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Resumo: Neste trabalho, investigou-se a influéncia do pH na adsorgéo de ions de cobre por
zeolita 4A sintetizada a partir de rejeito de caulim da regido Amazdnica. A caracterizagao por
difracdo de raios X (DRX) confirmou a formagao da estrutura zeolitica, com fases predominantes
de zedlita 4A e presencga de picos residuais de sodalita. As analises de Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) revelaram morfologia cubica caracteristica da zedlita 4A, corroborando
os resultados difratométricos. Os ensaios de adsor¢gdo demonstraram que o desempenho
adsortivo é fortemente influenciado pelo pH da solugdo, com aumento significativo da
capacidade de adsorgéo na faixa entre pH 3 e 5. O controle do pH mostrou-se essencial para
maximizar a eficiéncia de remogao, devido a desprotonagao progressiva dos sitios ativos da
zeolita e a maior disponibilidade de espécies metalicas soluveis. Esses resultados reforcam
o potencial do material sintetizado como adsorvente eficiente e sustentavel, destacando tanto
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o reaproveitamento de residuos minerais quanto a importancia do controle de pH para a
mitigagao de impactos ambientais em corpos hidricos contaminados.

Palavras-chave: adsorgao; zedlita; pH; ions de cobre.

Abstract: In this work, the influence of pH on the adsorption of copper ions by zeolite 4A
synthesized from kaolin waste from the Amazon region was investigated. Characterization by
X-Ray Diffraction (XRD) confirmed the formation of the zeolitic structure, with predominant
phases of zeolite A and the presence of residual sodalite peaks. Scanning Electron Microscopy
(SEM) analyses revealed the characteristic cubic morphology of zeolite A, corroborating the
diffractometric results. Adsorption tests demonstrated that adsorptive performance is strongly
influenced by the pH of the solution, with a significant increase in adsorption capacity in the
range between pH 3 and 5. pH control proved essential to maximize removal efficiency, due to
the progressive deprotonation of the zeolite’s active sites and the greater availability of soluble
metal species. These results reinforce the potential of the synthesized material as an efficient
and sustainable adsorbent, highlighting both the reuse of mineral waste and the importance of
pH control for the mitigation of environmental impacts in contaminated water bodies.

Keywords: adsorption; zeolite; pH; copper ions.

INTRODUGAO

A contaminagcdo de corpos hidricos por metais pesados, como os ions
de cobre, representa uma preocupacdo ambiental relevante, devido a sua
toxicidade e persisténcia no meio ambiente. Dentre as técnicas de remediagéo
disponiveis, a adsorcdo destaca-se por sua eficiéncia, simplicidade operacional
e viabilidade econdmica (DAFRATEC, 2025). Entre os materiais adsorventes,
as zedlitas surgem como alternativas promissoras. Trata-se de aluminossilicatos
cristalinos microporosos, com elevada area superficial e notavel capacidade de
troca ibnica, sendo amplamente aplicados em processos de purificagdo, catalise,
controle ambiental e, sobretudo, em aplicacbes baseadas na adsorgao, devido
a sua capacidade de reter seletivamente moléculas na superficie de seus poros
(DAFRATEC, 2025).

Em especial, a zedlita 4A apresenta alta seletividade para cations metalicos
e pode ser sintetizada a partir de fontes naturais, como o caulim. O caulim, uma
argila composta predominantemente por caulinita (Al,Si,05(0H),), € abundante em
regides tropicais e possui grande relevancia econdmica. O Brasil destaca-se como
um dos maiores produtores mundiais, com énfase na regido Norte, especialmente
no estado do Para, onde se encontram depdsitos significativos (Maia et al., 2007).

