzo.
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Figura 40 - Difratograma do material zeolitico

Material Zeolitico

ZA: Zeolita A
HS: Hidroxisodalita
Q: Quartzo
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A analise de DRX do produto de sintese apresenta um pequeno halo amorfo entre 15° e
35° indicando a presenca de metacaulinita que ndo reagiu, também ¢ perceptivel a presenca da
zeolita A (LTA) com picos caracteristicos 20 em 7,25°, 10,23°, 12,52°, 16,16°, 21,73°, 24,04°,
27,19°, 30,01° e 34,25° referentes aos planos (2,0,0), (2,2,0), (2,2,2), (4,2,0), (6,0,0), (6,2,2),
(6,2,4), (6,4,4) e (6,6,4), com espagamentos basais de 12,19 A, 8,64 A, 7,07 A, 5,49 A, 4,09 A,
3,70 A, 3,28 A, 2,97 A e 2,62 A respectivamente de acordo com a ficha ICDD 01-073-2340

com sua representacdo com base no cddigo ICSD na Figura 41.

Figura 41 - Representagdo da célula unitdria da zedlita A

Visio aresta direita Visdo frontal Visio aresta esquerda

K (frontal) (frontal)

Fonte: Elaborado pelo autor com as imagens do ICSD (2024) usando o codigo: 024901

A fase zeolitica hidroxisodalita, foi identificada com o pico caracteristico 20 em 13,98°
no plano (1,1,0) com 6,33 A de espagamento basal e um pico menos intenso em 58,68° no plano
(4,4,0) com espagamento de 1,57 A segundo a ficha ICDD 01-076-1639, o quartzo se manteve

presente no material com pico em 26,18° no plano (0,1,1) com espagamento basal de 3,40 A
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com base na ficha ICDD 01-075-1522, a representagdo com base no ICSD da hidroxisodalita é
apresentada na Figura 42.

Resultados coincidem com os analisados por Rodrigues (2019), Santos (2020), Sousa et
al. (2020), Nascimento (2020), Pinheiro, A. (2021), Rodrigues et al. (2021), Amoni et al.
(2022), Longe (2023), Lopes (2023), Souza Filho (2023).

Figura 42 - Representacdo da célula unitaria da hidroxisodalita

Visdo frontal  Visdo aresta esquerda Visio traseira  Visdo aresta esquerda
(frontal) (traseira)

\ Representacio da hidroxisodalita (3x3x3)

Fonte: Elaborado pelo autor com as imagens do ICSD (2024) usando o codigo: 036050

A hidroxisodalita surgiu a partir da zeolita A, por ser uma fase metastavel sofre
recristalizagao reagindo com o hidroxido de s6dio remanescente na solugao durante o tempo de
sintese, ou seja, quanto maior o tempo de sintese maior a intensidade dos picos desta zeolita
(Onutai; Sato; Osugi, 2023; Rodrigues, 2019; Rodrigues et al., 2021). O tempo de reacao
utilizado neste trabalho foi o suficiente para ocorrer a cristalizagao da zedlita A e seu subproduto
hidroxisodalita, com cristalinidade bem definida com base na intensidade e largura dos picos

da Figura 40.

4.2 Refinamento Rietveld do produto de sintese

Na Figura 43 estdo os principais resultados do refinamento das fases cristalinas
identificadas no DRX do material zeolitico. Primeiramente o que se percebe-se ¢ a visivel
sobreposi¢do dos picos ocorridos entre a zeolita A e hidroxisodalita em 24,04° e 34,25, no qual
o software nao conseguiu diferenciar os picos e reconheceu apenas um pico sendo identificado
como zeolita A em ambos na Figura 40, apenas ao comecar refinar que foi possivel perceber a
presenca da hidroxisodalita proximo a estas posicoes, sendo a quantidade de zedlita A maior

com pouca impureza (quartzo) no material, a sobreposicdo pode ter ocorrido devido
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microdeformagdes no material, a fenda de divergéncia estar larga e o tempo por passo ser curto

tendo muito ruido de fundo (Lima, 2025; Para; Sarkar, 2021).

Figura 43 - Relatorio grafico do refinamento

Refinamento Rietveld

Rexp(%) = 14,90 Legendas: iPorcentagem massica:
Rp(%) = 12.40 Background | ‘ B 70 %
Rwp(%) = 16.06 Observado | O 29 %j
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o ‘ \ Quartzo |
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Também foram quantificadas as fases cristalinas em massa (Figura 43), tendo 70% de
zeoblita A com um erro de Bragg de 5,92 %, 29 % de hidroxisodalita com um erro de Bragg de
2,45 % e aproximadamente 1 % de quartzo com um erro de Bragg de 7,19 %, os erros de Bragg
estdo todos abaixo de 10 % sendo um bom resultado, pois, esta métrica quantifica a qualidade
do refinamento para cada fase cristalina considerando os pardmetros estruturais e o perfil
observado com o calculado, ou seja, as fases tem menos de 10 % de pontos observados que nao
seguem o comportamento do modelo do refinamento individualmente (Mccusker ef al., 1999).

Desse modo, o erro esperado (Rexp) calculado para o difratograma ¢ de 14,90 % devido
ter bastante ruido de fundo, ao fim do refinamento o erro de perfil (Rp) foi de 12,40 % abaixo
do Rexp, indicando uma boa modelagem dos dados observados, mas sem ponderacdo das
intensidades refinadas. Sendo assim, o erro de perfil ponderado (Rwp) é a métrica mais confiavel
e utilizada para julgar a qualidade do refinamento, com o valor de 16,06 % indicando o
percentual de erro entre modelo do refinamento e o experimental sendo ponderado pelo valor
reciproco da variadncia das intensidades de escaneamento do passo observado, ndo ¢ um
resultado favoravel pelo fato de estar acima de 15 %, mas ¢ considerado aceitavel por estar

abaixo de 20 %, também possui um qui-quadrado (¥’r) de 1,16 sendo bem proximo do ideal
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que seria 1, uma vez que esta métrica € a razdo entre o Rexp € 0 Rwp, e apresentando residuos
no geral bem abaixo de 65 cts com um erro entre os pontos observados e calculado
relativamente baixo na maior parte do difratograma refinado (Al-Jubouri; Waisi; Holmes, 2018;
Mccusker et al., 1999; Mittemeijer; Welzel, 2013).

Para a verificagdo visual das posi¢cdes atomicas que foram refinadas de cada fase
cristalina, foi gerada a imagem das estruturas cristalinas padrdo e as refinadas para fazer a

comparacao, na Figura 44 consta a imagem da célula unitéria refinada e padrao da zeoélita A.

