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Resumo: Este trabalho teve como objetivo sintetizar zedlita 4A a partir de residuo de caulim
e avaliar sua eficiéncia na adsorgdo de ions cobre em efluentes. O processo de sintese
envolveu Pré-tratamento do residuo, calcinagao e reagdo em meio alcalino, com a formagao
da zedlita confirmada por técnicas de difragdo de raios-X e microscopia eletronica de
varredura que revelaram estrutura cristalina cubica caracteristica. Os ensaios de adsorcéo,
realizados ap6s tratamento térmico a 400°C, demonstraram uma eficiéncia de Remogéao de
ions de cobre de 78% em 120 minutos. Dentre os modelos cinéticos testados, o de Elovich
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais com R? = 0,959, indicando que a
heterogeneidade superficial e as variagdes nas energias de adsorgdo foram determinantes
na cinética do processo. Conclui-se que a zedlita 4A produzida a partir de residuo de caulim
representa uma alternativa viavel e sustentavel para o tratamento de aguas contaminadas
por metais pesados.

Palavras-chave: Residuo de Caulim; Zedlita 4A; Cinética de Adsorgéo; fons de Cobre.

Abstract: This study aimed to synthesize zeolite 4A from kaolin waste and evaluate its
efficiency in adsorbing copperions from effluents. The synthesis process included pretreatment,
calcination at 700°C, and alkaline reaction, with zeolite formation confirmed by XRD and
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SEM analyses, which revealed a characteristic cubic crystalline structure. Adsorption tests,
conducted after thermal treatment at 400°C, showed a copper removal efficiency of 78%
within 120 minutes. Among the kinetic models tested, the Elovich model provided the best fit
to the experimental data with R = 0.959, indicating that surface heterogeneity and variations
in adsorption energy were key factors in the adsorption kinetics. The results demonstrate
that zeolite 4A produced from kaolin waste is a viable and sustainable alternative for treating
metal-contaminated water.

Keywords: type; manuscript; formatting.

INTRODUGAO

A mineragéo € um dos setores econOmicos mais relevantes da regido Norte
do Brasil. Em 2023, apenas a mineragéo de caulim no estado do Para gerou cerca
de R$ 0,48 bilhdo em produto beneficiado (Anuario Mineral Brasileiro, 2023). No
entanto, essa atividade gera impactos ambientais significativos, especialmente
devido a ma gestao dos residuos produzidos durante o beneficiamento do mineral
(Azevedo, 2018).

Os maiores dep0ositos de caulim do pais localizam-se na regido do Rio Capim,
ligados a Formacgao Ipixuna, formados a partir de argilitos que sofreram a intenso
intemperismo quimico como descrito por Barros, L.D, 2015. O caulim é composto
principalmente por caulinita e haloisita, além de impurezas como quartzo, mica,
feldspato e 6xidos de ferro e titdnio (DNPM, 2009).

Apds o beneficiamento, o residuo resultante, rico em caulinita, pode ser
utilizado como fonte de silicio e aluminio para a sintese de zedlitas, como a zedlita
A devido a sua relagdo molar Si/Al, esse material mostra-se favoravel a sinteses da
zedlita A (Maia, 2008; Sousa, 2020).

Zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos microporosos, conhecidos por
suas propriedades altamente manipulaveis, sendo amplamente utilizadas como
catalisadores, peneiras moleculares e adsorventes (Patdhanagul et al., 2012; Li
et al., 2021). Sua aplicagdo no tratamento de efluentes industriais tem ganhado
destaque devido a eficiéncia na remogéo de metais pesados (De Magalhaes et al.,
2022).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar zedlita
4A a partir de residuo de caulim caracterizando suas estruturas mineraldgica e
morfoldgica a partir de analises de Difragdo de raios X e Microscopia eletronica de
varredura, e avaliar seu desempenho na adsorgao de ions cobre, visando a sua
aplicagdo como alternativa sustentavel no tratamento de efluentes.
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MATERIAIS E METODOS

Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados na realizacao deste trabalho, que foram fornecidos
pelo Laboratério de Catalise e Biocatalise da faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Para, sendo estes em ordem de uso: estufa, moinho
de bolas, peneira de 100 mesh da série Tyler, balanga analitica, forno tipo mufla,
sistema de agitacdo de bancada, sistema de neutralizacao, erlenmeyer, mesa de
agitagao.