Embora seja amplamente empregado nas industrias de papel, cerédmica
e borracha, o beneficiamento do caulim gera grandes volumes de rejeito,
correspondendo a cerca de 20% a 30% da massa total (Hildebrando, 2012). Esse
passivo ambiental, quando disposto inadequadamente, pode levar ao assoreamento
de corpos hidricos, a alteracdo da paisagem e a contaminagédo do solo. Nesse
contexto, a conversao desses residuos em materiais adsorventes configura-se como
uma estratégia de economia circular, que ndo apenas mitiga impactos ambientais,
mas também confere valor agregado a um subproduto até entéo subutilizado.
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A transformagdo do caulim em zedlita 4A envolve etapas que alteram
significativamente sua estrutura mineralégica, conferindo ao material propriedades
adsortivas especificas. Inicialmente, o residuo de caulim é submetido a calcinagéo,
formando a metacaulinita, que, por sua vez, é ativada com solugao de hidréxido de
sodio (NaOH) sob condi¢des controladas. Esse processo induz a cristalizagao da
zeodlita 4A, caracterizada por uma estrutura porosa altamente ordenada (Rodrigues,
2019). Essa estrutura ¢é ideal para a captura seletiva de ions metalicos em solugéo
aquosa, devido a sua elevada area superficial e a presenca de sitios ativos com alta
afinidade por espécies carregadas (Franga, 2024).

Além da estrutura do material, o pH da solugdo exerce um papel decisivo na
eficiéncia do processo de adsor¢gdo. Em meio acido, a presenga excessiva de ions
H* pode competir com os ions metalicos pelos sitios ativos da zedlita, reduzindo
significativamente a capacidade adsortiva. J& em condi¢des de pH mais elevado, a
formacao de precipitados de hidréxidos metalicos pode limitar a adsor¢éo ao retirar
os ions da forma sollvel necessaria para o processo (Silva Junior et al., 2017).
Dessa forma, o controle do pH é essencial para garantir o maximo desempenho da
zedlita na remogao de metais em solugdes aquosas.

Diante do exposto, o presente trabalho visa avaliar a influéncia do pH na
adsorgao de ions de cobre por zedlita 4A sintetizada a partir de residuo de caulim.
O estudo busca aplicar o material na remogao de metais pesados de efluentes
aquosos e promover praticas ambientalmente sustentaveis no aproveitamento
desse residuo.

MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 demonstra uma melhor visualizagdo do processo utilizado para
este trabalho.

Figura 1 — Fluxograma do processo material de partida.
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Fonte: autoria prépria.

371

Q)
o)

=
=
c
o

N
(6]




Estudos Integrados em Engenharia: Inovacdo e Desempenho - Vol. 2

Pré-Tratamento do Rejeito de Caulim

O rejeito de caulim foi submetido a uma sequéncia de operagbes unitarias
destinadas a adequar suas caracteristicas fisico-quimicas as exigéncias da sintese
zeolitica. Inicialmente, o material foi seco a 100 °C para eliminagdo completa da
umidade livre, evitando interferéncias nas transformacgoes térmicas subsequentes.
Em seguida, procedeu-se a desagregagdo em moinho de bolas, visando a redugao
do tamanho de particula e a ruptura de aglomerados, o que aumenta a area superficial
e a homogeneidade do material. Por fim, o produto foi peneirado em malha de
100 mesh (abertura = 150 uym), assegurando uma faixa granulométrica estreita e
reprodutivel. Esse pré-tratamento foi fundamental para garantir uma calcinagao
uniforme e uma posterior reagao hidrotermal eficiente, condicbes essenciais para a
obtengéo de uma zedlita 4A com alta cristalinidade e pureza de fase.

Calcinagao

A etapa de calcinagao foi realizada em mufla a 700 °C por 2 horas, com
taxa controlada de aquecimento de 10 °C/min. Esse tratamento térmico promove a
desidroxilagdo da caulinita (Al,Si,05(0H),), transformando-a em metacaulim, uma
fase amorfa e metaestavel de alta reatividade. A escolha da temperatura e do tempo
baseia-se na necessidade de eliminar completamente os grupos hidroxila estruturais
sem promover a recristalizagdo em fases nao reativas, como mulita ou cristobalita.
O metacaulim resultante apresenta alta disponibilidade de silica e alumina em
meio alcalino, atuando como precursor ideal para a nucleagdo de zedlitas. Apos
o resfriamento controlado até a temperatura ambiente, o material foi armazenado
em recipiente hermético, prevenindo a reabsor¢cao de umidade e a carbonatagéo
superficial, que poderiam comprometer a etapa seguinte de sintese.

