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RESUMO 

 

O presente estudo propôs o emprego de um caulim proveniente de 

Juazeirinho, no Estado da Paraíba, como fonte de alumínio e silício para 

a produção de zeólita 4A a partir de reação hidrotérmica, onde o 

procedimento de síntese consistiu na ativação térmica do caulim, que foi 

submetido, em mulfla, a uma temperatura de 850°C por 2 horas, para 

tornar-se metacaulim; 3g deste metacaulim obtido foi adicionada a um 

recipiente de teflon/alumínio juntamente com 30mL de uma solução de 

NaOH 1,25 mols/L, e este sistema foi colocado em estufa, a 150°C,  por 

4 horas à pressão autógena, para ocorrer a reação hidrotérmica de 

formação de zeólita 4A. O material resultante foi centrifugado e lavado 

com água deionizada e até pH próximo a 7,0, e em seguida seco em 

estufa a 100°C por aproximadamente 15 horas. O caulim e a zeólita 4A 

produzida foram caracterizados por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de infravermelho (FTIR), fluorescência de raios X 

(FRX), calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria 

(TG) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados de 

DRX mostraram que o caulim de Juazeirinho é constituído 

principalmente por caulinita, com baixos níveis de impurezas. Os dados 

dos ensaios de remoção determinados por ICP-OES sugerem que a 

zeólita 4A apresenta boa capacidade adsortiva atingindo eficiência de 

82,7% para concentrações de 50 mg/L de As5+. Os resultados revelaram 

que o modelo de Langmuir é mais apropriado que o de Freundlich no 

ajuste dos dados experimentais. O máximo de remoção de íons arsenato 

(82,7%) ocorre em pH 5,0 empregando 1000 mg de zeólita 4A.O 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu 

os dados para a remoção de íons arsenato. No equilíbrio, a isoterma de 

Langmuir foi a que melhor representou os dados experimentais. Para o 

organismo D. magna foram observados efeitos tóxicos com um valor de 

LC50 (48h) de 2,02 mg/L para o arsenato. Durante os ensaios 

empregando zeólita 4A, foi observado um acúmulo de matéria no trato 

digestivo e na carapaça dos organismos, que é reversível com a remoção 

da zeólita do meio de ensaio.  

Palavras-chave: caulim, zeólita 4A, arsenato, Daphnia magna 

 



 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

The present study proposed the employment of a kaolin from 

Juazeirinho, in the State of Paraíba, such as aluminum and silicon for 

the production of 4A zeolite from hydrothermal reaction, where the 

synthesis procedure consisted of thermal kaolin activation, which was 

submitted, in mulfla, at 850°C for 2 hours, to become metakaolin; 3g of 

this obtained metakaolin was added to a teflon/aluminium container 

along with 30mL of a 1,25 mol/L NaOH solution, and this system was 

placed in an oven at 150°C for 4 hours at autogenous pressure, to occur 

4A formation hydrothermal reaction. The resulting material was 

centrifuged and washed with deionized water until pH around 7.0, and 

then dryed in oven at 100°C for about 15 hours. Kaolin and produced 

4A zeolite were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared 

spectroscopy (IR), X-ray fluorescence (XRF), differential scanning 

calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and scanning electron 

microscopy (SEM). The XRD results showed that Juazeirinho’s kaolin 

is mainly composed of kaolinite with low impurity levels. Adsorption 

data determined by ICP-OES suggest that 4A zeolite has good 

adsorptive capacity, achieving the efficiency of 82.7% at 50 mg/L As5+ 

concentrations. The results revealed that the Langmuir model is more 

appropriate than Freundlich in the fit of the experimental data. The 

maximum removal of arsenate ions (82.7%) occurs at pH 5.0 employing 

1000 mg of 4A zeolite. The pseudo-second order kinetic model was the 

model that best described the experimental data for the remotion of ions 

arsenate.For the equilibrium, the Langmuir isotherm was the one that 

best represented the experimental data. For D. magna organism, toxic 

effects were observed with LC50(48h) value of 2.02 mg/L of arsenate. 

During the tests employing 4A zeolite, it was observed its accumulation 

in the digestive tract and carapace of the organisms,which is reversible 

upon removal of 4A zeolite. 

Key-words: kaolin, 4A zeolite, arsenate, Daphnia magna 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 Diante de uma política ambiental cada vez mais severa que 

estabelece padrões de concentração cada vez menores para poluentes 

presentes nos efluentes, as indústrias têm sido levadas a incessantemente 

ajustar os processos existentes por meio da adoção de procedimentos 

que visam menor geração ou remoção de elementos tóxicos. A poluição 

decorrente de despejos residenciais e industriais é atualmente um dos 

problemas ambientais mais relevantes nas esferas internacional e 

nacional, em função da sua complexidade e, principalmente, devido às 

implicações sobre a saúde da população. 

 O arsênio (As) tem recebido grande atenção das autoridades 

governamentais e da sociedade civil em geral, em virtude do seu 

potencial tóxico para a saúde humana. Na maioria dos países latino-

americanos a contaminação de arsênio constitui um problema vinculado, 

principalmente, a regiões próximas de áreas de mineração ou a 

localidades afastadas, onde a vontade política de disponibilizar os 

recursos econômicos para remediar o problema ainda é deficiente. 

Dentre os processos empregados atualmente para a remoção de arsênio, 

muitas das opções são financeiramente inviáveis em países em 

desenvolvimento e matérias primas naturais surgem nesse contexto 

como soluções sustentáveis, versáteis e com uma boa relação custo-

benefício. Os critérios para a seleção de uma boa metodologia incluem a 

fácil disponibilidade, operação livre de “descartes”, processo 

operacional de baixo custo e com pouco gasto de energia. 

 As aplicações de zeólitas no controle da poluição industrial são 

importantes e o nível de esforços técnicos está em crescente expansão; 

sua produção partir de matérias primas naturais se apresenta como uma 

tecnologia limpa e com grande relevância no que diz respeito às 

questões econômicas e ambientais, devido à sua elevada eficiência, 

baixo custo e simplicidade de processo, além da possibilidade do uso de 

resíduos de outros processos como matéria-prima contribuindo, desta 

forma, para a preservação do meio ambiente. Há muitos tipos de zeólitas 

naturais e sintéticas disponíveis; os tamanhos de poro de zeólitas 
comercialmente disponíveis varia de ~3Å a ~10Å. Uma zeólita sintética 

que é barata e amplamente utilizada é a zeólita A (LTA). 



 

 

 Sendo o caulim um material com propriedades adequadas ao 

uso ambiental e que atendem às exigentes legislações de muitos países, 

julgou-se oportuno estudar neste trabalho a produção de zeólita a partir 

de um caulim calcinado proveniente da região de Juazeirinho, Paraíba. 

Isso porque ele é composto essencialmente por caulinita, que 

naturalmente já possui uma relação SiO2/Al2O3 próxima da requerida 

para a síntese de zeólitas com baixo teor de sílica e estruturas 

relacionadas. Ainda que a síntese de zeólita a partir do caulim seja 

amplamente conhecida, o Brasil possui grande incidência de depósitos 

de caulins de alta qualidade, o que torna o processo autossuficiente e 

economicamente viável. Há de se notar ainda que o rendimento e o grau 

de ordem estrutural do produto final podem ser afetados pelas diferentes 

características de caulins provenientes de diferentes regiões. 

 Considerando a necessidade de soluções para o impacto na 

saúde pública gerado pela poluição por arsênio, este trabalho foi 

desenvolvido com o intuito de obter a zeólita 4A a partir de síntese 

hidrotérmica, empregando caulim proveniente de Juazeirinho (Paraíba) 

como fonte alternativa de silício e alumínio, e testar o possível emprego 

deste material para a remoção de arsênio de soluções aquosas. 