Figura 44 - Comparacdo das células unitdrias da zeolita A

Zeolita A (Refinada)

*

Zeolita A (Padrio)

Parimetros de rede: O Al Parimetros de rede:
a=2459124 A ®0 a=2461 A
b=124,59124 A b=24,61A
c=24,59124 A ®Na c=2461A

Fonte: Elaborado pelo autor utilizando o software VESTA (2025)

Na Figura 44 estdao os valores dos parametros de rede da zedlita A refinada com uma
aresta de aproximadamente 24,59 A um pouco menor com o padrdo do ICSD com 24,61 A, os
tetraedros de silicio e aluminio na zedlita refinada s@o visiveis e estdo alinhados assim como na
zeolita padrao, os so6dios tem uma configuragdo diferente nas faces em comparagdo com o
padrao do ICSD, mas ainda entdo dentro da limitagdo de suas respectivas posigdes assim como
os oxigénios nas extremidades das arestas e no centro das faces da célula unitéria refinada, tem
uma configuragdo que difere ligeiramente do padrao, na Tabela 2 estdo as coordenadas atémicas

das zedlitas refinada e padrao.
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Tabela 2 - Comparagédo das coordenadas atdmicas e ocupagdo da zeolita A
Refinada Padrao (ICSD)

Atomos X y z  Ocupacio Atomos X y z  Ocupagdo
Nal 0,10183 0,10183 0,10183 0,782 Nal 0,1064 0,1064 0,1064 1
Na2  0,03383 0,20903 0,2233 0,13 Na2 0,041 0,21 0,235 1
Na3  0,18517 10,0299 0,24082 0,284 Na3 0,21 0,041 0,235 1
Na4 0,25 0,25 0,25 0 Na4 0,25 0,25 0,25 1
All 0 0,18729 0,08955 0,936 All 0 0,1864  0,0902 1
Sil 0 0,09526 0,18325 0,576 Sil 0 0,0929 0,1844 1
o1 0 0,11644 0,25035 0,305 o1 0 0,1116  0,2473 1
02 0 0,14328 0,14931 0,309 02 0 0,1463 0,1476 1
03 0,06178 0,06211 0,16417 0,607 03 0,0538 0,0583 0,1704 1

1
1
1
1
1
1
1
1

04 0,02 0,03  0,07219 0,099 04 0,02 0,03 0,064
05 0,01507 0,01796 0,06098 0,508 05 0,03 0,02 0,064
06 0,17827 0,18271 0,15269 0,382 06 0,1598 0,1598 0,1598
o7 0,10786 0,23847 0,17339 0,676 o7 0,1155 0,167 0,262
08 0,13223 0,1683 0,23137 0,445 08 0,167 0,1155 0,262
09 0,041 0,21 0,235 0 09 0,041 0,21 0,235
010 0,21 0,041 0,235 0 010 0,21 0,041 0,235
011 0,25 0,25 0,25 0 011 0,75 0,75 0,75
Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Com base na Tabela 2 o sddio 2 e 3 tiveram coordenadas bem distintas ao serem
refinadas comparadas as outras, mas como visto na Figura 44 se mantiveram dentro do limite
ao qual ocupam normalmente, o oxigénio 3 também teve valores mais divergentes sendo um
dos que formam os tetraedros de silicio e aluminio e como foi visto na figura anterior estao bem
alinhados conforme o padrdao do ICSD, j& o oxigénio 5 referente aos aglomerados vermelhos
que ficam nas extremidades das arestas e no centro das faces, apresenta a coordenada “x” mais
divergente e mesmo assim se mantem dentro do limite espacial na célula unitaria com base no
padrdo, sendo assim nao tendo divergéncias que mostrem incorréncia na estrutura refinada
assim como nos trabalhos de Frojdh et al., (2020), Kyotani et al. (2009) e Kim et al. (2017).

Adicionalmente, as ocupagdes dos atomos foram as que mais divergiram e foram os
pardmetros chave para o bom refinamento ao ajustarem as intensidades dos picos tornando o
perfil calculado mais similar ao observado, indicando que estdo em um estado desordenado
conforme menor a sua ocupagdo possivelmente devido as condi¢des do processo de sintese € o
ruido de fundo alto, o so6dio 4 e os oxigénios 9, 10 e 11 tiveram a ocupacao reduzida a zero,
como se ndo estivessem presente na estrutura para que ela pudesse ter as especificagdes do
perfil observado, muitos padrdes tem a auséncia destes atomos, ou seja, ndo ¢ incoerente a
auséncia deles na estrutura cristalina refinada sendo evidenciada na literatura nas pesquisas de

Hasegawa et al. (1999), Ikeda et al. (1998), Ikeda et al. (2004) e Kyotani et al. (2009).



76

Além da zedlita A outra fase zeolitica denominada hidroxisodalita foi identificada e
quantificada, na Figura 45 contém a comparacdo das células unitarias da hidroxisodalita

refinada e padrao.

Figura 45 - Comparacdo das células unitarias da hidroxisodalita
I

Hidroxisodalita (Refinada) Hidroxisodalita (Padrao)

Parimetros de rede: @ Al Parimetros de rede:
a=8,97370 A @0 a=8.89 A
b=28,97370 A b=889 A
¢=8.97370 A @®Na c=889 A

Fonte: Elaborado pelo autor usando o software VESTA (2025)

Na Figura 45 observa-se que a hidroxisodalita refinada tem a aresta maior com o valor
aproximado de 8,97 A em comparagdo com o padrio ICSD de 8,89 A, os tetraedros de silicio e
aluminio, os agrupamentos de oxigénios nas extremidades e os atomos de sodio visualmente
estdo nas posicdes idénticas na estrutura refinada em relagdo ao padrdo. Na Tabela 3 estdo as

coordenadas atomicas das hidroxisodalitas refinada e padrao.

Tabela 3 - Comparacdo das coordenadas atdmicas e ocupagdo da hidroxisodalita

Refinada Padrio (ICSD)

Atomos X y z Ocupagio Atomos X y z Ocupagao
Nal 0,17624 0,17624 0,17624 0,96 Nal 0,1755 0,1755 0,1755 1
Sil 0,25 0,5 0 0,509 Sil 0,25 0,5 0 1
All 0,25 0 0,5 0,606 All 0,25 0 0,5 1
Ol 0,14935 0,14839 0,42263 0,976 o1 0,1397 0,1506 0,4399 1
02  0,07597 0,1284 0,95334 0,807 02 0,0704 0,1178 0,9474 1

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Observando a Tabela 3, percebe-se que no geral as coordenadas atomicas da
hidroxisodalita refinada difere muito pouco com base no padrao, apenas o oxigénio 1 tem seus
e, (=4

valores de “x” e “z” mais divergentes e mesmo assim como visto na Figura 45 ele se mantém

visualmente semelhante ao padrdo, ndo apresentando inconsisténcias nas coordenadas refinadas
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em sua estrutura. Ademais, a ocupag@o assim como na zeoélita anterior aqui também foi um
parametro importante para ajuste das intensidades refinadas se aproximarem das observadas, os
valores refinados divergiram em comparacdo ao padrdo, indicando um estado desordenado
possivelmente atribuidos ao processo de sintese e a qualidade dos dados de difracdo com a
sobreposi¢do de picos (Hasegawa et al., 1999; Pecharsky; Zavalij, 2003).