Sintese da zeodlita 4A via hidrotermal

Aconversao do metacaulim em zedlita 4Afoi conduzida por sintese hidrotermal
alcalina. A mistura reacional foi preparada com metacaulim e solugdo de NaOH
5 mol/L, em proporgao otimizada para gerar a composigdo molar caracteristica
da zedlita A (SiO,/Al,0; = 2). O processo foi realizado em reator de vidro de trés
bocas (3 L), equipado com agitador mecanico (700 rpm), condensador de refluxo e
controle de temperatura por termopar. O sistema foi aquecido a 100 °C em manta
térmica e mantido sob agitagcdo constante por 30 minutos, tempo suficiente para a
dissolugéo do precursor, nucleagéo e crescimento cristalino da fase zeolitica. Apos
o periodo de cristalizagcdo, o sélido foi separado por filtragdo, lavado com agua
destilada até que o filtrado atingisse pH aproximadamente neutro (para remogao
de ions de sddio residuais e reagentes nao consumidos) e seco a 100 °C por 24
horas. Esse protocolo assegura a obtengéo de zedlita 4A na forma sddica, com alta
capacidade de troca idnica e morfologia controlada.
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Caracterizagao dos Materiais Difragao de Raios X (DRX)

As analises de DRX foram executadas no Instituto de Geociéncias da UFPA
(Belém), utilizando um difratdbmetro PANalytical Empyrean em configuragdo 6-8,
equipado com tubo de cobalto (Co-Ka, A = 1,789010 A), filtro de Fe para remogao de
KB e detector PIXcel3D-Medipix3 1x1. As condi¢des operacionais incluiram: tensao
de 40 kV, corrente de 35 mA, varredura continua de 5° a 80° (26), passo de 0,02°
e tempo de contagem de 1 s por passo. Foram utilizadas fendas de divergéncia
de Y4°, anti-espalhamento de /2° e mascara de 10 mm para otimizagdo do sinal e
reducao do ruido de fundo. A identificagdo das fases cristalinas foi realizada por
comparagao com os padrdes de referéncia do banco de dados PDF-ICDD, em
especial os arquivos 00-042-0218 (zedlita 4A) e 00-042-0166 (sodalita), permitindo
avaliar a pureza e a cristalinidade do material sintetizado.

Microscopia Eletréonica de varredura (MEV)

As analises morfolégicas foram conduzidas no Laboratério de Microscopia
Eletrénica de Varredura (LABMEV), pertencente ao Laboratério de Caracterizagéo de
Materiais (Matcam) da UFPA — campus Belém. Utilizou-se um microscépio eletrénico
de bancada Hitachi, modelo TM3000, operando com tensdes de aceleragéo de 5 kV
e 15 kV. As imagens permitiram avaliar a morfologia superficial e a distribuicao de
particulas da zedlita sintetizada.

Curva de calibragao

Para a obtengdo da curva de calibragao, foi preparada uma solugdo mae
de sulfato de cobre (CuSO,) com concentragdo de 2500 ppm, utilizando um baldo
volumétrico de 1000 mL. A partir desta solugao, foram preparadas amostras por
meio de diluicbes com concentragbes de 100, 250, 500, 800, 1000, 1500, 1800,
2000 e 2500 ppm.

As amostras foram analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis, utilizando
comprimento de onda de 800 nm (A max.), a fim de determinar os valores de
absorbancia correspondentes a cada concentragdo. Com base nesses dados, foi
construido o grafico de absorbancia versus concentracdo, resultando na curva de
calibragao.