 

1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 OBJETIVO GERAL 
 

 Produzir a zeólita 4A empregando um caulim proveniente de 

Juazeirinho, na Paraíba, como fonte natural de alumínio e silício. 

 

1.1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 Caracterizar química e fisicamente o caulim empregado 

 Otimizar o pH da solução e a quantidade de zeólita 4A 

empregada para uma máxima remoção de arsênio de soluções 

aquosas 

 Determinar a ecotoxicidade do arsênio e da zeólita 4A 

produzida ao bioindicador Daphnia magna 



 

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Caulim 

 

O nome caulim deriva da expressão chinesa “kauling”, que 

significa “alta crista”, denominação de uma colina da China central 

perto da qual se explorava este material, vários séculos atrás, para a 

fabricação de porcelana. O termo “caulim” também é usado como o 

nome de um grupo de minerais, incluindo caulinita, nacrita, diquita e 

haloisita. Muitos autores, no entanto, utilizam o termo “grupo da 

caulinita”. Com a exceção da forma hidratada da haloisita, todos esses 

minerais têm essencialmente a mesma composição química, diferindo 

apenas no arranjo estrutural (HILDENBRANDO, 2012). 

 O caulim (Figura 1) é um material argiloso constituído 

fundamentalmente pelo argilomineral caulinita, entretanto, na sua 

composição também podem estar presentes as espécies polimórficas 

haloisita, nacrita e dicrita. Em termos estruturais, o caulim é um 

filossilicato dioctaédrico de estrutura lamelar, formado a partir do 

empilhamento regular de camadas superpostas de tetraedros de silício e 

octaedros de gibsita na proporção 1:1, cuja fórmula mineralógica é 

Al2Si2O5(OH)4 e a composição teórica éAl2O3 = 39,5%, SiO2 = 46,5%, 

H2O= 14% (LOIOLA, 2006; CRISCUOLO, 2008; DINIZ, 2010; 

ZATTA, 2010; CERCENÁ, 2013). 



 

 

Figura 1 – Representação esquemática da estrutura organizacional do caulim, 

que consiste do empilhamento de tetraedros de silício e octaedros de gibsita na 

proporção 1:1. 

Fonte: Adaptado de Loiola (2006) 

A folha tetraédrica consiste na organização espacial do cátion 

de Si4+ coordenado a quatro átomos de oxigênio em uma geometria 

tetraédrica onde o átomo de silício se encontra no centro do tetraedro e 

os átomos de oxigênio, ligados covalentemente ao átomo central, 

ocupam os vértices. Os cátions de silício presentes no centro das 

estruturas tetraédricas encontram-se equidistantes dos átomos de 

oxigênio. Estes tetraedros unem-se de tal forma que apenas três dos 

quatro átomos de oxigênio são compartilhados entre os centros de 

silício, fazendo com que a base dos tetraedros compartilhados esteja em 

um mesmo plano, resultando em um oxigênio livre na posição apical. 

Este compartilhamento une os átomos de silício proporcionando uma 

organização bidimensional na forma de rede, formando uma folha 

tetraédrica hexagonal contínua (ZATTA, 2010; HILDENBRANDO, 

2012). 

A folha octaédrica é composta do alumínio, um cátion metálico 

hexacoordenado, ligado covalentemente a átomos de oxigênio ou 

grupamentos hidroxila Al2(OH)6. Esses cátions se encontram no centro 

de um octaedro e ao redor deste centro metálico estão presentes seis 
ligantes ocupando os vértices. Os cátions de alumínio também se unem 

entre si pelo compartilhamento de átomos de oxigênio e grupamentos 

hidroxila, formando a folha octaédrica, de forma análoga à folha de 



 

 

silício. Os íons alumínio ocupam apenas 2/3 dos sítios octaédricos 

disponíveis (estruturação dioctaédrica) para neutralizar a carga residual 

dos silicatos (ZATTA, 2010; HILDENBRANDO, 2012). 

As ligações entre as folhas tetraédricas e octaédricas ocorrem 

através do oxigênio não compartilhado entre os átomos de silício, 

localizados na posição apical da folha tetraédrica. O oxigênio livre é a 

ponte para a união covalente entre os cátions metálicos da folha 

octaédrica e o silício. A estrutura formada pela condensação das folhas 

tetraédrica e octaédrica forma a estrutura bidimensional chamada de 

lamela (ZATTA, 2010; HILDENBRANDO, 2012). 

 A carga superficial da caulinita resulta da existência de dois 

tipos de cargas: permanentes e não-permanentes. As cargas permanentes 

são produto da substituição isomórfica do Si4+ pelo Al3+ nas posições 

tetraédricas do cristal e que resultam, unicamente, em cargas negativas, 

enquanto as cargas não-permanentes são consequência de reações que 

ocorrem entre os grupamentos superficiais ionizáveis, localizados tanto 

nas laterais quanto na base das partículas, e os íons presentes na solução 

aquosa. Ao ser dissociada, a caulinita forma os complexos silanol 

(>SiOH) e aluminol (>AlOH). O grupamento silanol somente sofre 

deprotonação, contribuindo com a formação de complexos aniônicos 

(negativos); o grupamento aluminol é anfótero, isto é, sofre tanto 

protonação a baixos pHs, formando complexos catiônicos, quanto 

deprotonação em pHs altos, formando complexos aniônicos (CUNHA, 

TOREM e D’ABREU, 2007). 

As ocorrências de caulim são comuns em diversos países do 

mundo, porém existem poucos depósitos de boa qualidade e 

comercialmente exploráveis. Os mais conhecidos estão localizados em 

três regiões do planeta: nos estados da Geórgia e da Carolina do Sul nos 

Estados Unidos, em Cornwall sudoeste da Inglaterra, e na região 

Amazônica no Brasil. Dentro do cenário nacional, o estado do Pará se 

destaca, por possuir um dos mais importantes depósitos de caulim de 

classe internacional e por ser o principal distrito brasileiro de produção 

de caulim de alta qualidade para indústria de papel (HILDENBRANDO, 

2012). 

 De acordo com sua origem geológica, dois tipos de caulins 

costumam ser considerados tecnologicamente: caulins primários ou 



 

 

residuais: são aqueles que se formam pela ação dos processos 

hidrotermal, intemperismo ou diagênese, e são constituídos geralmente 

por quartzo, mica muscovita e caulinita bem cristalizada; caulins 

secundários ou sedimentares são aqueles que se formam pela erosão, 

transporte e deposição de caulinitas já formadas, são geralmente 

constituídos de caulinita com baixo grau de cristalinidade e baixo teor 

de mica e quartzo, além de 1 a 2% de dióxido de titânio. Até o século 

XIX, o caulim foi utilizado quase exclusivamente na indústria de 

cerâmica. Atualmente tem uma grande variedade de aplicações 

industriais, inserido nos mais diversos tipos de materiais como papel, 

borracha, plásticos, produtos farmacêuticos e alimentícios, rações, 

fertilizantes, entre outros (GONÇALVES, 2003; SILVA, 2003; 

CRISCUOLO, 2008; DINIZ, 2010; HILDENBRANDO, 2012). 

O caulim é uma argila extremamente versátil, muito empregada 

em processos industriais, em função de suas características tecnológicas. 

Por exemplo, é quimicamente inerte em uma grande faixa de pH (3,0 a 

9,0), fornece baixa plasticidade e altas propriedades refratárias, possui 

alvura elevada devido à baixa concentração de ferro, queima na cor 

branca ou clara a 1250°C, é macio e pouco abrasivo, tem capacidade de 

cobertura quando usado como pigmento e reforçador para as aplicações 

de carga, é de fácil dispersão, possui baixa condutividade térmica e 

elétrica, possui compatibilidade com praticamente todos os adesivos 

(proteína, caseína) devido à dispersão e inércia química, é um produto 

de preço competitivo em relação aos materiais alternativos, dentre outras 

características (ANJOS, 2011; HILDENBRANDO, 2012; 

HUBADILLAH et al., 2016). 

