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Resumo: Este trabalho investiga a valorizagédo do residuo de caulim por meio de sua converséo
em zedlitas dos tipos 4A e 5A, com foco na aplicagédo no tratamento de efluentes contendo
ions metalicos. O residuo foi inicialmente submetido a etapas de pré-tratamento, envolvendo
secagem, desagregacgao e peneiramento, seguidas de calcinagdo a 700 °C, que resultou na
formacgao de metacaulim amorfo e reativo. A sintese hidrotermal em meio alcalino possibilitou a
obtencao da zedlita 4A, posteriormente convertida em zedlita 5A por troca idnica com solugéo
de CaCl,. As analises de difragdo de raios X confirmaram tanto a completa desidroxilagdo da
caulinita quanto a formacgao das estruturas zeoliticas desejadas. As micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura evidenciaram a morfologia tipica das fases sintetizadas,
preservando a estrutura cubica caracteristica. A eficiéncia adsortiva da zedlita 5A foi avaliada
por meio de ensaios de remogao de ions Cu?* em diferentes concentragdes e temperaturas.
As isotermas mostraram melhor ajuste aos modelos de Redlich-Peterson, a 25 °C, e Sips, a
45 °C, indicando heterogeneidade superficial, tendéncia a saturagéo e influéncia positiva da
temperatura sobre a acessibilidade aos sitios ativos. Os resultados demonstram a viabilidade
técnica da sintese e seu potencial para aplicagbes ambientais.
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Abstract: This study investigates the valorization of kaolin waste through its conversion into
4A and 5A zeolites, with emphasis on applications in the treatment of effluents containing
metallic ions. The waste was initially subjected to pre-treatment steps involving drying,
disaggregation, and sieving, followed by calcination at 700 °C, which resulted in the formation
of amorphous and reactive metakaolin. The hydrothermal synthesis in an alkaline medium
enabled the production of 4A zeolite, subsequently converted into 5A zeolite through ion
exchange with a CaCl, solution. X-ray diffraction analyses confirmed both the complete
dehydroxylation of kaolinite and the formation of the desired zeolitic structures. Micrographs
obtained by scanning electron microscopy revealed the typical morphology of the synthesized
phases, preserving the characteristic cubic structure. The adsorption efficiency of 5A zeolite
was evaluated through Cu?* ion removal assays at different concentrations and temperatures.
The isotherms showed better fit to the Redlich—Peterson model at 25 °C and to the Sips
model at 45 °C, indicating surface heterogeneity, a tendency toward saturation, and a positive
influence of temperature on the accessibility of active sites. The results demonstrate the
technical feasibility of the synthesis and its potential for environmental applications.

Keywords: adsorbents; residues; kaolin; synthesis.

INTRODUGAO

A mineragdo desempenha um papel essencial no desenvolvimento
econOmico e tecnolégico das sociedades modernas. No entanto, essa atividade
gera grandes volumes de residuos, cuja gestdo inadequada representa um dos
maiores desafios ambientais da atualidade (PNM, 2022). Dentre os diversos
subprodutos, os residuos minerais se destacam pela presengca de grupos
silicatos, em especial, aluminossilicatos, compostos que, embora frequentemente
descartados em barragens apresentam alto potencial de utilizagcdo em processos
de sintese para producdo de materiais de valor agregado (Preza, 2021). Quando
mal gerenciados, esses residuos podem causar contaminagéo do solo e da agua
com metais pesados e outras substancias nocivas, além de representar riscos em
estruturas, como em barragens, e de seguranga ambiental (Ferreira, 2023). Diante
desse cenario, a busca por alternativas sustentaveis tem impulsionado pesquisas
que visam transformar passivos ambientais em recursos Uteis, em consonancia com
0s principios da economia circular.