A equacédo da reta obtida por regressao linear descreve a relagdo entre
absorbancia (ABS) e a concentracéo final (Cf) de ions de cobre e foi utilizada para
determinar a concentragao das amostras coletadas durante os ensaios de adsorgao.
Os valores de Ce permitiram o calculo da porcentagem de remocgéo e da capacidade
de adsorc¢ao (mg de Cu?*/g de adsorvente), conforme descrito nas Equagbes 1 e 2,
respectivamente.

R 0= 100
emogao — Ci X (1)

(Ci—¢p)+v

q: — — m (2)
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Onde:

Ci = concentracéo inicial de ions Cu®** (mg/L);
Cf = concentragédo final ou de equilibrio (mg/L);
V = volume da solugdo (L);

m = massa da zeolita utilizada (g).

Ensaios de Adsorgao

Solugdes de trabalho contendo ions de cobre (Cu?*) foram preparadas a
partir de uma solugado-méae de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,-5H,0) com
concentracao de 2500 mg/L. Para a obten¢éo das solugdes nas concentragdes de
800 mg/L e 1500 mg/L, volumes apropriados da solugdo-mae foram transferidos
para baldes volumétricos de 1000 mL e completados com agua destilada até o
volume final. O ajuste do pH das solu¢des para os valores na faixa de 3 a 5 foi
realizado por adi¢cdo controlada de solugéo de acido sulfarico (H,SO,) 1,0 mol/L e
hidréxido de aménio (NH,OH).

Em seguida, foram adicionados 0,10 g de zedlita 4A a cada 50 mL de solugéo,
estabelecendo uma razao massica de g/L. Os frascos foram vedados e agitados
constantemente em mesa agitadora orbital a 150 rpm, mantidos a temperatura
controlada de 25 °C por 2 horas, periodo determinado em ensaios cinéticos
preliminares como suficiente para a obtencdo do equilibrio de adsorgcédo. Apds o
tempo de contato, as solugdes foram filtradas e as concentragdes remanescentes
de ions de cobre foram determinadas por espectrofotometria UV-Vis.

Analise de Dados

Os resultados obtidos foram analisados comparando-se os valores de ge para
cada faixa de pH estudada, visando compreender o efeito desse parametro sobre
a eficiéncia do processo adsortivo. A analise estatistica basica foi aplicada para
verificar a consisténcia dos dados, considerando a média e o desvio-padrao de
triplicatas de cada ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacao por Difragao de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X foi a técnica empregada para identificar as fases
cristalinas presentes no rejeito de caulim, no metacaulim obtido por calcinagéo
e no produto da sintese hidrotermal. A evolugdo das fases é fundamental para
compreender as transformagbes que conferem ao material final a capacidade de
adsorgao desejada.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do rejeito de caulim in natura e apés o
tratamento térmico a 700 °C por 2 horas.
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Figura 2 — Difragao de raios X do rejeito de caulim e metacaulim.
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Fonte: Autoria propria, 2026.

A andlise do difratograma do material de partida revela que o rejeito de
caulim é composto majoritariamente por caulinita (K), cujos picos principais e
padrao cristalino sdo compativeis com a ficha cristalografica PDF 01-078-2109. A
caulinita (Al,03:2Si0,-2H,0) é um argilomineral do grupo dos filossilicatos, e sua
estrutura cristalina bem organizada é evidenciada pelos picos de alta intensidade
e boa resolugdo. Além da caulinita, identifica-se a presenga de um pico de baixa
intensidade caracteristico do quartzo (Q), um contaminante comum em depdsitos de
caulim, que permanece incluso mesmo apds o beneficiamento, conforme também
observado por Maia et al. (2007).