Na engenharia civil, o caulim calcinado (metacaulinita) é 

utilizado no concreto de alto desempenho que surgiu no início da década 

de 1960, em razão da alta resistência mecânica e durabilidade requeridas 

para obras especiais da construção civil. Esse concreto está 

gradualmente substituindo o de resistência normal, principalmente em 

estruturas expostas a ambientes agressivos (ANJOS, 2011). 

A adição do resíduo de caulim para uso como matéria-prima em 

argamassa, blocos e concreto vem sendo estudada por diversos 
pesquisadores. Gerotto e colaboradores, no ano de 2000, realizaram um 

trabalho para avaliar a utilização de caulim e metacaulim em 

substituição à microssílica em concretos refratários aluminosos auto-



 

 

escoantes. Barata e Molim (2002) verificaram que concretos com a 

metacaulinita incorporada possuem propriedades significativamente 

superiores às dos concretos de referência. Resende e Monte (2005) 

propuseram a introdução do resíduo de caulim em substituição da areia 

em blocos de areia e cimento. Menezes (2006) e Nóbrega (2007) 

determinaram em seus estudos a viabilidade e o potencial dos resíduos 

do beneficiamento do caulim para serem usados como pozolanas, 

plastificantes e agregados em argamassas destinadas ao assentamento de 

alvenarias, revestimentos de paredes e tetos em sua forma in natura. 

Rocha e colaboradores (2008) verificaram que o resíduo do 

beneficiamento do caulim pode ser utilizado para a produção de 

argamassas para chapisco, assentamento, emboço e revestimento, pois 

possui características similares às dos agregados miúdos utilizados e não 

degrada as propriedades mecânicas das argamassas produzidas.  

O emprego de resíduos na construção civil pode se tornar uma 

atividade de extrema importância e mais frequente dada à diversidade e, 

principalmente, a quantidade disponível desses resíduos. É relevante 

que, quando se trata da utilização de subprodutos e resíduos (urbanos, 

metalúrgicos, industriais, agrícolas, etc.), necessariamente, verifica-se a 

possibilidade de minimização dos impactos ambientais (NÓBREGA, 

2007).  

Silva (2007) realizou um estudo de caracterização do caulim 

proveniente de Borborema-Seridó (RN) e verificou que este caulim é de 

origem primária, essencialmente caulinítico, encontrado associado aos 

minerais quartzo, feldspato e muscovita.Suas principais impurezas são 

os óxidos de ferro, hematita e magnetita, e íons Fe2+ e Fe3+na estrutura 

cristalina da caulinita. 

 

2.2 Zeólitas 

 

Zeólita é um termo de origem grega (ζεω-zeo = ferver, λιθοζ- 

lithos = pedra) introduzido em 1756 pelo mineralogista sueco Freiherr 

Axel Frederick Crönstedt, para designar um tectossilicato (hoje 
conhecido como estibilita) encontrado na mina de cobre em Tornea, 

Suécia. Em 1756 ele publicou o artigo “observação e descrição de uma 

espécie desconhecida de rocha, chamada zeólita”, em uma revista sueca 



 

 

onde explicou que este mineral liberava violentamente vapor de água 

quando aquecido por uma chama. Quando esfriada, a estrutura voltava a 

se hidratar, de maneira que poderia ser submetida a sucessivos ciclos de 

hidratação-desidratação (FOLETTO; KUHNEN; JOSÉ, 2000; 

PETKOWICZ, 2009; SÁNCHEZ, 2011). 

Zeólitas são aluminossilicatos hidratados de cadeia aberta 

altamente cristalinos pertencentes à família dos tectossilicatos, cuja 

unidade estrutural básica (ou unidade primária) de construção são 

unidades tetraédricas de SiO4
-4 e AlO4

-5 ligados entre si através de 

átomos de oxigênio formando redes tridimensionais, e finalmente 

enormes redes constituídas por blocos idênticos (malhas elementares) 

(OLIVEIRA e RUBIO, 2006; SÁNCHEZ, 2011; ANTUNES, 2012; 

FIGUERÊDO, 2013). A composição das malhas elementares das 

zeólitas é: Mx/n(AlO2)x(SiO2)y, onde n é a valência do cátion M, x+y é o 

número total de tetraedros (TO4) por malha elementar, e y/x é a razão 

atômica Si:Al, que pode variar de 1 até infinito (regra de Loewenstein) 

(ANDRADE, 2009). Segundo a regra de Loewenstein, não existe Al-O-

Al na rede cristalina, portanto apenas 50% dos átomos de silício da 

estrutura cristalina, podem ser substituídos por átomos de alumínio 

(PETKOWICZ, 2009). 

O Si apresenta estado de oxidação 4+, e os tetraedros típicos 

(SiO2)y são eletricamente neutros; o estado de oxidação do Al é 3+ e 

então o tetraedro (AlO2)x forma centros que são eletricamente 

deficientes de um elétron, levando a uma estrutura negativamente 

carregada. Assim, as estruturas das zeólitas são basicamente aniônicas, e 

cátions de metais de transição, alcalinos e alcalinos terrosos, 

compensadores de cargas negativas, estão presentes nos poros, 

eletrostaticamente presos à estrutura da zeólita, para fornecer 

neutralidade elétrica (BALDANSUREN, 2009; PETKOWICZ, 2009; 

SOARES, 2010; SÁNCHEZ, 2011; IZIDORO, 2013), conforme o 

esquema apresentado na Figura 2. A boa capacidade de troca iônica é 

resultado do desequilíbrio das cargas elétricas que atraem o cátion mais 

próximo, mantendo a neutralidade (PETKOWICZ, 2009; MELO e 

RIELLA, 2010; SOUZA, 2011). 

 

 



 

 

 

Figura 2 – Representação esquemática da estrutura aniônica da zeólita. Onde X 

representa o cátion de compensação (metais de transição, alcalinos e alcalinos 

terrosos), que fornece neutralidade elétrica à estrutura 

 

Fonte: Petkowicz, 2009 

 

Resumidamente, o complexo processo de crescimento estrutural 

das zeólitas parte de sua unidade primária básica, um tetraedro (TO4). 

Diferentes aluminossilicatos resultam a partir de diferenças no modo 

como os tetraedros se conectam no espaço em uma, duas ou três 

dimensões, formando canais e/ou cavidades regulares e uniformes de 

dimensões moleculares, cujas medidas (3-13 Å) são muito similares aos 

diâmetros cinéticos de uma grande quantidade de moléculas 

(FOLETTO, KUHNEN e JOSÉ, 2000; IZIDORO, 2013).  

A superfície externa das zeólitas contribui apenas com uma 

pequena fração de toda a área superficial disponível, ou seja, a grande 

parte da área superficial é determinada pelos microporos. As zeólitas 

possuem uma superfície interna extremamente grande, quando 

comparada à sua superfície externa. Essa propriedade se deve aos 

arranjos conferidos pelos canais e cavidades presentes em sua estrutura 

microporosa; a ultraporosidade destes materiais permite a transferência 

de matéria entre os espaços intracristalinos, sendo que a transferência de 

carga é limitada pelo diâmetro dos poros da estrutura. O alto grau de 

hidratação, a baixa densidade, o grande volume de espaços vazios 

(quando desidratada), a alta estabilidade da estrutura cristalina e a 

presença de canais e cavidades nos cristais desidratados conferem às 

zeólitas propriedades catalíticas e adsortivas (LOIOLA, 2006; ALVES, 

2008a; MARTINS, 2008a; MELO e RIELLA, 2010; SOARES, 2010). 