Nesse contexto, a produgdo de zedlitas a partir de residuos minerais
surge como uma estratégia promissora. Zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos
microporosos, caracterizados por uma estrutura tridimensional com canais e
cavidades de dimensdes moleculares bem definidas (Silva, 2018). Essa configuragéo
Ihes confere propriedades Unicas, como alta capacidade de troca idnica, adsorcao
seletiva e potencial catalitico (Costa et al., 2024). Tradicionalmente, a sintese
dessas estruturas requer fontes puras de silica e alumina, o que aumenta o custo
do processo € intensifica o uso de recursos naturais. O uso de rejeitos minerais
como precursores, além de reduzir custos, transforma um rejeito ambientalmente
problematico em um material funcional de amplo interesse tecnoldgico (Grabsch;
Yahyaei; Fawell, 2020).
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Do ponto de vista pratico, as zedlitas vém ganhando destaque nos processos
de tratamento de aguas residuais devido a sua eficiéncia na remogao de diferentes
classes de poluentes (Kumari et al., 2024). Gragas a sua porosidade e versatilidade
estrutural, essas particulas podem adsorver moléculas e ions como metais pesados,
amonio, fosfatos e compostos organicos presentes em efluentes industriais e
urbanos (Moraes, 2014). Sua alta capacidade de troca ibnica é particularmente
eficaz na remogdo de ions de espécies metdlicas toxicas como cobre (Cu?),
chumbo (Pb?**), cadmio (Cd**) e cromo (Cr®**), amplamente reconhecidos por
seus riscos ambientais e & saude humana. Além disso, sua estabilidade térmica e
quimica garante desempenho mesmo em condi¢cdes adversas de pH e temperatura
(Kordala; Wyszkowski, 2024). Outro diferencial é a possibilidade de regeneracao
do material, permitindo multiplos ciclos de uso e aumentando a sustentabilidade do
processo por meio da redugao dos custos operacionais.

Diante desse cenario, a busca por alternativas sustentaveis tem impulsionado
pesquisas que visam transformar passivos ambientais em recursos uteis, em
consonancia com os principios da economia circular. Assim, o desenvolvimento
de zedlitas a partir de residuos minerais ndo s6 ajuda a minimizar os impactos
ambientais associados ao descarte inadequado, como também gera um material
eficiente e versatil para o tratamento de aguas residuais. Essa abordagem se
consolida como uma solugao sinérgica, capaz de enfrentar simultaneamente os
desafios da poluigéo hidrica e da gestao sustentavel de residuos.

METODOLOGIA

O precursor selecionado para essas propriedades foi o residuo de caulim,
obtido em uma instalagdo de mineragéo localizada no municipio de Barcarena,
Para. A escolha desse material se justifica pela presenca significativa de minerais do
grupo dos silicatos, em especial aluminossilicatos, que conferem uma composigéo
mineraldgica favoravel para a formagéao de estruturas zeoliticas.

Com o intuito de alcangar os objetivos propostos nesta pesquisa, a
metodologia foi cuidadosamente planejada e estruturada em etapas sequenciais,
de modo a garantir clareza e rigor na conducgéo do estudo. O trabalho experimental
foi dividido em trés fases principais. A primeira consistiu no pré-tratamento do
material de partida, que envolveu processos de secagem em estufa e desagregacao
mecanica, envolvendo a padroniza¢do da granulometria e a remogado de umidade.
Na segunda etapa, o material foi submetido a calcinagdo, etapa fundamental
para a transformag¢ao do caulim em metacaulim, aumentando sua reatividade e
preparando-o para a sintese zeolitica. A terceira fase contempla a produgédo das
zedlitas: inicialmente, uma descri¢cao hidrotermal pesquisada em zedlitas do tipo 4A,
as quais foram posteriormente convertidas em zedlitas do tipo 5A por meio de um
processo de troca ibnica controlada.

Dessa forma, além de valorizar uma abundancia da atividade mineral,
busca-se demonstrar o potencial de sua aplicagdao em processos ambientalmente
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relevantes. A Figura 1 ilustra, de maneira esquematica e simplificada, o conjunto de
procedimentos adotados ao longo da pesquisa.
Figura 1 — Fluxograma dos procedimentos experimentais e de
caracterizacao.

Rejeito de Pré- P
Caulim Tratamento Calcinagao
Zeolita 4A _Sintese Metacaulim
Hidrotermal
. - Ensaios de
Troca Ionica Zeolita SA Adsorgiio

Fonte: autoria prépria, 2025.