O tratamento térmico a 700 °C por 2 horas induziu uma transformagao
significativa na estrutura do material. O difratograma do material calcinado evidencia
a perda da maior parte dos picos de difragao caracteristicos da caulinita, resultando
em um perfil com um largo halo amorfo entre 15° e 30° (26). Este fendmeno é
atribuido ao processo de desidroxilagao, no qual as hidroxilas estruturais da caulinita
séo eliminadas na forma de agua, colapsando sua estrutura cristalina ordenada e
formando o metacaulim (Al,05-2Si0,), uma fase amorfa e, portanto, mais reativa e
adequada para a sintese de zedlitas (Modesto et al., 2021; Santana et al., 2021).
Ressalta-se, entretanto, a persisténcia de um pico residual de quartzo (associado
ao padrao PDF 01-078-1252) mesmo ap0ds a calcinagéo, o que esta de acordo com
a literatura, uma vez que o quartzo é uma fase termicamente estavel nessa faixa
de temperatura, ndo participando das reagdes de transformacao (Maia et al., 2007).

A Figura 3 apresenta o difratograma do material obtido apds a sintese
hidrotermal, confirmando a formagao da zedlita 4A.
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Figura 3 — Difragao de raios X da zedlita 4A.
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Fonte: Autoria propria, 2026.

O difratograma da Figura 3 confirma o sucesso da metodologia empregada
para a sintese de zedlita 4A a partir do rejeito de caulim. Os picos caracteristicos
da zedlita do tipo 4A sao claramente identificados, com reflexdes principais nos
angulos 7,24°, 10,22° e 12,52° (28), em excelente concordancia com a ficha PDF
01-073-2340. Esta estrutura zeolitica, pertencente a familia das zedlitas A, ¢é
caracterizada por uma rede tridimensional de cavidades e canais com abertura de
poro de aproximadamente 4 A, o que lhe confere propriedades de peneiramento
molecular, troca idnica e adsorcéo de cations metalicos (Franga, 2024).

Adicionalmente, observa-se a presenga de picos de menor intensidade,
notadamente em 13,98° (20), que correspondem a fase sodalita (S), identificada
pela ficha PDF 01-076-1639. A sodalita € um zedlito de estrutura mais densa e poros
menores, frequentemente formado como fase competitiva ou intermediaria durante
a sintese da zedlita 4A, especialmente em condigdes de elevada alcalinidade ou
tempos de cristalizacdo prolongados. A analise também detectou um pequeno pico
referente ao quartzo residual em 21,59° (26), conforme a ficha PDF 01-075-1522,
indicando que uma fragdo do quartzo, inerte as condigbes da sintese hidrotermal,
permaneceu no produto final. Este resultado é consistente com outros estudos que
reportam a persisténcia de quartzo em zedlitas sintetizadas a partir de caulins brutos
(Pinheiro, 2021). Apesar da presenca de sodalita e quartzo como fases secundarias,
a predominancia da fase zedlita 4A atesta a eficacia da rota de sintese utilizada.

MMicroscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para complementar a
caracterizagdo, permitindo a observacéo direta da morfologia, do tamanho e da
distribuicao das particulas em cada etapa do processo de obtencédo da zedlita. A
Figura 4 apresenta as micrografias do rejeito de caulim (a) e do metacaulim (b).
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Figuras 4A e 4B — Micropsia do rejeito de caulim e do metacaulim.
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Fonte: Autoria propria, 2026.

A micrografia do rejeito de caulim (Figura 4A) revela a morfologia tipica de
materiais cauliniticos. Observa-se a presenga de particulas na forma de placas
pseudohexagonais (indicadas em vermelho), que correspondem aos cristais
individuais de caulinita. Estas placas encontram-se frequentemente empilhadas
de forma regular, formando estruturas alongadas e espessas conhecidas como
booklets ou “livretos” (indicadas em verde). Esta organizagéo é resultado do habito
de crescimento cristalino dos filossilicatos, que se desenvolvem preferencialmente
em duas dimensdes.