O quartzo foi a terceira fase cristalina identificada e quantificada no material zeolitico

sintetizado, na Figura 46 apresenta a comparagdo das células unitarias do quartzo refinado e

Quartzo (Padrao) \

padrao.

Figura 46 - Comparacdo das células unitarias do quartzo

Quartzo (Refinado)

Parimetros de rede: Parimetros de rede:
a=5,02199 A s a=5012A
b=502199 A © Si b=5012A
¢ =5,48869 A @0 | c=5432A

Fonte: Elaborado pelo autor usando o software VESTA (2025)

A estrutura do quartzo refinado na Figura 46, apresenta valores aproximado de “a” e “b”
iguais a 5,022 A e “c” é aproximadamente 5,489 A, ligeiramente maiores que os valores do
padrio ICSD (cédigo: 647436) que para “a” e “b” sdo de 5,012 A e “c” é de 5,432 A, as posi¢des
atomicas da estrutura refinada esta semelhante visualmente ao padrdo, sem inconsisténcias em

sua estrutura. Na Tabela 3 estdo as coordenadas atdmicas dos quartzos refinado e padrao.

Tabela 4 - Comparagdo das coordenadas atdmicas e ocupagdo do quartzo

Refinado Padrao (ICSD)
Atomos X y z Ocupagiio Atomos X y zZ Ocupagio
Sil 0,5 0 0 1 Sil 0,5 0 0 1

01 0,418 0,209 0,16667 0,65 Ol 0,418 0,209 0,16667 1
Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Para o ajuste das intensidades do quartzo foi necessario apenas refinar a ocupagao dos
atomos tendo uma divergéncia no valor do oxigénio 1, indicando um grau de desordem nos
atomos de coloracao vermelha da Figura 46 podendo ter sido causados tanto pelos diferentes
tratamentos que o material passou até obter o material zeolitico e também a qualidade dos dados
que tem muito ruido de fundo e sobreposi¢ao de picos (Pecharsky; Zavalij, 2003). Desse modo,
o refinamento possibilitou a verificagdo da producdo de zeolitas A em maior quantidade com
formagdo de subproduto relativamente baixa para o tempo de sintese realizado e pouca

impureza.
4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

4.3.1 Anaélise morfoldgica do material de partida

A micrografia do residuo de caulim na Figura 47 mostra a morfologia dos cristais de

caulinita, com o seu empilhamento.

Figura 47 - Micrografia do material de partida

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.75 mm I | MIRAZ TESCAN

View field: 35.0 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 7.91 kx  Date(m/dly): 06/22/23 MPEG - LME

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Na micrografia da Figura 47 circulada em branco, estdo lamelas planas com formatos

pseudo-hexagonais e empilhadas em forma de livretos (Booklets), o Booklet tem o tamanho
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superior a 10 um e textura porosa nas demarcagdes vermelhas, caracteristicas estas atribuidas a
grandes cristais de caulinita condizente com a andlise de difragdo de raios X. Assim como nos
resultados de Guizellini et al. (2020), Sousa et al. (2020), Lima (2022), Abdel-Aleem, Abdel-
Tawab; Hassouna (2023), Mafosa et al. (2023), Goktas (2023), Maruoka et al. (2023).

4.3.2 Analise morfoldgica do material de partida ap6s tratamento térmico

A andlise de MEV do material tratado termicamente a 700 °C na Figura 48 apresenta a

morfologia da metacaulinita obtida apds ocorrer a desidroxilagao dos cristais de caulinita.

Figura 48 - Micrografia do material de partida tratado termicamente
Lf o ‘; e =

SEM HV: 10.0 kV . WD: 10.07 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 45.0 pm Det: SE
SEM MAG: 6.15 kx  Date(m/dly): 06/22/23 MPEG - LME

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Com base na micrografia da Figura 48, percebe-se a presenca de lamelas planas com
formato pseudo-hexagonais dispersas com empilhamento reduzido e bordas mais arredondadas
nas demarcagdes brancas, apontando que houve a quebra da estrutura cristalina da caulinita por
meio da calcinac¢dao corroborando com os resultados de DRX. Resultados semelhantes foram
mencionados por Feltrin (2019), Sousa et al. (2020), Peng et al. (2021), Rodrigues et al. (2021),
Kadhim et al. (2021), Maruoka et al. (2023), Manosa et al. (2023).
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4.3.3 Analise morfoldgica do material zeolitico

A andlise de microscopia via MEV do produto de sintese na Figura 49 evidencia a
morfologia das fases zeoliticas obtidas no tempo de 2 horas com aquecimento da dissolugao do

hidréxido de sodio.

Figura 49 - Micrografia do material zeolitico (A-B)

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.05 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV WD: 9.81 mn'; | [ | MIRA3 TESCAN|
View field: 10.00 pm Det: SE View field: 20.0 ym Det: SE
SEM MAG: 27.7 kx  Date(m/d/y): 10/08/23 MPEG - LME SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/dly): 07/15/24 MPEG - LME

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A micrografia da Figura 49 A, evidencia nas demarcagdes brancas a presenga de zedlita
LTA de morfologia ciibica aglomeradas com alto grau de cristalizagdo e arestas bem definidas,
os cristais intercrescidos e aglomerados possuem diversificagdo em seu tamanho, porém na
mesma ordem de grandeza com uma variagao de 0,84 um a 1,28 um nas demarcagdes em
amarelo (Figura 49 B), o resultado coincide com a andlise mineraldgica e com o refinamento
ao ver uma quantidade maior de zedlita A nas micrografias.

Além disso, percebe-se, em concordancia com a difragdo de raios X a existéncia da fase
zeolitica do tipo SOD de morfologia esférica de tamanhos variados nas delimitagdes em
vermelho na Figura 49 A, estd fase provém da dissolugdo dos cristais de zeolita A que sofre
recristalizacdo ao longo do tempo da sintese, ao encerrar a sintese em 2 horas muitos cristais
pequenos e grandes de hidroxisodalita que estavam se formando ou crescendo permaneceram
neste estado, justificando a variacdo no tamanho dos cristais (Onutai; Sato; Osugi, 2023;

Rodrigues, 2019; Pinheiro, A., 2021).
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Tais andlises também foram vistas nos trabalhos de Rodrigues (2019), Sousa et al.
(2020), Pinheiro, A. (2021), Krdl; Jelen (2021), Rodrigues et al. (2021), Amoni et al. (2022),
Longe (2023), Lopes (2023).