Pré-tratamento do residuo de caulim: Esta etapa teve como finalidade
principal a redu¢ao da granulometria do material de partida, de modo a melhorar
a eficiéncia do processo de calcinagcdo subsequente. Para isso, o pré-tratamento
foi estruturado em trés procedimentos complementares: secagem, desagregagéo e
peneiramento.

Inicialmente, o residuo de caulim foi submetido a secagem em estufa a
100 °C, durante um periodo de 24 horas, com o objetivo de eliminar a umidade
residual. Em seguida, realizou-se uma desagregagcdo mecanica em moinho de
bolas por aproximadamente uma hora, promovendo a fragmentacao do sdlido e a
obtencao de particulas de menor tamanho. Por fim, aplicou-se a peneiramento com
malha 100 da série Tyler garantindo uniformidade granulométrica e maior controle
sobre a qualidade do material processado. Concluida essa sequéncia, o residuo
apresentado caracteristicas adequadas para a etapa de calcinagao, cujo propésito
seria transforma-lo em metacaulim, material de maior reatividade e essencial para
a propriedade das zedlitas.

Calcinagao: A etapa de calcinagdo teve como objetivo transformar o residuo
de caulim previamente tratado em metacaulim, um material intermediario essencial
para a sintese zeolitica. Para isso, o residuo foi colocado em um forno mufla, onde
foi entdo aquecido a 700°C com uma taxa de aquecimento de 10° por minuto, e
permaneceu nessa condigédo por duas horas. O processo térmico teve como objetivo
promover a desidroxilagdo da caulinita, ou seja, a remogao de hidroxilas estruturais
presentes em sua rede cristalina, etapa fundamental para aumentar sua reatividade
quimica e, consequentemente, possibilitar a formacao de estruturas zeoliticas. O
resultado foi um material em grande parte amorfo, caracteristica que indica a efetiva
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transformagéo do caulim em metacaulim. A Unica exceg¢ao observada foi a presenga
de um pico de quartzo residual, mineral que nao sofre alteragdes significativas
nessa faixa de temperatura, necessitando de valores muito mais elevados para sua
modificagao.

A eficacia da calcinagéo foi confirmada por meio de analise de difragao de
raios X (DRX), que demonstrou a auséncia de picos caracteristicos de caulinita,
comprovando a desidroxilagdo completa do material e garantindo sua adequagéao
para as etapas subsequentes da sintese zeolitica.

Figura 2 — Representacdo do Processo de Calcinagao.

2 Horas, 700°C

=

Fonte: autoria prépria, 2025.

Sintese de Zedlitas 4A: Aetapade sintese das zedlitas do tipo 4Afoi conduzida
a partir do metacaulim obtido na calcinagao, utilizando como agente mineralizante 1
L de solucdo de NaOH 5 M. O procedimento foi realizado em um reator de bancada,
composto por manta aquecedora, baldo de fundo redondo condensador, sistema
de controle de temperatura e agitador mecanico. Inicialmente, a solugéo alcalina
foi adicionada ao metacaulim, promovendo a dispersdo do material. Em seguida, a
mistura foi submetida a aquecimento constante de aproximadamente 100 °C, sob
agitagao controlada de 700 RPM, durante 30 minutos.

Figura 3 — Esquema demonstrativo do processo de sintese.

| SISTEMA DE SINTESE + ETAPA DE FILTRACAO |

Condensador
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Fonte: autoria prépria, 2025.
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Apds o procedimento de sintese, o material sintetizado apresentou pH
elevado, variando entre 13 e 14, o que caracteriza um meio fortemente basico.
Para tanto, foi-se necessario a neutralizagdo, a fim de adequar o material para
aplicacbes e analises posteriores. O procedimento foi conduzido por meio de
lavagens sucessivas com agua destilada, utilizando-se uma bomba de vacuo para
promover a remocao eficiente dos residuos soluveis.