 

 

Zeólitas têm sido utilizadas com grande sucesso como peneiras 

moleculares em muitas aplicações industriais. Podem ser utilizadas em 

altas temperaturas e pressões e podem permanecer intactas e resistir às 

alterações estruturais em ambientes quimicamente agressivos, e são 

amplamente utilizadas em reações catalisadas por ácidos, como por 

exemplo, isomerização, alquilação, craqueamento térmico e reações de 

hidrocraqueamento em processos de refinamento de petróleo e 

petroquímicos (LUNA e SCHUCHARDT, 2001; NIWA et al., 2013; 

SHAMS e AHI, 2013). As aplicações de zeólitas no controle da 

poluição industrial são importantes e o nível de esforços técnicos está 

em crescente expansão. 

Existem várias formas de classificar as zeólitas, muitas na 

realidade são derivações dos trabalhos Breck (1974), que classificam as 

zeólitas minerais em sete grupos, distribuídos de acordo com as 

unidades fundamentais de construção secundária (Secondary Building 

Units, SBU), ou seja, estruturas geradas pelas ligações de tetraedros 

(SOARES, 2010). As SBU correspondem a estruturas obtidas a partir 

das ligações dos tetraedros, que são as unidades primárias, gerando 

anéis, cadeias e estruturas tridimensionais. O tamanho de abertura do 

poro, na estrutura das zeólitas, depende do número de átomos de 

oxigênio presente nas aberturas dos poros. Isto faz com que as zeólitas 

possam ser classificadas também em relação ao tamanho de seus poros 

(SHINZATO, 2007).  

A grande quantidade de classificações abre o precedente para 

que o critério de escolha seja definido pela natureza do trabalho 

(cristalográfico, mineralógico, etc.). Uma definição atual e abrangente 

baseia-se na definição da International Zeolite Association (IZA), onde 

o termo zeólita é entendido em seu sentido mais amplo, considerando 

desta forma materiais naturais e sintéticos, peneiras moleculares e outros 

materiais porosos que possuam propriedades estruturais semelhantes 

(SOARES, 2010). Quanto à origem, zeólitas podem ser de origem 

natural ou sintética. Já foram identificadas quarenta espécies de zeólitas 

naturais e mais de cento e cinquenta foram sintetizadas. As naturais são 

conhecidas há 200 anos e seu principal uso é no tratamento de efluentes, 

pois o fator pureza não é preponderante no processo, enquanto que as 
zeólitas sintéticas são fabricadas de acordo com o uso a que se destinam 

(SOUZA, 2011).  



 

 

2.2.1 Zeólitas Naturais 
 

A formação das estruturas zeolíticas na natureza é consequência 

de processos geológicos em rochas basálticas, vulcânicas e 

sedimentares. Fatores como temperatura, pressão, atividade de espécies 

iônicas, pressão da água e tipo de solo influenciam na sua formação 

(SOARES, 2010). Zeólitas naturais têm uma origem vulcânica e são 

formadas quando água corrente contendo sais e pH alto interagem com 

lava vulcânica, causando rápida cristalização. Muitos anos atrás, elas 

foram consideradas apenas peças de museu, admiradas pela sua beleza e 

usadas exclusivamente em joalheria (SÁNCHEZ, 2011), porém somente 

em 1920 sua estrutura, porosidade e seletividade foram estudadas 

(SILVA, 2013); 

Desde que a primeira zeólita foi descoberta por Cronstedt, cerca 

de quarenta zeólitas naturais foram descobertas. As mais abundantes 

estruturas são: modernita, cliptilolita, erionita, chabazita, fillipsita, 

stibilita e analcima (SÁNCHEZ, 2011). Conforme mencionado por 

Müller (2013), dados de pesquisas do ano de 2005 mostraram que 56 

zeólitas naturais já foram caracterizadas, sendo que na China estão os 

maiores depósitos. Suas maiores aplicações estão nas indústrias de 

materiais de construção, em caixas de dejetos de animais e também 

como material adsorvente de resíduos em efluentes (SILVA, 2013). 

Por muitos anos as zeólitas naturais, encontradas em abundância 

na natureza, foram estudadas e consideradas atrativas para uso 

industrial. Entretanto, a baixa pureza desses sólidos, bem como sua 

ampla variedade de composições, tornou-os inviáveis para uma 

aplicação comercial em larga escala. Dessa forma, esforços 

consideráveis têm sido realizados para obter esses materiais em 

laboratório, através de metodologias que possam produzir materiais 

reprodutíveis em larga escala e com características pré-determinadas 

(LOIOLA, 2006; GRECCO, RANGEL e GONZÁLEZ, 2013) 

 

2.2.2 Zeólitas Sintéticas 
 

Zeólitas sintéticas são criadas em laboratório para imitar o 

comportamento e propriedades similares às condições naturais 



 

 

(SÁNCHEZ, 2011). Há também a possibilidade de sintetizar estruturas 

desejáveis que não ocorrem na natureza, e a zeólita 4A é um exemplo 

muito bem conhecido (BALDANSUREN, 2009). A primeira vez que foi 

demonstrado que uma zeólita pode ser reversivelmente hidratada várias 

vezes sem nenhuma mudança ou perda na morfologia e aparência, 

similar ao observado por Cronstedt foi em 1840 por Damour. Depois, 

iniciaram-se os estudos com minerais, quando o processamento sintético 

de zeólitas tornou-se frequente (SÁNCHEZ, 2011). 

Os tamanhos dos poros dos diferentes tipos de zeólitas são 

descontínuos e as propriedades de sorção e peneiração das zeólitas 

dependem em grande parte do tamanho de poro da zeólita utilizada. 

Como resultado, existe um grande interesse na melhoria da estrutura, do 

tamanho do cristal, granulação e morfologia das zeólitas sintéticas 

existentes. Devido à posição que ocupam os cátions na estrutura 

zeolítica, o diâmetro efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de 

cátion de compensação. Para a zeólita A, se o cátion é potássio, o 

diâmetro efetivo do poro é aproximadamente 3Å e a zeólita é conhecida 

como zeólita 3A, se é sódio é de 4Å e se chama zeólita 4A e se 

finalmente é cálcio é de 5Å e denomina-se zeólita 5A; todas possuem a 

mesma fórmula geral, porém diferentes tipos catiônicos (PETKOWICZ, 

2009; UGAL et al., 2010; SHAMS e AHI, 2013). 

 A Zeólita beta, por exemplo, catalisadora, é muito empregada 

nas indústrias petroquímica e de química fina, sintetizada a partir de 

rectorita despolimerizada e diatomita termoativada (YUE et al., 2016). 

Uma das zeólitas de maior sucesso comercializadas e que não tem 

nenhuma contrapartida natural é a zeólita 4A ou Linde Type A (LTA), 

que contém 12 cátions de sódio por cavidade α e todas as arestas são 

ocupadas por um cátion, reduzindo o tamanho efetivo para 4A 

(SÁNCHEZ,2011). 

 

2.2.2.1 Zeólita A 
 

A zeólita A (LTA – Linde Type A), cuja fórmula geral de sua 
estrutura é Na12Al12Si12O48.27H2O, foi primeiramente obtida e 

caracterizada por Breck e colaboradores, em 1956; é normalmente 

sintetizada na forma sódica e apresenta uma razão Si/Al igual a 1. 



 

 

Pertencente ao sistema cúbico, quando está completamente hidratada e 

na forma sódica, a zeólita A tem um parâmetro de célula unitária igual a 

24,6 Å (MAIA et al., 2007; PETKOWICZ, 2009).  