Apods a calcinagdo a 700 °C (Figura 4B), o metacaulim resultante mantém
a morfologia geral de aglomerados de particulas e a forma pseudohexagonal das
placas originais. No entanto, nota-se uma reducao visivel na quantidade e na
definicdo dos booklets, que se apresentam mais fraturados, desorganizados e com
superficie aparentemente mais irregular. Este aspecto é consequéncia direta do
processo de desidroxilagdo e do colapso parcial da estrutura lamelar da caulinita
durante o tratamento térmico, conforme indicado pelos resultados de DRX. A perda
de agua estrutural e a consequente amorfizagdo geram tensbes que levam a quebra
e delaminagao dos empilhamentos, resultando em particulas menores e com maior
area superficial exposta, o que é benéfico para a etapa subsequente de sintese
hidrotermal (Sousa et al., 2020).

A morfologia do material zeolitico sintetizado é apresentada na micrografia
da Figura 5.
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Figura 5 — Microscopia da zedélita 4°.
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Fonte: Autoria propria, 2026.

A andlise da micrografia apresentada na Figura 5 evidencia uma
transformagdo morfolégica completa em relagdo ao material de partida. A fase
predominante € composta por cristais com morfologia cubica bem definida, arestas
vivas e superficies relativamente lisas (destacadas em verde). Esta é a assinatura
morfolégica classica das zedlitas do tipo A, corroborando os resultados obtidos por
DRX (Souza Filho et al., 2018). Estes cristais cubicos apresentam uma distribuicao
de tamanhos relativamente homogénea, na faixa de poucos micrometros, indicando
boas condigdes de nucleagéo e crescimento durante a sintese.

Em consonéncia com os dados de DRX, observa-se também a presenga de
particulas de morfologia esférica e de menores dimensdes, que podem ser atribuidas
a fase sodalita. A coexisténcia dessas duas morfologias distintas € um indicativo das
condic¢des de sintese empregadas (tempo, temperatura, concentragao) e da cinética
de cristalizagdo, em que a sodalita pode ter se formado como fase competitiva.
A visualizagdo direta dos cristais cubicos de zedlita 4A, no entanto, confirma a
transformagéo bem-sucedida do metacaulim em um material com estrutura cristalina
e porosa altamente organizada, ideal para aplicagbes em adsorcgao e troca ibnica.

ENSAIOS DE ADSORGAO: INFLUENCIA DO PH

Curva de Calibragao

Para possibilitar a quantificacdo indireta da concentragdo de ions de cobre
nas solugdes antes e apos os ensaios de adsorc¢ao, foi inicialmente construida uma
curva de calibragao por espectrofotometria UV-Vis. A Figura 6 apresenta a curva de
calibragdo obtida, relacionando a absorbancia medida no comprimento de onda de
800 nm com a concentragédo conhecida das solugdes padrao de cobre.
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Figura 6 — Curva de calibragao.
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A Tabela 1 apresenta os valores médios de absorbancia obtidos para cada
concentracao utilizada na construgao da curva de calibragao.
Tabela 1 — Dados de absorbéncia para a curva de calibragao.

Concentragoes (ppm) Média
100 0,017

250 0,021

500 0,045

800 0,063

1500 0,100

1800 0,124

2000 0,137

2500 0,178

Fonte: Autoria propria, 2026.

Observa-se uma excelente correlagdo linear entre a absorbancia e a
concentracao de cobre na faixa estudada, com coeficiente de determinacao (R?)
de 0,9947, indicando a adequagao do método para a quantificagdo pretendida. A
equacao da reta obtida (y = 0,00006551x + 0,00824370) foi utilizada para calcular
as concentragoes finais (Cf) das solu¢des apds os ensaios de adsorgéo, a partir das
leituras de absorbancia.