Processo de troca idnica: A etapa de troca idnica consistiu na substituicdo
dos cations sédio (Na*) presentes na zedlita 4A por cations calcio (Ca?*), visando a
obtengao da zedlita 5A. Para tal, empregou-se uma solugao de cloreto de calcio di-
hidratado (CaCl,-2H,0) como fonte de ions calcio. Inicialmente, o cloreto de calcio
foi submetido a calcinagdo em mufla a 400 °C por aproximadamente 24 h, com o
objetivo de promover sua completa desidratagao.

O processo de troca idnica foi conduzido utilizando o mesmo sistema de
sintese adotado para a zedlita 4A, porém sob condigdes reacionais distintas. A
troca foi realizada ao longo de 8 h, empregando-se uma proporgéo de 500 mL de
solucdo de CaCl, 2,6 N para cada 100 g de zedlita 4A previamente sintetizada. A
temperatura foi mantida em 100 °C, averiguado por meio de um termopar acoplado
a manta aquecedora, enquanto a agitagdo mecénica foi ajustada para 700 RPM,
assegurando a homogeneizagédo adequada do meio reacional.

Ao término do processo, o material resultante apresentou pH significativamente
acido, tornando necessaria uma etapa subsequente de neutralizagdo, analoga a
empregada na sintese da zedlita 4A. Essa etapa consistiu na lavagem sucessiva
com agua destilada, conduzida sob vacuo, até que o pH da suspensédo atingisse
valores proximos a neutralidade, garantindo a estabilidade do material. Finalmente,
o produto neutralizado foi submetido a secagem em estufa a 100 °C por 24 h,
assegurando a completa remoc¢ao da umidade residual e a obtengéo da zedlita 5A
em sua forma estavel.

Adsorcao dos ions cobre: Para a obtengdo da curva de calibragdo, foi
preparada uma solugdo-mée de sulfato de cobre (CuSO,) com concentragao de
2500 ppm, utilizando sulfato de cobre anidro como reagente de partida. A partir
dessa solucdo, foram realizadas diluicbes sucessivas em baldes volumétricos, de
modo a se obter solugdes com concentragdes de 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm, 800
ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000 ppm, 2300 ppm e 2500 ppm.

As leituras de absorbancia foram feitas em espectrofotdmetro UV-Vis a 800
nm, usando cubetas de quartzo limpas. Os valores obtidos foram relacionados as
concentragées de CuSO, para gerar uma curva de calibragdo linear. A equagao
dessa regressao permitiu quantificar o cobre remanescente nas amostras apds os
ensaios de adsorgao, ligando diretamente concentragdo e absorbancia.

Para a obtengao da isoterma de adsorgéo, a zedlita 5A previamente calcinada
em mufla a 400 °C por 2 h foi utilizada como adsorvente. A solugdo de CuSO, 2500
ppm serviu como solugdo de partida para a preparagéo das diluicbes empregadas
nos diferentes pontos de concentragdo: 250 ppm, 300 ppm, 400 ppm, 500 ppm,
800 ppm, 1000 ppm, 1200 ppm, 1500 ppm, 1800 ppm, 2000 ppm, 2300 ppm e
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2500 ppm. As diluicbes foram realizadas por meio de calculos de diluicdo direta,
utilizando buretas para o ajuste volumétrico e completando os volumes em baldes
volumétricos de 50 mL com agua destilada até o menisco. Cada concentragao foi
preparada em duplicata e transferida para erlenmeyers de 250 mL, totalizando 12
unidades experimentais.

A cada erlenmeyer foram adicionados 0,1 g da zedlita calcinada, sendo as
amostras submetidas a agitagdo constante de 150 rpm em banho termoestatico,
a temperatura ambiente (25 °C) e como forma de comparativo, posteriormente a
45°C, durante 2 h. Apés esse periodo, o conteudo de cada frasco foi filtrado, e as
solugdes resultantes foram armazenadas em tubos Falcon para posterior leitura
em espectrofotdbmetro UV-Vis. Os valores de concentragdo obtidos permitiram a
construgao da isoterma de adsorgao, expressando a relagao entre a quantidade de
cobre adsorvido por unidade de massa de zedlita e a concentragao de equilibrio do
soluto em solugéo.