A estrutura cristalina da zeólita A pode ser descrita em termos de 

dois tipos de poliedros: um deles é um arranjo cúbico simples formado 

pela união de dois anéis de quatro tetraedros; o outro é o octaedro 

truncado formado pela combinação de 24 tetraedros (12 AlO4 e 12 

SiO4), também conhecido como cavidade β ou unidade sodalita, 

conforme pode ser observado na Figura 3 (LOIOLA, 2006; RIGO et al., 

2009). O arranjo formado a partir da união das cavidades quadradas da 

unidade sodalita, por quatro de suas faces quadradas, com os anéis 

duplos de quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual forma uma 

grande cavidade conhecida como “supercavidade α” (CARVALHO, 

2011; SOUZA, 2011). 

Figura 3 – Representação esquemática da estrutura cristalina da zeólita. Onde 

(a) arranjo cúbico simples, (b) octaedro truncado formado por 24 tetraedros 

(cavidade β) e (c) representa a estrutura da zeólita 4A 

 

Adaptado de Petkowicz, 2009 e Hunt, 2010 

  

Dos 192 íons Na+ existentes nesta zeólita, 67% encontram-se 

localizados perto das posições axiais dos anéis de seis membros. Os íons 

restantes são encontrados dentro da supercavidade α, coordenados às 



 

 

moléculas de água, as quais se unem entre si formando estruturas 

dodecaédricas pentagonais (Figura 4). 

Figura 4 – Representação da estrutura cristalina bidimensional da zeólita 4A. 

Onde (a) representa as posições das cavidades β e α; (b) estrutura da cavidade α 

e (c) a cavidade β  

Fonte: Adaptado de Yoshida et al., 2013 

  

A combinação destas supercavidades α entre si e com as caixas 

β origina a estrutura final da zeólita, a qual apresenta dois sistemas de 

canais tridimensionais interconectados entre si: um sistema formado 

pela união das supercavidades α, que apresenta diâmetro interno de livre 

de 11,4 Å, acessível através de aberturas circulares formadas por anéis 

de oito átomos de oxigênio de diâmetro igual a 4,2 Å; e um sistema de 

canais formado pela conexão alternada cavidades β e α, acessível por 

aberturas formadas por seis átomos de oxigênio de diâmetro igual a 2,2 

Å (Figura 5) (LOIOLA, 2006; COUDERT et al., 2009; 

BALDANSUREN, 2009; PETKOWICZ, 2009; RIGO et al., 2009). 

  

  



 

 

Figura 5 – Representação esquemática da localização dos poros da zeólita 4A. 

(a) corresponde à cavidade sodalita (cavidade β), (b) cavidade α, (c) sistema de 

canais tridimensionais e (d) anel de oito membros que define a largura efetiva 

do canal em 0,42 nm. A representação menor situada ao lado direito da figura 

corresponde às posições relativas e dimensões das cavidades α e  β 

 

Fonte: Loiola, 2006 

 Devido ao seu diâmetro tão reduzido, esse segundo sistema de 

canais é inacessível a moléculas orgânicas e inorgânicas, já que as 

mesmas apresentam diâmetro cinético superior a 2,5 Å. Por razões 

similares, o acesso ao primeiro sistema de canais (formado por anéis de 

oito átomos de oxigênio) está limitado a moléculas com diâmetro 

cinético inferior a 4,5 Å, tais como alcanos lineares, água e dióxido de 

carbono (CO2), por exemplo (LOIOLA, 2006; COUDERT et al., 2009; 

BALDANSUREN, 2009; PETKOWICZ, 2009; RIGO et al., 2009). 



 

 

 A zeólita 4A é fortemente hidrofílica. Uma célula unitária pode 

adsorver 27 moléculas de água. Além dessas 27 moléculas, algumas são 

comumente localizadas como moléculas adsorvidas na estrutura 

cristalina: 4 ou 5 em cada cavidade sodalita e 20-23 em cada 

supercavidade (FRANCES et al., 2015). 

 Uma versão esquematizada da formação da estrutura da zeólita 

A, baseada nas unidades de octaedros truncados, é apresentada na Figura 

6. A estrutura do gel, representada em duas dimensões, é 

despolimerizada pelos íons hidróxidos os quais produzem espécies 

solúveis que podem se reagrupar para formar os núcleos da estrutura 

ordenada das zeólitas (LOIOLA, 2006; FREDERICO, 2008). 

 

  



 

 

Figura 6 – Representação esquemática da formação da zeólita A. (1) formação 

de complexos simples e polinucleares; (2) embrionação com um estado de 

agregação de complexos; (3) nucleação com formação de agregado com centro 

cristalino e formação de micelas e (4) agregação de partículas primárias em 

estruturas grandes através de uma agregação cristalina orientada. 

 

Fonte: Loiola 2006 

 

A zeólita A não tem problemas de acessibilidade dos seus sítios 

ativos e o que governa o processo de adsorção de íons é a relação Si/Al, 

próxima a 1, o que acresce a concentração de sítios aluminol. Esses 

sítios desempenham papel fundamental e aceleram o processo de troca 

iônica durante a adsorção; o Al confere uma densidade de carga 
negativa sobre o oxigênio ligado, assim, há a necessidade de cátions 

compensadores para a neutralidade elétrica, que poderão ser 

posteriormente trocados. Portanto, uma baixa relação Si/Al resulta em 



 

 

uma maior capacidade de troca catiônica (CHUTIA et al., 2009; SUTILI 

et al., 2009). 

 A zeólita A é de grande importância industrial, sendo aplicada 

em diferentes áreas, tanto como adsorvente, aditivo em detergente, ou 

para agricultura e ração animal. Recentemente, vários estudos teóricos 

têm focado sua aplicação na adsorção de óxido nítrico, amônia e gás 

carbônico (MELO, 2009). Ismail e colaboradores (2013) produziram a 

zeólita A partir de um caulim proveniente da região do Sudão e a 

utilizaram para a adsorção de chumbo e zinco. Os autores verificaram 

que a maior adsorção dos metais ocorreu em 30 minutos de 

experimento. 

 

2.3 Síntese de zeólitas a partir do caulim 

 
 

O caulim é o material preferido para a síntese de zeólitas devido 

ao seu baixo custo e grande disponibilidade, e seu uso para tal fim é 

relatado desde 1964. Quanto à composição química, o caulim tem 

geralmente proporções semelhantes de SiO2 e Al2O3, em massa. A 

caulinita, mineral que dá nome ao grupo de argilas cauliníticas, 

apresenta uma composição química teórica de, aproximadamente, 39,8% 

de Al2O3, 46,3% de SiO2 e 13,9% de H2O (CARMO e PORTELLA, 

2008).  

 A chave para um bom rendimento do processo está em como 

ativar o caulim para em seguida submetê-lo à síntese hidrotermal. Isso 

porque as folhas tetraédricas de sílica e octaédricas de alumínio são 

praticamente insensíveis a modificações sob condições moderadas. Na 

ativação térmica do caulim, as folhas tetraédricas de átomos de silício 

experimentam diferentes distorções próprias da desidroxilação. Os 

átomos de alumínio passam de uma geometria octaédrica para uma 

geometria tetraédrica, em uma completa amorfização. Esta 

transformação do caulim para metacaulim (Figura 7) deixa o silício e o 

alumínio mais livres, fazendo com que a fase metacaulinita apresente-se 

altamente reativa, sendo assim mais adequada para a síntese de zeólitas 

(MORAES, MACHADO e PERGHER, 2003; LOIOLA, 2006; MAIA et 
al., 2007; ZATTA, 2010; HILDENBRANDO, 2012; WANG et al., 

2016). 