Efeito do pH na Adsorcao de Cu*

Com os dados de concentragao final obtidos e utilizando as Equagdes 1 e
2, foi possivel calcular a quantidade de cobre adsorvida por grama de zedlita e a
respectiva porcentagem de remogao para cada condigao experimental. A Figura 7

379



Estudos Integrados em Engenharia: Inovacdo e Desempenho - Vol. 2

ilustra a variagao da capacidade de adsorcao (qt) da zedlita 4A em fungao do pH
da solugéo, para as duas concentragoes iniciais de cobre (800 ppm e 1500 ppm).

Figura 7 — Variagao da capacidade de adsorcao de ions Cu** pela zeélita
4A em funcao do pH da solucao.
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Os resultados demonstram que a quantidade de cobre adsorvida foi
significativamente influenciada pelo pH da solugédo, apresentando um aumento
progressivo com a elevagédo do pH na faixa estudada (pH 3 a 5), para ambas as
concentragdes iniciais. Em pH 3, os valores de qt foram os mais baixos observados:
aproximadamente 100 mg/g para a concentracdo de 800 ppm e 200 mg/g para
1500 ppm. Este comportamento € atribuido a elevada concentragao de ions H* em
meio fortemente acido, que promove a protonacado dos sitios ativos da superficie
da zedlita (grupos silanol Si-OH e aluminol AlI-OH), conferindo-lhe carga liquida
positiva. Esta condigdo gera repulséo eletrostatica com os cations Cu?*, além de
estabelecer uma forte competicao pelos sitios de troca ibnica, resultando na baixa
eficiéncia adsortiva observada (Pfeifer et al., 2021).

A medida que o pH aumenta para 4 e, subsequentemente, para 5, observa-se
um incremento significativo nos valores de qt. Em pH 4, a capacidade de adsorgao
atinge cerca de 250 mg/g para 800 ppm e 350 mg/g para 1500 ppm. No pH 5, os
maiores valores foram alcangados: aproximadamente 380 mg/g para a solugao de
800 ppm e 540 mg/g para a solugéo de 1500 ppm.

Este aumento é explicado pela desprotonagao progressiva dos sitios
superficiais da zedlita com a elevagéo do pH. Os grupos silanol e aluminol perdem
prétons, tornando a superficie do adsorvente negativamente carregada, o que
favorece intensamente a atracdo eletrostatica dos cations Cu?* presentes em
solugdo. Adicionalmente, a redugdo da competicao com ions H* facilita o acesso
dos ions metalicos aos sitios de troca idnica da estrutura zeolitica, onde podem
substituir os cations de compensacao (predominantemente Na*) e ser efetivamente
removidos da solugao (Vidal et al., 2014).
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As porcentagens de remogao calculadas corroboram a tendéncia observada
nos valores de qt. Em pH 5, foram obtidas as maiores eficiéncias: 93,56% para a
solugéo de 800 ppme 71,67% para a solugao de 1500 ppm. Estes valores comprovam
a elevada eficacia da zedlita 4A sintetizada como adsorvente para ions de cobre em
condicdes otimizadas de pH. E importante notar que, mesmo na concentracdo mais
elevada (1500 ppm), a remocéao foi superior a 70%, indicando que o material possui
boa capacidade adsortiva mesmo em solu¢des mais concentradas.

Aliteratura especializada reforga os mecanismos aqui discutidos. Pfeifer et al.
(2021) destacam que a adsorgao de metais como cobre, ferro e chumbo por zedlitas
é fortemente dependente do pH, com eficiéncias reduzidas em pH < 3 devido a
protonagao superficial e competigdo idnica. Vidal et al. (2014), em seu estudo
sobre fundamentos da adsorgéo, explicam que a carga superficial de adsorventes
como as zedlitas é determinada pelo pH do meio, sendo o ponto de carga zero
(PCZ) um parametro critico: abaixo do PCZ, a superficie é carregada positivamente
(desfavoravel para cations); acima do PCZ, a superficie torna-se negativa (favoravel
para cations).