Difracdo de Raios X (DRX): A composicdo mineraldgica do residuo,
metacaulim e dos materiais zeoliticos sintetizados a partir dele foi realizada por meio
do processo de difragdo de raios X, realizada em difratémetro da marca Empyrean,
da PANalytical.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) Quanto a analise da morfologia
das particulas tanto do residuo de caulim quanto dos materiais sintetizados, ela foi
realizada por meio do processo de microscopia eletrénica de varredura, realizada
em equipamento de bancada da marca HITACHI, modelo TM3000, sendo utilizada,
para gerar as imagens, elétrons com voltagem de 5KV.

Modelos Isotérmicos: Quanto aos modelos representativos ao
comportamento das curvas obtidas no procedimento experimental de isoterma de
adsorcao, estes s&o os seguintes: Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e o de
Sips, que estdo sendo mostrados de forma respectiva nas equagdes a seguir.

Q?'RKCG
= <mTle Eq.1
Qe =11 (kCy) 1
1
Q. = KiCP Eq.2
KRCE
- TR Fq.3
O = T3 (axC?d) T
K.C
Q. A Eq.4

1+ (a5
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Difragao de Raios X

Na Figura 5 se destaca a composi¢gao mineraldgica tanto do residuo de caulim,
representado em (A) quanto do metacaulim obtido apds o processo de calcinagao
em forno de tipo mufla representado por (B).

Figura 5 — Difratograma do residuo de caulim (A) e do metacaulim (B).
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Fonte: autoria prépria, 2025.

A anadlise apresentada na Figura 5 (A) evidencia que o material residual
€ constituido majoritariamente por cristais de caulinita (K), com picos de maior
intensidade em 13,3 A e 25 A, confirmados pela ficha cristalografica PDF 01-078-
2109. Esse resultado demonstra que o residuo é composto, essencialmente, por
silicatos hidratados de aluminio, cuja composigéo mineraldgica esta em consonancia
com o que se espera para a sintese zeolitica, além de corresponder a padrdes
previamente reportados na literatura (Hildebrando et al., 2014). Adicionalmente,
observa-se a presenga de um pico secundario de quartzo, identificado na ficha PDF
01-085-1780, achado também recorrente em estudos anteriores com rejeitos de
mesma origem (Hartati et al., 2020; Maia et al., 2018).

Na Figura 5 (B), o difratograma revela um material predominantemente
amorfo, o que é corroborado pela ficha PDF 01-078-1252. Esse comportamento
decorre da elevada temperatura aplicada durante a etapa de calcinagao, que
promove a desordem estrutural da caulinita. A inica excegéo notavel é o pico relativo
ao quartzo, uma vez que sua desestruturacéo exigiria temperaturas préximas de
1600 °C (MME, 2009), valor superior ao utilizado neste estudo. Assim, a auséncia
dos picos caracteristicos de caulinita e a evidéncia de amorfizagdo confirmam o
sucesso da calcinagdo, resultando em um metacaulim reativo e adequado para
as etapas subsequentes de sintese, em razdo da desidroxilagdo ocorrida (Rocha,
2005). Na figura 6 se tem o DRX das Zedlitas sintetizadas.
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Figura 6 — Difratograma das Zeélitas sintetizadas.
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Fonte: autoria prépria, 2025.

Conforme ilustrado na figura 6, o difratograma evidencia, na parte superior,
a presenca de zedlitas do tipo 4A, identificadas a partir da ficha cristalografica
PDF 011-073-2340. Além disso, verificam-se picos caracteristicos de zedlitas do
tipo sodalita, em concordancia com a ficha PDF 01-076-1639. Esses resultados
corroboram achados recentes na literatura, que apontam a formagao concomitante
de estruturas sodaliticas quando residuos cauliniticos sdo empregados como
precursores na sintese hidrotermal (Sousa et al., 2020; Amorim et al., 2024;
Modesto et al., 2023).