 

 

Figura 7 – Representação esquemática do processo de metacaulinização, onde 

os átomos da caulinita passam de uma geometria octaédrica para uma 

tetraédrica 

 
Fonte: Loiola (2006) e Frederico (2008) 

 

 A síntese de zeólitas a partir fontes alternativas tem sido muito 

estudada nos últimos anos. Moraes, Machado e Pergher (2003) e 

Petkowicz, Pergher e Machado (2004) empregaram um caulim natural 

proveniente de Tijucas do Sul (PR) para a síntese de zeólita analcima 

pura e com alta cristalinidade. No ano de 2009, Tounsi, Mseddi e 

Djemel propuseram a síntese de zeólita 4A a partir do emprego de areia 

da Tunísia como fonte de sílica. Petkowicz (2009) estudou a viabilidade 

da síntese de zeólita A partir de fontes alternativas de silício (casca de 

arroz submetida à calcinação e lixiviação ácida, crisotila na forma 

natural e após lixívia ácida e sílica oriunda de rejeito) e de alumínio 

(papel alumínio). O autor verificou que destes, apenas a crisotila não se 

mostrou como fonte adequada de silício. Carvalho (2011) propôs o 

emprego de diatomita, um sedimento amorfo encontrado em abundância 

na região nordeste do Brasil, como fonte alternativa de silício e alumínio 

para a síntese de zeólita A. Neste estudo a zeólita A foi obtida, porém 

como etapa intermediária obteve-se a sodalita. Nascimento e 

colaboradores (2014) também propuseram a síntese de zeólita A 

empregando diatomita como fonte de silício e alumínio; os autores 

obtiveram zeólita A pura com 51% de cristalinidade após 2 horas de 
cristalização.  



 

 

 Heller-Kallai e Lapides (2007) verificaram em seu estudo que, 

ao empregarem oito diferentes caulins, submetidos às mesmas condições 

de síntese, obtiveram diferenças na formação dos produtos e na taxa de 

formação de zeólita A para cada caulim de partida. Melo e Riella (2010) 

propuseram o emprego de caulim comercial para a síntese hidrotérmica 

de zeólita 4A e, por meio de trocas iônicas com cloreto de cálcio, a 

zeólita 5A. Reyes, Williams e Alarcón (2013) também verificaram a 

formação de zeólita A e sodalita após submeterem uma argila comercial 

rica em caulinita ao tratamento térmico.  

 Silva, Oliveira e Viana (2012) realizaram a síntese de zeólita A 

partir de um caulim proveniente de Bom Jardim de Goiás (GO). Os 

autores constataram que este caulim tem consistência essencialmente 

caulinítica, com menores proporções de ilita e quartzo.Rigo et al. (2009) 

propuseram o uso de caulim proveniente da Mineração Tabatinga Ltda., 

situada no Estado do Paraná; Maia e colaboradores (2007) propuseram o 

emprego de um rejeito de caulim de uma indústria de mineração do 

município de Ipixuna no estado do Pará, enquanto que Maia et al. 

(2015) empregaram resíduos de caulim das regiões de Capim, e Jari, na 

Região Amazônica. 

Na esfera internacional, Ugal, Hassan e Ali (2010) utilizaram o 

caulim do Iraque para a síntese de zeólita 4A. Holmes, Alomair e Kovo 

(2012) relataram a conversão direta de um caulim proveniente de 

Ahoko, no estado de Kogi, Nigéria sem qualquer pré-tratamento, à 

zeólita A pura. Já Gougazeh e Buhl (2014) empregaram o mesmo 

procedimento de síntese, utilizando caulim natural proveniente do sul da 

Jordânia, enquanto que Wang e colaboradores (2014) utilizaram um 

caulim natural proveniente de Fujian, China. Ayele et al (2015) 

empregaram caulim puro e mecanicamente purificado proveniente de 

Anso, localizada no sul da Etiópia, e Alejandra et al. (2016) estudaram a 

utilização de um caulim da região do Valle de Cauca, Colômbia.  

 

2.4 Métodos instrumentais de caracterização de zeólitas 

 

2.4.1 Fluorescência de Raios X (FRX) 
 

Uma análise de espectroscopia de fluorescência de raios X 

consiste em bombardear a amostra a ser analisada com raios X 



 

 

primários, procedentes de um anti-cátodo. Esse bombardeio provoca na 

amostra a emissão de raios X fluorescentes, ou secundários, os quais 

incidem sobre um cristal que atua como analisador e dispersa o espectro 

de fluorescência em suas linhas componentes, difratando cada 

comprimento de onda λ com um ângulo distinto θ, dado pela Lei de 

Bragg (nλ=2d sen θ). O espectro de raios X difratado é registrado em 

uma placa fotográfica por meio de um detector ou um tubo contador. 

Assim, localizando as posições dos raios X difratados, podem-se 

determinar os ângulos de difração θ, cujos valores, substituídos na 

fórmula de Bragg, juntamente com a distância reticular d do cristal e o 

número de ordem da reflexão n, permitem obter os comprimentos de 

onda λ das linhas características. Esses comprimentos de onda servem 

de base para a identificação dos elementos presentes na amostra que 

emite os raios X. A quantificação de um determinado elemento é feita 

pela medida exata das intensidades de uma ou de várias linhas espectrais 

emitidas pelo elemento em questão (MELO, 2009; IZIDORO, 2013). 

 

2.4.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

Dentre as várias técnicas de caracterização de materiais, a 

técnica de difração de raios X é a mais indicada na determinação das 

fases cristalinas presentes em materiais cerâmicos. Isto é possível 

porque na maior parte dos sólidos (cristais), os átomos se ordenam em 

planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de 

grandeza dos comprimentos de onda dos raios X (ALBERS et al., 2002). 

 A difração de raios X é um fenômeno de interação entre a 

radiação eletromagnética (raios X) e a matéria ordenada. Ao incidir um 

feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com os átomos 

presentes, originando o fenômeno de difração. Para a ocorrência da 

difração é necessário que o comprimento de onda da radiação incidente, 

seja da mesma ordem de grandeza do espaçamento interatômico do 

material analisado, ou seja, da ordem de ângstroms (Å). A incidência de 

raios X sobre um átomo provoca o espalhamento da radiação em todas 

as direções. A interferência construtiva dos raios X espalhados, 

provenientes de vários átomos, caracteriza a difração. A difração de 

raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (nλ=2d sem θ), a qual estabelece 

a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os planos que a 



 

 

originaram (característicos para cada fase cristalina), sendo λ é o 

comprimento de onda dos raios X incidentes, d é a distância interplanar, 

n é um número inteiro correspondente à ordem de difração e θ é o 

ângulo de difração. O método é simples e bastante útil para materiais 

com cristais de arranjos atômicos repetitivos ao longo de sua estrutura, 

caso em que serão facilmente identificados gerando uma impressão 

digital única. Deste modo, cada substância tem um padrão de difração 

único e próprio (ALBERS et al., 2002; SCAPIN, 2003; PORPHÍRIO, 

BARBOSA e BERTOLINO, 2010; ROSÁRIO 2010; MÜLLER, 2013; 

PELEGRINI, 2014). 

 

2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

  

 A radiação infravermelha é uma espécie de radiação 

eletromagnética caracterizada por um comprimento de onda 

compreendido entre cerca de 105 e 800 nm. Nas moléculas, os átomos e 

os grupos atômicos estão em contínuo movimento, uns em relação aos 

outros (vibrações moleculares). Quando elas são sujeitas a radiação com 

energia semelhante à correspondente a essas vibrações (radiação 

infravermelha), as moléculas podem alterar o seu estado de vibração 

(excitação), absorvendo a radiação correspondente à diferença de 

energia entre o estado inicial e o estado excitado. Os modos vibracionais 

podem ser de deformação e estiramento. Como não é possível uma 

molécula vibrar de qualquer modo, mas apenas de alguns modos, a 

absorção da radiação ocorre apenas para determinados valores da 

energia, valores estes que são característicos das moléculas 

(ANDRADE, 2009; BORTOLATTO, 2014). 