MATERIAIS UTILIZADOS

Hidréxido de Sodio

Foi utilizado o hidréxido de sédio perolado para a preparagdo de 1L de
Solugéo a 5M utilizada como trocador catiénico.

Residuo de Caulim

O residuo de caulim (RC) utilizado neste trabalho foi fornecido de uma
empresa situada no municipio de Barcarena-PA, obtido na etapa de centrifugagéo
beneficiamento do caulim extraido na regido do Rio Capim no mesmo estado.

Preparagao do Residuo

O material foi levado na estufa por 24h a uma temperatura de 100 °C para
retirada da umidade. Logo apds, o material passou por desagregagcdo em um
moinho de bolas por 60 minutos, para a diminui¢cdo do didmetro de suas particulas
e posteriormente por peneiramento com uma peneira de 100 Mesh (0,150 mm) para
a classificagcado da granulometria. Uma parte do residuo, foi separada para realizar
as analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difratbmetro de Raio
X (DRX).

Calcinagao

O material peneirado foi pesado em uma balanga analitica totalizando 450g
de residuo de caulim peneirado. Transferiu-se a massa para um recipiente ceramico
que foi levado a um forno tipo mufla a 700°C por 2 horas com o objetivo de realizar
uma desorganizagao na estrutura cristalina da caulinita, aumentando a reatividade e
superficie de contato do mesmo. Apéds a calcinagédo o material foi pesado novamente
obtendo 360g apresentando aproximadamente 14% de perda de massa, condizente
com o descrito por Brindley & Nakahira (1959).
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Sintese de Zedlita

A sintese foi realizada seguindo a metodologia utilizada por Rodrigues, 2019
a qual consiste em uma sintese hidrotermal com sistema de agitagdo de bancada
composto por uma manta de aquecimento, um baldao de trés vias de 2L, um eixo
agitador, um termopar e um condensador dispostos no Laboratério de Catélise e
Biocatalise (LABCAT) da Universidade Federal do Para. Utilizou-se 200g de material
calcinado e 1L de solucao de hidroxido de sédio para a sintese.

Caracterizagcdo Mineralogica por DRX

A caracterizagdo mineralégica do residuo de caulim, metacaulim e zedlita foi
realizada pelo Laboratério de Caracterizagao Mineral do instituto de geologia, onde
foi usado um Difratdbmetro de Raios X (DRX), modelo EMPYREAN da PANalytical,
com goniémetro 6-8, tubo de raios X cerdmico e anodo de Co (Ka1 = 1,789010 A),
com foco fino longo, e filtro KB de Fe. O detector utilizado foi de area, do tipo PIXel
3D 2x2, com abertura (active length) de 3,34730 26 e 255 canais ativos. Com a
finalidade de identificar as fases cristalinas presentes do material.

Caracterizacado Morfolégica por MEV

A caracterizagdo morfologica do residuo de caulim, metacaulim e zedlita foi
realizada utilizando um Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) de bancada, da
marca HITACHI, modelo TM3000, para avaliar a morfologia do material. A analise foi
realizada no Laboratério de Microscopia (LABMEV) do Programa de Pés-Graduacao
em Engenharia de Recursos Naturais da Amazoénia, da Universidade Federal do
Para.

Adsorgao de ions cobre

Inicialmente o material foi levado ao forno tipo mufla a 400°C por 2 horas para
ativacao dos sitios da zedlita. Para os ensaios de cinética de adsorgao foi preparada
uma solugdo padrao de sulfato de cobre anidro 1l a 2,5 g/L, a qual foi utilizada para
construir um grafico de calibragdo e posteriormente diluida para 1,5 g/L. Foram
utilizados 8 pontos realizados em duplicata nos tempos: 5, 10, 15, 20, 40, 60, 90 e
120 minutos.