A faixa de pH empregada foi definida de modo a minimizar a possibilidade de
precipitacdo do cobre como hidréxido, reduzindo a interferéncia desse mecanismo
na interpretagédo dos resultados de adsor¢do. Conforme alertam Rodrigues (2019)
e Silva Junior et al. (2017), para concentragbes de cobre a partir de 50 mg-L™,
a precipitagdo do hidréxido de cobre (Cu(OH),) tem inicio em torno de pH 6,3.
Portanto, a realizacdo dos experimentos até pH 5,0 assegura que todo o cobre
removido da solucdo seja efetivamente adsorvido pela zedlita, e ndo removido por
precipitacdo quimica, o que poderia levar a interpretacbes equivocadas sobre a
capacidade real do adsorvente.

Os resultados obtidos estdo em consonancia com outros trabalhos da
literatura que investigaram a adsorcdo de metais por zedlitas sintetizadas a partir
de fontes alternativas. Pinheiro (2021), em estudo sobre sintese de produto zeolitico
a partir de residuo de caulim para adsorcdo de ions amdbnio e cobre, observou
comportamentos similares de dependéncia do pH, com maximos de adsorgdao em
torno de pH 5-6. Franga (2024) também reportou a influéncia decisiva do pH na
remocédo de Cu?*, Cd** e Pb?* por zedlita 4A com estrutura hierarquica.

CONSIDERAGOES FINAIS

A caracterizagdo dos materiais por DRX e MEV confirmou a formagao bem-
sucedida da estrutura zeolitica a partir do rejeito de caulim da Amazdnia, com
presenca predominante da fase zedlita 4A, acompanhada de sodalita como fase
secundaria e tragos de quartzo residual. Amorfologia cubica caracteristica observada
nas micrografias corroborou os dados difratométricos, atestando a eficacia da rota
de sintese empregada.

Os ensaios de adsorgéo revelaram que o desempenho adsortivo da zedlita
4A para remocao de ions Cu?* esta fortemente condicionado pelo pH da solugio.
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Observou-se um aumento significativo e progressivo da capacidade de adsorgao na
faixa entre pH 3 e 5, evidenciando a importancia critica do controle desse parametro
em processos de remogao de metais pesados de efluentes aquosos.

Em pH 5, foram alcangadas as maiores porcentagens de remogao: 93,56%
para a concentragao de 800 ppm e 71,67% para 1500 ppm, indicando o elevado
potencial do adsorvente sintetizado para a remogéo de ions Cu?*" nas condi¢des
avaliadas. O comportamento observado esta relacionado aos mecanismos de
protonagao/desprotonagéo dos sitios ativos da zedlita em fungédo do pH: em meio
acido (pH 3), a protonacao superficial e a competicdo com ions H* dificultam a
adsorgao; com o aumento do pH para 5, a desprotonacgéo dos sitios gera superficie
negativamente carregada, favorecendo a atragéo eletrostatica dos cations Cu** e
sua remogao por troca idnica.

A limitagdo dos experimentos até pH 5,0 foi adotada com o objetivo de
minimizar a ocorréncia de precipitacdo do cobre como hidréxido, favorecendo a
atribuicdo da remogéo predominantemente aos mecanismos de adsorcao e troca
idnica.

Esses resultados reforcam o potencial do material sintetizado como
adsorvente eficiente, de baixo custo e ambientalmente sustentavel para aplicagdes
no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados. A conversdo de um
residuo mineral abundante na regido Amazdnica (rejeito de caulim) em um produto
de alto valor agregado (zedlita 4A) promove tanto o reaproveitamento de residuos
quanto a mitigacdo de impactos ambientais em corpos hidricos contaminados,
alinhando-se aos principios da economia circular e do desenvolvimento sustentavel.

Estudos futuros podem explorar a aplicagdo do material em sistemas
continuos, a adsorcdo de outros metais pesados, bem como a regeneracdo e
reutilizagdo do adsorvente em multiplos ciclos, visando aprimorar ainda mais a
viabilidade técnica e econdmica do processo.
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