4.4 Analise termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial

4.4.1 Analises térmicas do material de partida

A analise termogravimétrica (TG), termogravimétrica diferencial (DTG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) do residuo de caulim na Figura 50 mostram as alteracdes

sofridas ao longo da faixa de temperatura de 28 °C a 1000 °C.

Figura 50 - Curvas de TG, DTG e DSC do material de partida
Residuo de caulim
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A curva de TG (%) apresenta uma perda total de aproximadamente 14% de massa,
comega a se estabilizar em torno de 700 °C com um pico endotérmico por volta dos 534 °C de
acordo com a curva de DSC e um pico com maxima degradagdo térmica por volta de 544 °C
indicado pela curva de DTG, correspondendo a desidroxilagdo que o material sofre, obtendo
como produto o metacaulim comprovado também pelas analises de DRX e MEV (Abdel-Allem;
Abdel Ahmed; Hassouna, 2022; Costa, 2021; Feltrin, 2019; Kassa; Shibeshi; Tizazu, 2022;
Maiosa et al., 2023; Pinheiro. D., 2021; Rodrigues, 2019; Sanchez-Soto et al., 2022; Sop-Tamo
etal., 2021).

A curva de DSC apresenta também um segundo pico exotérmico sem perda de massa

decorrente da recristalizagdo do metacaulim em torno de 998 °C sugerindo a formag¢ao de mulita
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e Al-Si espinélio (Kassa; Shibeshi; Tizazu, 2022; Pinheiro. D., 2021; Rodrigues, 2019;
Sanchez-Soto et al., 2022; Sop-Tamo et al., 2021; Rafya et al., 2023).

4.4.2 Anédlises térmicas do material de partida apds tratamento térmico

A andlise térmica do metacaulim (material de partida calcinado a 700 °C durante 2
horas), apresentada na Figura 51, foi relizada com a finalidade de complementar a verificagao
de que a calcinacdo nas condigdes realizadas neste trabalho resultou na méxima desidroxila¢ao

das caulinitas.

Figura 51 - Curvas de TG, DTG e DSC do material de partida calcinado
Metacaulim
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A curva de TG na Figura 51, mostra que ndo houve perdas significativas de massa com
uma perda total de 0,7%, ou seja, a temperatura ¢ o tempo utilizado na calcinagdo foram o
suficiente para ocasionar a desidroxilagdo assim como visto nos resultados das analises
morfologicas e mineralogicas. Ademais, a curva de DSC salienta uma banda em torno de 542
°C préximo ao ponto endotérmico do residuo de caulim visto anteriormente, mas ndo tendo um
pico definido nas curvas do metacaulim (Feltrin, 2019; Costa, 2021).

A curva de DTG possui picos por volta de 711 °C, 715 °C e 726 °C caracterizada por
duas reagdes de decomposi¢do térmica sobrepostas parcialmente, o material foi calcinado a 700
°C, acima dessa temperatura ocorre uma maior deformagdo na estrutura da metacaulinita e
eliminando a caulinita residual, outra série de picos iniciando em 781 °C e finalizando em 999
°C, indicando a degradag¢do térmica tornando a metaulinita mais amorfa até sofrer
recristalizacdo e formar mulita e Al-Si espinélio (Boulaiche ef al., 2023; Istuque et al., 2022;

Kadhim et al., 2021; Moya et al. 2024; Souza, M., 2021; Zhang et al., 2024). Nas curvas de
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DSC encontra-se um pico exotérmico sem perda de massa em 998 °C apontando recristalizagao
do metacaulim assim como nas curvas de DSC do residuo de caulim (Caciatori, 2023; Costa,

2021; Feltrin, 2019).

4.4.3 Analises térmicas do material zeolitico

As curvas das analises térmicas (TG, DTG e DSC) das zeolitas estao apresentadas na

Figura 52.

Figura 52 - Curvas de TG, DTG e DSC do material zeolitico
Material zeolitico
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A curva de TG na Figura 52 exibe uma perda de massa de 16,3 % estabilizando por
volta de 400 °C, esta ocorrida por causa da desumidificagdo superficial e interna (dos sitios
ativos) do material zeolitico e leva a reducao da célula unitaria formando uma nova fase anidra,
resultados semelhantes foram observados em trabalhos anteriores (Amoni et al., 2022; Feltrin,
2019; Krol; Jelen, 2021; Longe, 2023; Nascimento, B., 2020; Rodrigues, 2019; Santos, 2020;
Santos; Santos, 2022)

A curva de DSC apresenta um pico endotérmico em torno de 139 °C ocasionado pela
dessor¢do da dgua na superficie da zedlita tendo oscilacdes ao longo da curva devido os
complexos formados entre a 4gua e os cations serem quebrados apresentando uma minima na
curva perto de 525 °C, revelando o inicio da decomposicao cristalina ocorrendo pequenas
perdas de massa devido a reagdes de hidroxilagdo e rompimento de grupos hidréxidos ligados
aos cations, seguindo por um aumento na curva até outro pico por volta de 959 °C exotérmico
sem perda de massa, apontando uma mudanca na estrutura cristalina das zedlitas sugerindo o

formagao de B-cristobalita, mulita, a-carnegieita e nefelina, resultados concordantes com
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diversos trabalhos na literatura (Amoni et al., 2022; Feltrin, 2019; Kr6l e Jelen, 2021; Santos,
2020; Santos; Santos, 2022).

Além disso, ¢ observado na curva de DTG um pico em aproximadamente 44,5 °C
caracterizado pelo inicio da perda de umidade superficial e outro pico de méxima degradacao
térmica em cerca de 130 °C indicado pela perda total da umidade na superficie da zeodlita e
seguido por oscilagdes na curva até estabilizar perto de 400 °C atribuida a perda de agua
adsorvida nos poros da zeolita, estes resultados estdo de acordo com a literatura (Longe, 2023;

Nascimento, B., 2020; Santos, 2020; Santos; Santos, 2022).

4.5 Ponto de carga zero (PCZ)

Para que os ensaios de adsor¢do variando o pH sejam otimizados, realizou-se o teste
PCZ do material sintetizado. Na Figura 53 apresenta o grafico do pH inicial e pH final vs pH

inicial, obtendo o pH-PCZ na interse¢do das duas retas.