 O método utilizado para obtenção de espectros no 

infravermelho dos materiais sólidos é o da pastilha com brometo de 

potássio prensada. Este método é baseado na interferência da radiação 

entre dois feixes resultando um interferograma. Um interferograma é o 

registro do sinal produzido pela combinação das múltiplas frequências 

possíveis de obter com a transformada de Fourier. A conversão do 

interferograma para espectro é conseguida pelo tratamento matemático 

com transformadas de Fourier. Na maioria dos casos a espectroscopia na 

região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) mostra 



 

 

bandas de absorção bem características da estrutura das argilas, como 

vibrações de deformações Si-O e Al-OH. As posições das bandas nos 

espectros na região do infravermelho são apresentadas em comprimento 

de onda, ou número de onda, cuja unidade é cm-1 (centímetro recíproco, 

centímetro inverso) que é diretamente proporcional à energia (LEITE, 

2008; PEREIRA, 2008; PORPHÍRIO, BARBOSA e BERTOLINO, 

2010; MÜLLER, 2013; TIRELI, 2011). 

 

2.4.4 Análises Térmicas 

 

2.4.4.1 Análise termogravimétrica (TG) 

  

 As análises térmicas termogravimetria (TG) e termodiferencial 

(DSC) podem ser úteis tanto para identificação de fases, como para a 

sua quantificação. Ambas são efetuadas com a amostra (entre poucos 

miligramas até gramas de amostra, dependendo do equipamento) sendo 

aquecida num forno com controle preciso, e monitorando mudanças em 

função da programação, em geral da temperatura (ALMEIDA NETO; 

VIEIRA e SILVA, 2012). 

 Na TG, monitora-se a massa da amostra durante o seu 

aquecimento rigorosamente controlado, por intermédio de uma micro 

balança de precisão, que registra e quantifica qualquer perda ou ganho 

de massa. A TG pode ser utilizada para avaliar tanto a decomposição e 

estabilidade térmica de materiais sob diferentes condições, como 

também a cinética dos processos (físico-químicos) que ocorrem na 

amostra. Em geral, somente com a TG é difícil elucidar claramente o 

mecanismo de degradação térmica de um material polimérico 

(ALMEIDA NETO; VIEIRA e SILVA, 2012; CERCENÁ, 2013). 

 

2.4.4.2 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

  

 A calorimetria exploratória diferencial é um método de análise 

térmica que determina a quantidade de calor absorvido (endotérmico) ou 

liberado (exotérmico) por uma substância quando algum evento térmico 
(mudança química ou física) ocorre dentro da amostra. Na DSC a 

diferença no fluxo de calor entre amostra e referência é registrada como 



 

 

uma função de temperatura. A referência é um material inerte assim 

como a alumina ou somente um cadinho de alumínio vazio. Em um 

experimento, a temperatura de ambas, amostra e referência, são 

aumentadas em taxa constante (CERCENÁ, 2013). 

 

2.4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura com Energia 

Dispersiva (MEV) 
  

 O microscópio eletrônico de varredura (MEV) é um 

equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliação (até 

300.000X de resolução). As imagens fornecidas pelo MEV possuem um 

caráter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a 

transcodificação da energia emitida pelos elétrons, ao contrário da 

radiação de luz a qual estamos habitualmente acostumados. A 

microscopia eletrônica de varredura tem grande aplicação no estudo de 

zeólitas, por meio da caracterização morfológica das suas estruturas, 

tamanho de partículas e dos cristalitos, morfologia dos cristais, 

intercrescimento de fases e dimensões das cavidades são algumas das 

informações contidas nas micrografias obtidas nessa técnica. O EDS é 

um acessório complementar no estudo de caracterização microscópica 

de materiais. Um detector instalado na câmara de vácuo do MEV mede 

a energia associada à liberação de energia dos elétrons no estado 

excitado ao retornarem ao nível inicial de energia. Como os elétrons dos 

átomos possuem energias distintas, é possível, no ponto de incidência do 

feixe, determinar quais os elementos químicos estão presentes naquele 

local e assim identificar o elemento que está sendo observado 

(GIANNETTO, 2000 apud MOREIRA, 2013). 

 

2.4.6 Espectrômetro de Emissão Óptica com Fonte de Plasma 

Acoplado (ICP-OES) 

  

A Espectrometria de Emissão Óptica com Fonte de Plasma Acoplado 

(ICP-OES) é uma das técnicas mais utilizadas para a determinação da 

concentração de metais em amostras líquidas. O equipamento de ICP-

OES permite, com rapidez e eficiência, a análise em torno de setenta 

diferentes elementos químicos; além da sensibilidade adequada para a 

maioria dos metais comumente determinados. Nessa técnica, amostra é 



 

 

convertida em um aerossol e transportada para a tocha por uma corrente 

de argônio, a uma temperatura de aproximadamente 1000K, onde os 

metais são excitados e emitem suas radiações características. Os 

dispositivos mais utilizados para a injeção da amostra são os 

nebulizadores. O comprimento de onda da radiação é utilizado para 

identificar o elemento e a intensidade do pico para determinar as 

concentrações dos mesmos (BATISTA, 2012; SALAROLI, 2013; 

VEDOLIN, 2014). 

 

2.5 Arsênio 

 

2.5.1 Ocorrência, distribuição e aplicações 

 

 O arsênio (As) é um elemento ubíquo no ambiente e 

apresenta-se em duas formas alotrópicas: o cinza metálico e o amarelo e, 

ocasionalmente, pode ser encontrado na forma livre, porém é mais 

frequente encontrá-lo sob a forma de mineral (FRAGA, 2013). Ele é 

frágil, cristalino, incolor, inodoro e, sob aquecimento, oxida-se 

rapidamente para óxido arsenioso (As2O3). 

O arsênio tem número atômico 33 e massa atômica relativa de 

74,92 g/mol (LABIK, 2012), e seu número de registro no Chemical 

Abstract Service (CAS) é 7440-38-2 (ALS ENVIRONMENTAL, 2016). 

É considerado um semi-metal (metalóide), pois possui características 

tanto de um metal como de um não-metal (SANTOS, 2004; HOANG, 

GALLAGHER e KLAINE, 2007; MELO, 2009; RHODES, 2010; 

CETESB, 2012); contudo, é frequentemente referido como um metal 

(ATSDR, 2007). Embora sua eletronegatividade seja maior que a do 

nitrogênio (N) e similar à do fósforo (P), o arsênio possui potencial de 

oxidação (capacidade de perder elétrons) maior que o N e o P, o que 

aumenta seu caráter catiônico. Ele possui apenas um isótopo estável 

(75As) (ASSIS, 2010) e é considerado o 20° elemento-traço mais 

encontrado na crosta da terra, o 14° na água do mar e o 12° no corpo 

humano (SINGH et al., 2015).  

 A crosta terrestre possui uma concentração média de 2 mg/kg 

de arsênio (BARRA et al., 2009), sendo este o maior constituinte em 

mais de 200 minerais, incluindo o As elementar, sulfetos e óxidos como 

realgar (As4S4), orpimento (As2S3), arsenopirita (FeAsS), arsenolita 



 

 

(As2O3) e escorodita (FeAsO4.2H2O) (KIM, YOO e BAEK, 2014). A 

arsenopirita é o mineral de arsênio mais abundante e ocorre associado a 

minerais de estanho e tungstênio, bem como à prata, ao cobre e ao ouro. 