Na parte inferior da figura 6, observa-se a formagéo de zedlitas do tipo 5A,
cujos picos difratométricos apresentam padrdo semelhante ao das zedlitas 4A,
mas com um leve deslocamento. Essa diferenga esta associada a variagido no raio
atdbmico do cation de compensagao presente na estrutura, quando comparado ao
da zeodlita 4A, refletindo as modificagbes estruturais resultantes do processo de
troca ibnica.

Micrografia Eletrénica de Varredura

Afigura 7 indica resultados obtidos com o método de MEV para visualizagao
da morfologia dos materiais utilizados no presente trabalho. A figura 7 (A) indica a
micrografia do residuo de caulim, enquanto a figura 7 (B) indica a micrografia do
metacaulim, obtido apds o processo de calcinagao.
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Figura 7 — Micrografia do residuo de caulim (A) e metacaulim (B).
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Fonte: autoria prépria, 2025.

Na figura 7 (A), observa-se que o residuo de caulim apresenta aglomerados
de particulas organizados em empilhamentos caracteristicos, conhecidos como
booklets (destacados em circulos amarelos), além de uma morfologia pseudo-
hexagonal, tipica de materiais cauliniticos (Maia et al., 2007). Esses resultados
constatados, em conjunto com os resultados obtidos por DRX, confirmam de forma
conclusiva a predominancia de caulinita na composi¢gdo mineralégica do residuo
analisado.

Afigura 7 (B) apresenta a micrografia do metacaulim, cuja morfologia mantém
semelhanga com a do material de origem, preservando tanto a aglomeracao de
particulas quanto a estrutura pseudo-hexagonal. Entretanto, nota-se a reducéao
no tamanho dos empilhamentos (booklets), resultado direto da desorganizagao
estrutural decorrente da perda dos cristais de caulinita durante o processo de
calcinagao (Amorim, 2024). Por sua vez, a Figura 8 ilustra a micrografia das zedlitas
sintetizadas do tipo 4A e 5A, permitindo a comparagao entre suas morfologias apos
as etapas de sintese e troca idnica.

Figura 8 — Micrografia das zedlitas 4A (A) e 5A (B).

TM3000_0359 2025/05/28 1523 N D6.9 TM3000_0344 2025/05/27 16:10 N D10.5

Fonte: autoria prépria, 2025.

128

Q)
o)

S,
=
c
9)

o
(0¢]




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

A micrografia apresentada na figura 8 (A) evidencia a morfologia tipica das
zedlitas do tipo “A”, caracterizada por formas cubicas bem definidas (Breck, 1974),
destacadas no circulo amarelo. Além disso, observa-se a presenca de particulas
esféricas e com aspecto aveludado, correspondentes as estruturas do tipo sodalita,
indicadas pelo circulo vermelho.

Na figura 8 (B), nota-se que a zedlita 5A preserva a morfologia cubica
caracteristicada zedlita4A, comoilustrado no circulo amarelo. A principal modificagéo
ocorre apenas na cavidade central da estrutura, em decorréncia do processo de troca
idnica (Alexandre, 2020). Essa alteracao, entretanto, ndo compromete o tamanho
dos poros nem a morfologia externa, assegurando a manutengéo das propriedades
estruturais tipicas das zedlitas do tipo “A”.

Adsorgéao de ions cobre:

Na Figura 9, tem-se um comparativo entre a curva obtida experimentalmente
na temperatura de 25°C e as adequagdes obtidas para os modelos isotérmicos
estudados. Ja a tabela 1 apresenta um comparativo entre os varios parametros
obtidos para os modelos.

Figura 9 — Grafico Qe (mg/g) x Ce (ppm).
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Fonte: autoria prépria, 2025.
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Tabela 1 — Comparativo entre parametros obtidos.

Parametros Langmuir Freundlich Sips Redlich-Peterson

KL (L/mg) 0,04994 - - -

QMax (mg/g) 256,131 - - -

KF (mg/g(L/mg)1/n) - 90,4209 - -

1/n - 0,14893 - -

QMax (mg/g) - - 13178,74 -

Ks ((L/mg)y) - - 0,0068809 -

Y - - 0,1513371 -

KR (L/g) - - - 72,429188
oR - - - 0,6955253
B - - - 0,870667
R2 0,84589 0,97192 0,9721147  0,9748766
X2 26,4932 6,19458 5,331423 5,5619307

Fonte: autoria prépria, 2025.