Figura 53 - Ponto de carga zero do material zeolitico
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Baseado no grafico da Figura 53 percebe-se um aumento no pH apods 24 horas em
contato com o adsorvente nos pontos iniciais (pH iniciais de 1, 2, 3, 4 e 5), isto efetuou-se em
razdo da protonagdo da superficie da zedlita ao adsorver ions hidronio (H3O") da solugio, nos
pH iniciais de 6, 7, 8 ¢ 9 devido menores concentracdes dos ions hidronio a protonagdo da
superficie do material zeolitico foi reduzida, sendo substituido gradativamente pelos ions
hidroxila (OH") ocasionando a desprotonagdo do adsorvente nos pH iniciais de 10 e 11
evidenciado pela reducdo dos pH finais nestes ultimos dois pontos (Belachew; Faria, 2023;

Hinsene, 2021).
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Fundamentado nos resultados do grafico da Figura 53, estimou-se um valor de pH final
que fosse igual ao inicial para achar o pH-PCZ, ou seja, um ponto de pH no qual a zeolita nao
adsorva os ions H" e OH™ da solugdo assim tendo uma superficie eletricamente neutra, ao
realizar os calculos se obteve o valor aproximado de 9,24 para o pH-PCZ, abaixo deste valor
de pH a adsorc¢ao de anions sdo favorecidas por causa da superficie positivamente eletrificada
e acima do valor estimado a adsorcao de cations sdo favorecidas pela superficie negativamente
eletrificada (Silva, 2018; Silva, 2023). Desse modo, para favorecer a adsor¢ao dos ions cobre ¢

necessario trabalhar com valores de pH acima de 9,24, por ser um cation.

4.6 Curva padrao de calibracgao

As curvas de calibracdo foram feitas para cada experimento, na Figura 54 estdo as curvas
de calibragcdo dos ensaios de adsor¢do, para as solugcdes com pH alcalino houve um aumento
nos valores de absorbancia, devido a mudanga de cor ao adicionar hidréoxido de amoénio (5
molar) nas solu¢des, além disso, todas as curvas apresentaram o R? acima de 0,9900
evidenciando que possuem uma boa correlacdo entre a absorbancia lida e as concentragdes
utilizadas, ou seja, as equagdes da reta de cada curva de calibragdo t€ém uma boa aproximacao

para a determinacdo das aliquotas de sulfato de cobre.

Figura 54 - Curvas de calibrac@o dos diversos ensaios de adsor¢do realizados neste trabalho
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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4.7 Cinética de adsorc¢cao

Neste topico sera discutido os resultados das cinéticas realizadas no pH natural da

solucdo de sulfato de cobre 2500 ppm (pH = 5) e no pH acima do PCZ (pH = 10,5).

4.7.1 Ensaios de cinética de adsor¢ao em pH 5

Na Figura 55 estd a porcentagem de remocdo para cada tempo (A) e os dados de

quantidade adsorvida junto com os modelos cinéticos testados (B).

Figura 55 - Resultados da remocdo e teste dos modelos cinéticos em pH 5

% Remoc¢iao em pH 5 Cinéticaem pH §
60.00 800.00
55.00 | 700,00
o 1 . x51.89% -2
S 50,00 ] T _ 60000 ——
S 1 x46,88% 20 500,00
£ 45.00 A =)
é 1 *43.13% E 400.00 4 Dados experimentais
- 40,00 : X 39.37% 5 300.00 —— Pseudoprimeira ordem
= 35.00 % 37.49% 200,00 —— Pseudosegunda ordem
& cor .
= 1 34.05% —— Waber & Mortis
30.00 1 100.00
1 ’ ——Elovich
25.00 T T T T T T 0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Baseado nos resultados da Figura 55 A, o processo de adsor¢do ja inicia nos primeiros
5 minutos com uma remogao de 34,05 % e estabiliza apds duas horas em 51,89 %, pois, nas
ultimas horas ocorreu pouca variagdo na remogao atingindo assim o equilibrio. Para uma analise
visual entre os ajustes dos modelos a Figura 55 B ilustra os modelos testados, percebe-se que
os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem (curvas verde e azul respectivamente)
ndo descrevem bem o perfil de pontos experimentais, os modelos de Waber & Morris (curva
vermelha) e Elovich (curva cinza) exibem melhor adequagdo aos pontos, sendo o modelo de
Elovich com a curva mais proxima aos dados experimentais.

Para auxiliar na escolha do modelo que descreve melhor os dados observados, foram
utilizadas as métricas estatisticas, na Tabela 5 estdo os parametros dos modelos obtidos da

regressao nao-linear por meio do solver e suas métricas estatisticas.
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Tabela 5 - Pardmetros e métricas estatisticas dos modelos cinéticos em pH 5

Modelos Parmetros R? R’ pjust. ¥ HYBRID AIC AICC BIC RMSE
L. qe = 596,37317
Pseudoprimeira ordem 0,63865 0,49412 34,3078 1,14455 65,5364 67,9364 65,6953 46,8068
K;=0,1854047

ge = 642,98470

P 1 4091 231 4 24,1
seudosegunda ordem K, = 0,0004670 0,90369 0,86516 9,40913 0,32317 54,9379 57,3379 55,0967 ,1339
Waber & Morri € =393,51820 0,93057 0,9028 5,69415 0,17598 51,8254 54,2254 51,9843 19,8676

AT & VOUB = 25,953460 : ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Elovich gi gﬁg’i?ig 0,99034 0,98647 0,82767 0,02495 36,5108 38,9108 36,6697 7,62876

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A Tabela 5 apresenta os valores das métricas, na qual o modelo de Elovich se destaca
por exibir os maiores valores dos coeficiente de correlagio com um R? de 0,99 e um R?ajustado
de 0,986, além disso, possui os menores valores de qui-quadrado, erro fracionério hibrido, AIC,
AICc, BIC e RMSE, indicando que este modelo descreve mais de 98% dos dados experimentais
e com menores residuos, menor perda de informagao tendo maior probabilidade de ser o melhor
modelo e com um erro médio entre cada ponto experimental e calculado de aproximadamente
7,628 mg.g”! (Nascimento et al., 2020; Okpara et al., 2021; Wang et al., 2024).