Modelos cinéticos

Para compreender quais as variaveis que ditam a velocidade do processo de
adsorgao. A Tabela 1 apresenta os modelos e as equacgoes utilizadas.
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Tabela 1 - Modelos cinéticos.

Modelos Equacoes
Pseudo-primeira ordem Qe = Qe * (1 — e7*)
gl xKkxt
Pseudo-segunda ordem de

=(k*qe*t)+1

1
Elovich q: = Elnifﬂi(l + aft)

Fonte: Nascimento, 2020.

O modelo de pseudo-primeira ordem define que os fatores que mais influencia
0 processo sao as disponibilidades de sitios ativos de adsor¢do no adsorvente,
onde a taxa de remocgéo € dependente da ocupacao desses sitios.

O modelo de pseudo-segunda ordem define que a quimissor¢do entre o
adsorvente e o adsorvato e a dependéncia na concentragao do soluto e dos sitios
ativos sao os fatores determinantes para o processo.

O modelo de Elovich descreve o processo de adsorcdo em superficies
heterogéneas, especialmente quando a superficie possui diferentes energias de
ligagdo, desse modo a heterogeneidade da superficie € considerado o fator que
mais influencia a velocidade do processo de adsorgéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao Mineralégica por DRX

As composi¢gbes mineralégicas do residuo de caulim, metacaulim e zedlita
foram averiguadas por meio da analise de DRX. Afigura 1 apresenta os difratogramas
do residuo de caulim (figura 1 A), metacaulim (figura 1 B) e zedlita 4A (figura 1 C).
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Figura 1 - Difratograma de raios X.
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Fonte: autores, 2025.

Na figura 1 A, observa-se a composicao do residuo de caulim, formado
predominantemente por caulinita, pela ficha PDF 01-078-2109 nos pontos °26
12,04°; 24,94° e quartzo na forma de impureza, pela ficha PDF 01-085-1780 na
posicdo °28: 26,44°. Esta composigéo apresentada esta de acordo com os materiais
que caracterizam a mineralogia do residuo de caulim (Maia, 2011).

Na figura 1 B, apresenta a amorfizagdo causadas pela calcinagdo do residuo
de caulim com apenas um pico de quartzo pela ficha PDF 01-078-1252 no ponto
°20: 26,62°; A partir disso, pode-se verificar a eficacia do processo de calcinagédo do
residuo de caulim nas condigbes utilizadas para a obtengdo do metacaulim (Maia,
2011).

Na Figura 1 C, indica a presencga de zedlita A pela ficha PDF 01-073-2340
nos pontos principais da posigdo °20: 24,04°; 27°; 30°, presenca de sodalita,
como material secundario, pela ficha PDF 01-076-1639 pode ser observada no
ponto °2theta: 13,98° e a presenca de quartzo, como impureza, pela ficha PDF
01-075-1522 pode ser identificado na posicdo °2theta: 26,42°. Esta composicao
€ o principal indicio da formag¢ao do material microporoso buscado como descrito
na literatura (Breck, 1974), fato que demonstra o sucesso na sintese do material
zeolitico através da metodologia de sintese aplicada.
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Caracterizagao Morfolégica por MEV

Figura 2 — Microscopia eletronica de varredura.
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Fonte: autores, 2025.

A figura 2 A mostra o residuo de caulim, onde observa-se cristais pseudo-
hexagonais em sua maior parte, além de determinados pontos com empilhamentos
na forma de booklets (livretos), representados nos circulos vermelhos, caracteristica
que indica a presenca de caulinita no material analisado, como indicado na literatura
(Maia, 2011).

A partir da Figura 2 C, a zedlita 4A sintetizada apresenta cristais cubicos, em
vermelho, uma das principais caracteristica das zedlitas do tipo A, além de sodalita,
em verde, como um produto secundario da sintese do material, fato apresentado na
literatura base para o estudo de zedlitas (Breck, 1974).

Cinética de adsorcao.