Conforme apresentado na figura 9 e na tabela 1, observa-se que os modelos
de Freundlich, Sips e Redlich-Peterson apresentaram os melhores ajustes aos
dados experimentais de adsorgdo, evidenciando elevada correspondéncia com
a isoterma obtida experimentalmente. Essa similaridade dificulta a definicdo de
um unico modelo representativo, uma vez que indica a presenca de interagdes
complexas entre o adsorvato e o adsorvente, refletindo a heterogeneidade da
superficie do material.

Diante dessa situagao, torna-se necessaria a analise detalhada de cada
modelo a fim de compreender o comportamento adsortivo do sistema estudado. O
modelo de Freundlich considera uma superficie energeticamente heterogénea e é
particularmente aplicavel a sistemas que n&o apresentam um platd de saturagéo
bem definido, o que se mostra coerente com o comportamento observado para
a zedlita analisada (Ayawei et al., 2017). O modelo de Sips por sua vez, € uma
formulagdo hibrida que combina os principios dos modelos de Langmuir e
Freundlich, descrevendo igualmente superficies heterogéneas, mas que tende ao
comportamento de Langmuir em altas concentracées de adsorvato (Brido et al.,
2023). Ja o modelo de Redlich-Peterson também é considerado hibrido, integrando
caracteristicas de ambos os modelos classicos. Esse modelo é capaz de representar
adequadamente tanto superficies homogéneas quanto heterogéneas, conferindo-
Ihe maior versatilidade na descricdo de sistemas adsortivos complexos (Oliveira,
2022).

Assim, a integragéo das evidéncias fornecidas pelos modelos analisados
permite concluir que o sistema adsortivo apresenta natureza heterogénea, com
tendencia a saturagdo em concentragdes elevadas de adsorvato. Observa-se
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que os sitios ativos de maior energia sdo preferencialmente ocupados nas etapas
iniciais do processo de adsor¢ao, enquanto os sitios de menor energia passam a
ser progressivamente utilizados a medida que o sistema se aproxima do equilibrio,
comportamento que esta coerente com o platd observado na Figura 9. Dessa
forma, a conjugagao desses mecanismos evidencia que o modelo de Redlich-
Peterson € o que melhor representa os resultados experimentais obtidos para a
curva na temperatura de 25°C, por incorporar simultaneamente caracteristicas de
heterogeneidade superficial e tendéncia a saturagcdo adsortiva.

A Figura 10 apresenta o comparativo entre a curva obtida experimentalmente
na temperatura de 45°C e os modelos isotérmicos estudados no trabalho, enquanto
a Tabela 2 indica os paradmetros obtidos para os modelos nessa temperatura.

Figura 10 — Grafico Qe (mg/g) x Ce (ppm).
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Tabela 2 — Comparativo entre parametros obtidos.

Parametros Langmuir Freundlich Sips Redlich-Peterson
KL (L/mg) 0,01045 - - -

QMax (mg/g) 334,895 - - -

KF (mg/g(L/mg)1/n) - 80,039 - -

1/n - 0,19019 - -

QMax (mg/g) - - 330,42677 -

Ks ((L/mg)y) - - 0,0076934 -

Y - - 1,0692203 -

KR (L/g) - - - 45428638
aR - - - 56,701707
B - - - 0,8099397
R2 0,98008 0,89091 0,9805196 0,8910157
X2 76,0372 184,816 70,364261 184,74373

Fonte: autoria prépria, 2025

Com base no que se pode constatar na Figura 10 e na Tabela 2, tem-se dois
modelos que inicialmente se ajustam melhor a curva obtida experimentalmente,
que sao os de Langmuir e Sips, todavia o R2 ndo é o unico fator a se tomar em
consideragao ao analisar os modelos e sua compatibilidade. A comparacgéo entre os
modelos de Langmuir e Sips revela que, embora ambos descrevam bem os dados,
o0 modelo de Sips oferece um ajuste ligeiramente superior, conforme indicado pelo
maior R? e, mais significativamente, pelo menor valor de X2. O qui-quadrado (X?) é
uma medida da soma dos quadrados das diferencas entre os valores experimentais
e os valoresprevistos pelo modelo, ponderada pelos valores previstos. Um menor
valor de X? indica um melhor ajuste do modelo aos dados experimentais (Ayawei;
Ebelegi; Wankasi, 2017). Portanto, o modelo de Sips é o mais representativo para a
isoterma de adsorcao de sulfato de cobre em zedlita 5A a 45°C.