Desse modo, levando em consideragao que o modelo de Elovich implica que o processo
adsortivo sucede por intermédio da quimissor¢do com uma superficie heterogénea e uma
cinética lenta sem dessor¢do, ao ter este modelo bem ajustado aos dados experimentais isso
indica o comportamento adsortivo das zedlitas utilizadas neste trabalho, ou seja, inicialmente
ocorre uma grande remogAo inicial tendo taxa de adsorc¢do (o) de 4107,4 mg.g"'.min"!, devido
a superficie ser heterogénea e os adsorvatos sdo atraidos para os sitio mais ativos e com o passar
do tempo vao para os sitios menos ativos tendo uma menor variagdo na remog¢ao até que se
atinja a saturacao do adsorvente com uma taxa de variagao da energia de ativacao com cobertura
superficial de 0,0134 mg.g”!, sendo a difusdo a etapa limitante do processo (Saravanan et al.,

2022; Wang et al., 2024).

4.7.2 Ensaios de cinética de adsor¢dao em pH 10,5

A Figura 56 exibe a porcentagem de remocdo para cada tempo (A) e os dados de

quantidade adsorvida junto com os modelos cinéticos testados (B).
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Figura 56 - Resultados da remocéo e teste dos modelos cinéticos em pH 10,5
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A remogao inicial foi de 59,10 % (Figura 56 A) ap6s 5 minutos em pH 10, ao qual
ocorreu uma adsor¢do maior do que em 2 horas em pH 5, a remog¢do maxima foi de 80,98 %
gragas ao pH elevado que favoreceu a adsor¢ao de ions cobre, por estar acima do pH-PCZ a
superficie da zedlita ficou carregada negativamente devido a desprotonagdao da superficie
atraindo os cations de cobre da solu¢do, a precipitacdo ndo ocorreu devido a complexagdo do
cobre com a amonia, sendo assim, a remog¢do de cobre foi apenas por adsor¢do (Guo et al.,
2022; Luo; Huang; 1992; Silva, 2023; Yang et al., 2021).

A Figura 56 B expde um comportamento semelhante das curvas da Figura 55 A, com o
modelo de Elovich visualmente mais perto dos pontos experimentais junto com o modelo de
Waber & Morris, para verificar qual dos dois descreveu melhor o comportamento dos dados

observados nesta faixa de pH foi analisado as métricas na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros ¢ métricas estatisticas dos modelos cinéticos em pH 10,5

Modelos Parametros R®  R%. f HYBRID AIC AICC BIC RMSE
ge = 929,10544
K, =0,2607545
ge = 986,99633

Pseudoprimeira ordem 0,42848 0,19987 359173 0,7034 70,0879 72,4879 70,2468 62,2087

Pseudosegunda ord 0.87062 0.81887 9,91504 0,19839 59,6294 62,0294 59,7883 323573
seudosegunda ordem Kz: 0,0004721 5 3 5 > > > > >

Waber & Morri CTOIPZ 1040 092859 381049 007389 522282 54,6282 52,387 20374
ARSI = 31,051754 : : : : : : : ’

Elovich g: 860117102’2§ 2 0,99645 0,99503 0,29792 0,00614 31,2853 33,6853 314442 550321

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

De acordo com os valores na Tabela 6, o0 modelo de Elovich continua sendo o que
melhor descreve os dados experimentais, descrevendo mais de 99% do comportamento dos
pontos € com um erro médio entre os pontos calculados e os observados de aproximadamente
5,5 mg.g’l. Dessa forma o pH nio mudou a etapa limitante do processo adsortivo apenas
aumentou a capacidade de adsor¢do com uma taxa de adsor¢io inicial de 66170,1 mg.g™!.min’!

e a taxa de varia¢do da energia de ativagio com cobertura superficial de 0,112 mg.g™.
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4.8 Isotermas de adsor¢ao

Neste topico serdo discutidos os resultados das isotermas realizadas no pH natural da

solucdo de sulfato de cobre 2500 ppm (pH = 5) e no pH acima do PCZ (pH = 10,5).

4.8.1 Ensaios de isoterma de adsor¢do em pH 5

Os resultados da porcentagem de remocgao por massa de adsorvente (A) e da quantidade

adsorvida com os testes de modelos isotérmicos (B) em pH 5 estdo na Figura 57.

Figura 57 - Resultados da remocdo e teste dos modelos isotérmicos em pH 5
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Na Figura 57 A, a menor massa de adsorvente (0,06 g) teve uma remogao de 31,75 %
apods duas horas de contato com uma solugdo de 2500 ppm de sulfato de cobre, a massa de 6,0
g removeu 90,70 % no mesmo intervalo de tempo, ndo houve muita variagdo de remog¢do nas
massas de 6,0 g, 5,0 g e 4,0 g, diferente das massas iniciais de 0,06 g, 0,08 g e 0,1 g que
apresentaram uma variagao aproximada de 10 %, indicando que a quantidade minima de ze6lita
para reduzir em aproximadamente 89,5 % a concentracao de contaminantes em uma solucao de
sulfato 2500 ppm ¢ de 0,4 g.

O perfil das curvas dos modelos isotérmicos na Figura 57 B que mais se aproximam dos
dados experimentais sdo os dos modelos de Sips e Hills, o modelo de Toth descreve bem apenas
os ultimos pontos. Na Tabela 7 estdo as métricas e os pardmetros dos modelos isotérmicos para

averiguar qual modelo entre Sips e Hills se adequa mais aos dados observados.
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Tabela 7 - Pardmetros ¢ métricas estatisticas dos modelos isotérmicos em pH 5

Modelos Parfimetros R2 R’ pjust. y» HYBRID AIC AICC BIC RMSE
Quax = 840,078411
Langmuir K. = 0,00283476  0,56819 0,47223 290,473 11,2702 111,643 112,976 112,612 88,6867

R, = 0,12365668
, n=2,83111148
Freundlich 0,38084 024325 385,503 14,8139 115263 116,596 116,233 103,127
K= 51,8300990
B = 1,00000000
Redlich-Peterson  agp = 0,00283455  0,56822 0,40631 290,463 12,5216 113,643 116,643 115,097 88,6867
Kgp = 2,38131433
c= 6,18066680
Sips Qumax =639,131276  0,99743 0,99647 2.80663 0,11625 58,057 61,057 59,5117 8,7499
Ks= 0,00366499
ng = 6,01312383
Hills Quax = 640,232099  0,99727 0,99624 2,65695 0,09774 58,6679 61,6679 60,1226 8,97547
Kp= 4,4321E+14
, Quax = 675,838399
Jovanovich 0,63569 0,55474 252,483 10,1326 109,294 110,627 110,264 80,4191
K, = 0,00284878

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Com os dados contidos na Tabela 7, percebe-se que Sips e Hills tem bons coeficientes
de correlacdo sendo os de Sips ligeiramente maiores, as fungdes erros qui-quadrado e HYBRID
de Hills sao ligeiramente menores indicando que ele possui menores residuos, porém Sips ganha
nos critérios de informagao, que por sua vez sao mais confiaveis na hora de escolher um modelo,
devido lidarem com da probabilidade de um modelo estar certo, e o RMSE de Sips ¢ de
aproximadamente 8,75 mg.g”!. Além disso, vale ressaltar que a isoterma de Hills apresenta um
coeficiente com um valor extremamente alto para uma constante de adsor¢do (Kp = 4,43.10'%),
invalidando este modelo por nao ter sentido fisico (Oliveira, J., 2022; Vareda, 2023).