Para a cinética de adsorgéo realizou-se a construgdao de uma curva de
calibragao (figura 3). A partir de variadas concentragdes da solugdo de sulfato de
cobre anidro Il representados na tabela 2.

Tabela 2— Calibragao.

Concentragao (ppm) Absorbancia
100 0,0175
250 0,0275
500 0,0420
800 0,0600
1500 0,1070
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Fonte : Autores, 2025.

Figura 3 — Curva de Calibracéo.
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Fonte: autores, 2025.

A partir da equagédo gerada foi possivel calcular as quantidades de remogéao
de ions da solugao pela zedlita 4A. O valor de R? demonstra que o modelo esta
ajustado e a equagdo é valida para representar os experimentos. Os dados
calculados apds a obtencdo da equacao da reta estéo representados a seguir.

Tabela 3 — Dados experimentais.

Tempo (min) Absorbancia Cf (ppm) Qt (ppm)
5 0,051 638,452 430,774
10 0,048 596,497 451,752
15 0,047 580,764 459,618
25 0,043 512,587 493,707
40 0,039 444,409 527,735
60 0,033 355,255 572,373
90 0,032 339,522 580,239
120 0,032 331,655 584,172

Fonte: autores, 2025.

A partir dos dados obtidos com a equacgao da reta e a partir da tabela 3 foi
possivel construir um grafico que apresenta a porcentagem de remogéo de ions
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cobre apoés durante o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato. O grafico
esta representado na a baixo.

Figura 4 — Porcentagem de remocao experimental.
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Fonte: autores, 2025.

Através da figura 4, observou-se ao final dos 120 minutos dos ensaios de
adsorcéo a porcentagem de remocao de ions cobre da solucéo foi 78%. A figura 4
demonstra a eficiéncia do tratamento térmico da zedlita A para otimizar o processo
de adsorg¢ao de metais pesados.

Modelos Cinéticos

Assim, foram calculados os parametros dos modelos cinéticos de adsorgao,
a partir dos dados da Tabela 3, os resultados obtidos estdo apresentados na figura
a segquir.
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Figura 5 — Grafico de ajuste ndo linear de modelos de cinética de
adsorgao da zedlita 4A.
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Fonte: autores, 2025.

Os parémetros estatisticos sdo apresentados na Tabela a seguir, a qual
compara os dados obtidos através dos modelos cinéticos.

Tabela 4 — Valores de constantes e dos parametros estatisticos.

Pseudo-primeira

Pseudo-segunda

Parametros ordem ordem Elovich

ge (mg/g) 536,420 573,236 -

k1 (1/min) 0,260 - -

k2 (g/mg min) - 0,00076 -

Kd (mg/gmin0,5) - - -

C (mg/g) - - -

a - - 20954,62
B - - 0,018

R2 0,433 0,793 0,959

X2 30,893 11,541 2,184

Fonte: autores, 2025.

A partir dos dados apresentados na tabela 4 e da Figura 5 é possivel verificar
os pardmetros dos modelos cinéticos que mais se ajustam aos dados experimentais,
alguns dos fatores demonstram que os desvio entre os dados calculados e reais s&o

menores.
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O modelo de Elovich possui uma maior confiabilidade dados os valores do R2
e X? pois tem, respectivamente, os maiores e menores valores, isso indica que as
diferentes energias de ligagado presentes na superficie heterogénea do adsorvente
€ o fator que mais influencia a velocidade do processo como demonstra a literatura
utilizada Nascimento (2020).

CONSIDERAGOES FINAIS

A zedlita 4A sintetizada a partir de residuo de caulim mostrou-se eficiente na
remocdao de ions cobre, com 78% de eficiéncia apdés 120 minutos de contato com o
adsorvato, quando submetida a tratamento térmico a 400°C.

O modelo cinético de Elovich foi o que melhor descreveu o processo,
sugerindo que a heterogeneidade da superficie adsorvente é o fator determinante
na cinética de adsorgao.

Os resultados confirmam o potencial do material como alternativa sustentavel
para o tratamento de efluentes contaminados por metais pesados.
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