O fato de o modelo de Sips ser o mais relevante implica que a adsorgao
de cobre na zedlita 5A a 45°C ocorre predominantemente em uma superficie
heterogénea, mas com uma capacidade maxima de adsor¢cdo bem definida. A
zedlita 5A possui uma estrutura cristalina com poros de tamanho molecular e sitios
de troca idnica, o que naturalmente leva a uma superficie heterogénea. Os ions de
cobre podem interagir com esses sitios através de mecanismos como troca ibnica
e complexacgéo (Panayotova, 2001). Na figura 11 tem-se um comparativo entre as
isotermas experimentais obtidas nas temperaturas de 25°C e 45°C.
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Figura 11 — Comparativo das isotermas entre as temperaturas

estudadas.
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Fonte: autoria prépria, 2025.

A mudanga na temperatura pode afetar significativamente os resultados
dos experimentos realizados, uma vez que influencia fatores como: A cinética
quimica dos ions cobre, que pode afetar a velocidade da difusdo para a superficie
do adsorvente (Irannajad; Haghighi; Safarzadeh, 2016), pode fornecer energia de
ativacdo para formar ligagcées mais fortes (Djamel; Samira, 2021) além de alterar a
estrutura do adsorvente, isto também implica na alteracao dos sitios ativos.

No contexto da zedlita 5A, a mudanga para 45°C pode ter favorecido a
acessibilidade a mais sitios de adsorgcado ou a formacao de interagdes mais fortes,
resultando em um comportamento que o modelo de Sips descreve melhor. A 45°C,
a energia térmica adicional pode ter superado algumas barreiras de ativagao,
permitindo que a adsorgéo atinja um equilibrio mais rapidamente e em uma maior
extensdo, onde a heterogeneidade da superficie e a saturagdo dos sitios se tornam
mais evidentes, como descrito pelo modelo de Sips (Abd Hamid et al, 2020).
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CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo comprovou a viabilidade técnica e ambiental do uso de residuos de
caulim como matéria-prima alternativa para sintetizar zedlitas, oferecendo uma rota
sustentavel alinhada a economia circular. O pré-tratamento e a calcinagdo a 700
°C geraram um metacaulim amorfo e reativo, indicando desidroxilagdo completa da
caulinita. A sintese hidrotérmica formou a zedlita 4A, cuja conversdo para 5A por
troca ibnica com CacCl, foi confirmada por DRX e MEV, que mostraram a manutengéo
da morfologia cubica e as mudancgas estruturais esperadas apds a substituicdo dos
cations de sadio por calcio.

Os ensaios de adsorgéo confirmaram a eficiéncia da zedlita 5A na remocgao
de Cu?*, com isotermas melhor ajustadas aos modelos de Redlich-Peterson e Sips,
indicando superficie heterogénea, tendéncia a saturacdo e ocupagao gradual dos
sitios de diferentes energias. A 25 °C, o modelo de Redlich-Peterson foi o mais
adequado, mostrando a complexidade das interagdes; ja a 45 °C, o modelo de Sips
descreveu melhor o comportamento, sugerindo maior acesso aos sitios ativos e
intensificagdo das interagbes com o aumento da temperatura.

Portanto, conclui-se que a zedlita 5A sintetizada a partir de rejeito de caulim
apresenta elevada capacidade adsortiva, estabilidade estrutural e potencial
aplicabilidade no tratamento de efluentes contaminados por ions metélicos,
configurando-se como um material funcional promissor para o desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis em controle ambiental.
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