Neste sentido, 0 modelo de Sips tem como hipoteses que o adsorvente possui quantidade
definida de sitio que sdo energicamente heterogéneos com adsor¢do exclusivamente em
monocamada e apenas uma molécula adsorvida por sitio, no qual o adsorvato ndo apresenta
interagdo molecular entre si, em outras palavras, por Sips descrever bem o comportamento dos
dados observado da zeolita isso implica que a zedlita se enquadra nestas hipdteses e que reforga
as informacdes obtidas na cinética de adsor¢cdo como possuir superficie heterogénea e ocorrer
a quimissor¢do, apresentando uma capacidade maxima de adsorcdo calculada igual a 639,13
mg.g”' e uma constante de adsor¢do de 0,0037 1.mg™!' (Al-Ghouti; Da'ana, 2020; Saravanan et

al.,2022; Wang et al., 2024).
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4.8.2 Ensaios de isoterma de adsor¢ao em pH 10,5

Os resultados da porcentagem de remogao por massa de adsorvente (A) e da quantidade

adsorvida com os testes de modelos isotérmicos (B) em pH 10,5 estdo na Figura 58.

Figura 58 - Resultados da remocdo e teste dos modelos isotérmicos em pH 10,5
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A massa de 0,06 g adsorveu aproximadamente 77 % (Figura 58 A) maior que a adsor¢ao
de 0,17 g em pH 5 no mesmo intervalo de tempo, a partir de 0,2 g a diferenca entre as remogoes
sdo menores, devido a maior quantidade de massa de adsorvente maior € o tempo para a carga
superficial da zedlita se torne negativa devido a desprotonacao superficial, vale ressaltar que no
experimento do PCZ mesmo sendo utilizado 0,5 g de adsorvente o experimento durou 24 horas,
diferente dos ensaios de adsor¢do que duraram apenas 2 horas, mesmo assim ¢ possivel notar
um ligeiro aumento na remogao nas massas maiores com a massa de 6,0 g removendo 92,87 %
e nao apresentou grande variagdo até¢ a massa de 4,0 g.

O perfil dos pontos experimentais (Figura 58 B) divergiu bastante do perfil observado
em pH 5, apresentando uma curva que ndo atingiu a saturag@o e se assemelha as isotermas do
tipo desfavoraveis, apenas 3 modelos conseguiram se adequar ao comportamento dos dados
observados sendo eles os modelos de Sips, Hills e Feundlich. Para verificar qual modelo

descreve o perfil dos dados experimentais, foram utilizados os valores das métricas na Tabela

8.
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Tabela 8 - Pardmetros e métricas estatisticas dos modelos isotérmicos em pH 10,5

Modelos Parfimetros R? R it vy HYBRID AIC  AICC BIC RMSE
Quax = 1926944,648
Langmuir K. = 0,000001089 0,60832 0,52128 678,66 23,0665 126217 127,551 127,187 162,777

R, = 0,997285029
Freundlich n=0,570084528 0,99703 0,99637 8,35937 0,14617 78,6665 79,9998 79,6363 22,4458
Kr=0,021833276
B = 0,00000000
Redlich-Peterson  agp = 0,06068763  0,60909 04625 677,986 25,6058 128,203 131,203 129,658 162,68
Kgp = 2,22475775
¢ =1,75405651
Sips Qmax = 1650121,66  0,99702 0,9959 8,33679 0,16139 80,6972 83,6972 82,152 22,4746
Ks= 0,00003226
ny = 1,66925946
Hills Quax = 64463,7748  0,99378 0,99145 14,1489 0,35545 88,3906 91,3906 89,8454 30,9677
Kp= 1,7320E+06
_ Quax = 1181573,81
Jovanovich 0,60846 0,52146 678,535 23,0626 126215 127,548 127,184 162,759
K, = 0,00000178
np=11,9194187
Toth Quax = 284644314 0,60900 0,46238 677,740 255941 128,203 131,203 129,658 162,681
Kt = 0,00073680
ag = 0,0000000
Khan be=6,455E-03  0,60909 046250 677,985 25,6058 128203 131,203 129,658 162,68
Quax = 324,92228

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Segundo valores exibidos na Tabela 8 as isotermas de Sips e Freundlich sdo as que
melhor descrevem os dados experimentais, sendo o modelo de Freundlich com valores de
coeficiente de correlagdo minimamente acima dos de Sips, o qui-quadrado de Sips ganha pois
¢ menor que o de Freundlich, mas perde no HYBRID, nos critérios de informacao e no RMSE
que no modelo de Freundlich sdo menores, também Sips por depender da saturagdo para obter
o valor de Qmax € como o perfil experimental ndo atingiu isso, o valor deste parametro resultou
em um valor muito alto, invalidando o modelo por ndo apresentar sentido fisico sendo
necessario testar em concentragdes maiores para investigar a possibilidade de atingir a saturagao
e verificar se Sips iria apresentar sentido fisico.

Desse modo, as hipoteses do modelo de Freundlich levam em consideragdo que a
superficie ¢ heterogénea, a adsor¢do ocorre em multicamadas com superficie energeticamente
heterogénea com uma distribui¢do de sitios exponencial, isto é, o pH elevado ndo mudou a etapa
limitante do processo mas a interagao adsorvato-adsorvente sofreu alteragao provavelmente por
ter grandes quantidades de zeoélitas e ser necessario um tempo maior para que toda a superficie
do adsorvente fosse carregada negativamente, desta forma as areas mais externas foram

desprotonadas mais rapidamente podendo favorecer a adsor¢do multicamada no material tal
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como ¢ pressuposto pelo modelo de Freundlich que apresentou um bom ajuste com uma
constante de adsor¢do de 0,022 mg.g' .(mg.I"")"""" e o valor 1/n de 1,754 indicando que é uma

isoterma desfavoravel (Al-Ghouti; Da’ana, 2020; Belachew; Faria, 2023; Hinsene, 2021).

4.9 Comparacio dos resultados de adsor¢io com a literatura

Para verificar a eficiéncia de remog¢ao de ions cobre pelo adsorvente produzido neste
trabalho, foi realizado a comparacao com resultados obtidos em trabalhos anteriores, na Tabela
9 estdo o adsorvente utilizado, a remocao, a quantidade adsorvida, a concentracao de adsorvato

e a referéncia consultada.

Tabela 9 - Comparacdo com outros trabalhos da adsorcdo de ions cobre em 120 minutos

Adsorvente % de remocio Qr(mg/g) Concentracio (ppm) Reférencia
Compositos de polianilina/montmorilonita 99,50 99,50 200 El-Zahhara et al ., 2022
Zeodlita A + sodalita 79,97 147,00 200 Farias et al ., 2020
Bentonita carregada com zeolita A 79,66 127,45 400 Huang et al ., 2023
Zedlita A 36,69 58,70 400 Huang et al ., 2023
Zedlita X 93,96 46,98 100 Liang et al ., 2022
Zeolita A + sodalita 83,33 125,00 300 Lima, 2025
Zeo6lita A + sodalita 86,00 172,00 400 Lima, 2025
Zeolita A + sodalita 85,33 512,00 1200 Lima, 2025
Zeolita A + sodalita 51,73 646,67 2500 Lima, 2025
Sodalita 60,32 301,59 1000 Modesto et al ., 2024
Zedlita A + sodalita 90,83 454,14 1000 Modesto et al ., 2024
Sodalita 44,00 66,00 300 Pinheiro, A., 2021
Zeolita A + sodalita 85,00 85,00 200 Rodrigues, 2019
Zedlita A + sodalita 82,00 123,00 300 Rodrigues, 2020
Zedlita A + sodalita 37,00 185,00 1000 Rodrigues, 2019
Zeolita A + sodalita 95,56 716,67 1500 Ruivo, 2025
Zeolita A + sodalita 51,89 648,62 2500 Este trabalho (pH = 5)
Zeolita A + sodalita 85,86 531,30 2500 Este trabalho (pH = 5)
Zeolita A + sodalita 90,07 224,72 2500 Este trabalho (pH = 5)
Zedlita A + sodalita 80,98 1012,22 2500 Este trabalho (pH = 10,5)
Zedlita A + sodalita 87,57 550,08 2500 Este trabalho (pH = 10,5)
Zeolita A + sodalita 92,04 229,63 2500 Este trabalho (pH = 10,5)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

Como visto na tabela anterior (com valores aproximados do percentual de remogao e
Qr), em virtude das concentracdes iniciais diferentes os resultados mantém uma grande
variabilidade de valores mesmo entre materiais semelhantes em trabalhos diferentes, pois, estes
sao produzidos em condi¢des diferentes que também interfere nos resultados. Nesse contexto,
o material zeolitico de Lima (2025) foi produzido e submetido a adsor¢do nas mesmas
condi¢des deste trabalho (em pH 5) apresentando valores proximos. O valor obtido de Qr igual

a 1012,22 em pH 10,5 com 0,1 g de adsorvente na solugdo ¢ significativamente maior que os
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valores encontrados neste trabalho em pH 5 e em outros trabalhos, o valor de Qr reduz conforme
aumenta os valores da massa de adsorvente para 0,2 g e 0,5 g, porém ainda assim se mantém
elevados. Para complementar as informagdes de comparagdo, na Figura 59 estdo os valores de

remocao e quantidade adsorvida entre a cinética em pH 5 e 10,5 realizados neste trabalho.

Figura 59 - Comparacdo das cinéticas realizadas neste trabalho
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025)

A Figura 59 possibilita enxergar a disparidade dos valores entre as cinéticas, o
experimento acima do pH-PCZ apresenta valores maiores que o experimento em pH 5, como
comentado antes, devido a desprotonacao da superficie otimizando a adsor¢do. Adicionalmente,
na Figura 60 estdo as comparagdes entre as isotermas realizadas neste trabalho afim de
completar as informagdes listadas na Tabela 9, sendo visivel que a partir 0,2 g a desprotonacao
da superficie em 120 minutos ndo ocorre totalmente, tendo valores mais proximos de Qr e

remogao.

Figura 60 - Comparagdo das isotermas realizadas neste trabalho
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5 CONCLUSOES

A sintese dos adsorventes em escala semi piloto com aquecimento proveniente da
varia¢do de entalpia do hidroxido de sddio foi um sucesso, evidenciado pela difra¢do de raios
X e microscopia eletronica de varredura, no qual as fases identificadas foram a zedlita A de
morfologia cubica com arestas que variam de 0,84 pum a 1,28 pm, hidroxissodalita de
morfologia esféricas e quartzo, sendo as zeolitas obtidas das caulinitas pseudohexagonais do
residuo de caulim calcinadas a 700 °C.

O refinamento Rietveld foi realizado com éxito no produto zeolitico mesmo com um
elevado ruido de fundo, apresentpu um erro de perfil ponderado de 16,06 % e um qui-quadrado
de refinamento igual a 1,16 %, as fases cristalinas identificadas foram quantificadas sendo 70
% zedlita A, 29 % hidroxissodalita e 1 % quartzo todos com erros de Bragg abaixo de 10 % e
coordenadas atdmicas condizentes com a literatura apenas apresentando alguns graus de
desordem na estrutura, evidenciando um bom rendimento de produgado de zedlita A com apenas
1 % de impureza e 29 % de subproduto.

As andlises térmicas forneceram informagdes importantes sobre os pontos 6timos para
a calcinacdo de rejeito de caulim sendo confirmado tanto pelo DRX do metacaulim apresentado
apenas quartzo como fase predominante e um elevado halo amorfo de metacaulim e nas analises
térmicas do metacaulim que difere bastante das do rejeito de caulim, sem falar no ponto de
calcinagdo para secagem e liberacdo dos sitios da zeolita sem causar danos na estrutura do
adsorvente por volta dos 400 °C.

O pH-PCZ encontrado foi de 9,24, fornecendo um dado importante para otimizar a
remocao de ions cobre, os ensaios de adsor¢ao foram realizados em pH 5 e 10,5 na cinética em
pH 5 aremog¢@o maxima foi de 51,89%, ja na cinética em pH 10 a remog¢ao méaxima foi de 80,98
% sendo o modelo de Elovich o que melhor descreveu os dados experimentais com os melhores
valores das métricas estatisticas, indicando a presenca de quimissor¢ao no processo adsortivo.

A isoterma de adsor¢do em pH 5 teve uma remog¢ao maxima de 90,70 % e Sips foi o
modelo que melhor se adequou, ja na isoterma em pH 10,5 o perfil de dados mudou bastante
com uma remog¢ao maxima de 92,87 % e Freundlich sendo o modelo que melhor descreveu os
dados experimentais. Sendo assim o hidréxido de amdnio foi imprescindivel para impedir a
precipitagdo de cobre e possibilitando realizar experimento em pH alcalino para otimizar a

adsor¢ao.
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