Observam-se ainda associações com sulfetos de chumbo, zinco e ferro: 

galena-PbS, esfalerita-ZnS e pirita-FeS2, respectivamente (TEIXEIRA, 

2007). 

A concentração de arsênio total dissolvida na água do mar é 

normalmente entre 1,0 e 2,0 μg/dm3 (MAHER e BUTLER, 1988) e a 

concentração de As em organismos marinhos pode variar de 1 μg/g a 

mais de 30 μg/g, os quais são caracterizados pela quantidade 

relativamente alta deste elemento (BARRA et al., 2009). No solo, pode 

variar na faixa de 0,1 até mais de 1000 partes por milhão (ppm) 

(TEIXEIRA, 2007); no ar, existe primariamente na forma de partículas 

(a maioria com menos de 2 µm de diâmetro) e é usualmente uma 

mistura de arsenito e arsenato. Estas partículas podem ser transportadas 

pelo vento e correntes de ar até serem trazidas de volta à terra pela 

deposição. O tempo de residência do arsênio ligado a partículas depende 

do tamanho de partícula e das condições meteorológicas; entretanto, um 

valor típico é de aproximadamente 9 dias (US EPA, 1998). Além disso, 

ele tende a acumular-se no solo por causa da sua baixa mobilidade neste 

meio (PEINADO et al., 2012). 

O arsênio apresenta quatro formas químicas principais, com 

estados de oxidação 3- (arsina), 0 (metal), 3+ (arsenito) e 5+ (arsenato). 

As espécies solúveis geralmente ocorrem nos estados de oxidação 3+ e 

5+ (PRADO, 2008). As espécies inorgânicas arsenato e arsenito são as 

formas predominantes de As em águas subterrâneas e superficiais 

(BHOWMICK et al., 2014). Em pH 7,0, o As3+ possui carga neutra, 

enquanto que o As5+ possui dois estados de oxidação coexistindo em 

solução, H2AsO4
− e HAsO4

2− (XU, NAKAJIMA e OHKI, 2002; 

RHODES, 2010; KONG et al., 2014). O arsenato, ânion do ácido 

H3AsO4, é adsorvido efetivamente em pH entre 4,0 e 7,0. Os ânions 

AsO2, AsO4
-3, HAsO4

-2 e H2AsO3
- são sorvidos em pH entre 7,0 e 10,0 

(OLIVEIRA, 2012). 

Sob condições oxidativas em ambientes aeróbicos, arsenatos 
(As5+) são as espécies estáveis e estão fortemente sorvidas em argilas, 

óxidos/hidróxidos de ferro e manganês e matéria orgânica. Sob 

condições redutoras, os arsenitos (As3+) são os compostos dominantes. 



 

 

Compostos inorgânicos de arsênio podem ser metilados por 

microrganismos, produzindo sob condições oxidativas, ácido 

monometilarsônico (MMA), ácido dimetilarsínico (DMA) e óxido 

trimetilarseno (TMAsO) (MANDAL e SUZUKI, 2002). As espécies 

orgânicas de arsênio mais comuns são os metabólitos metilados como o 

ácido metilarsênico (MMA) e o ácido dimetilarsênico (DMA), 

encontradas em águas superficiais; em águas marinhas, lagoas, lagos, e 

onde houver possibilidade de biometilação, arsenito e arsenato ocorrem 

junto com MMA e DMA (BARRA et al., 2009; CAUMETTE et al., 

2012).  

Alguns compostos arsenicais são relativamente voláteis e contribuem 

para a contaminação ambiental. Cerca de 73.540 toneladas de arsênio 

são liberadas anualmente para o meio ambiente, das quais 60% são 

emitidos naturalmente por reações geoquímicas e de várias fontes 

(erupções vulcânicas, incêncios florestais e erosão de depósitos 

minerais, por exemplo) (U.S. EPA, 1998; ATSDR, 2007; CHEN et al., 

2013; FRAGA, 2013).As fontes antropogênicas de As decorrem da 

manufatura de certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, 

entre outros, além do uso na mineração e fundição de ouro, chumbo, 

cobre e níquel, produção de ferro e aço, em conservantes de madeira, 

geração de energia elétrica por queima de carvão, refinarias de petróleo, 

irrigação com água contaminada (RIBEIRO JUNIOR, 2002), e em 

herbicidas, inseticidas e desfolhantes. Também a flora e a fauna marinha 

contêm compostos de arsênio, pois nas vias metabólicas o nitrogênio e o 

fósforo podem ser facilmente trocados por ele (RAMPAZZO, 2008; 

BARRA et al., 2009; SANTOS et al., 2011). Uma das principais formas 

de mobilização do arsênio ocorre durante a exploração de metais ligados 

à pirita, e fluentes contendo arsênio são considerados um dos mais 

poluidores devido ao seu alto potencial de toxicidade e sua ampla 

utilização, o que possibilita assim, que este elemento seja drenado e 

atinja rios, lagos e águas subterrâneas (RUBIO e TESSELE, 2002; 

FARNESE, 2011; GUEDES, 2011). 

 

2.5.2 Aspectos toxicológicos 

 
O arsênio é considerado o xenobiótico mais tóxico para o ser 

humano, mesmo sob níveis muito baixos de exposição e está entre os 

elementos mais nocivos à saúde humana, juntamente com o mercúrio, o 



 

 

chumbo e o cádmio, ocupando o número um da lista da Agência para 

Registro de Substâncias Tóxicas e Doenças dos Estados Unidos 

(ATSDR) desde 1997. Em 1988, foi considerado elemento 

carcinogênico do grupo A pela Agência Americana de Proteção 

Ambiental (USEPA), conhecido por causar câncer de pele, bexiga e 

pulmão. A ocorrência natural de arsênio em concentrações anômalas, 

acima dos limites de potabilidade recomendados pela OMS (10 µg/L) 

vem sendo observada em águas subterrâneas nas mais diversas unidades 

aquíferas do mundo (GASTMANS et al., 2010). Em 2006, a fim de 

limitar a exposição ao arsênio, a Agência Americana de Proteção 

Ambiental (USEPA) implementou uma nova regra para os níveis de As 

em água, onde o nível máximo de arsênio em água potável diminuiu de 

50 para 10 µg/L (SUN et al., 2013). No Brasil, a legislação em vigor 

adota um limite máximo de tolerância deste elemento para alimentos de 

1,0 mg/kg (BRASIL, 1998). No ano de 2005, o Conselho Nacional de 

Meio Ambiente (CONAMA), através da resolução n° 357, estabeleceu o 

limite máximo de 10 µg/L de As para águas de consumo humano. Esta 

resolução também regulamenta os padrões de lançamento de efluentes 

industriais em corpos d’água. Para o arsênio, o limite máximo permitido 

é de 0,5 mg/L. 

 Embora seja conhecido que o arsênio é essencial para a vida em 

pequenas quantidades, ele se torna tóxico para humanos quando 

ingerido em grandes quantidades (dose letal de 50-340mg) (AGUIAR e 

NOVAES, 2002; CHAMMUI et al., 2014). O arsênio é mediana a 

altamente tóxico para as plantas e altamente tóxico para mamíferos; sua 

toxicidade está diretamente relacionada com seu estado de oxidação e 

suas várias formas. Por exemplo, o As3+ é mais tóxico que o As5+, e o 

arsênio orgânico é cerca de 100 vezes menos tóxico que as formas 

inorgânicas (DUARTE et al., 2006; CHAMMUI et al., 2014). A maior 

fonte de intoxicação humana por As é a água, porém a sua 

bioacumulação pode afetar diretamente a saúde humana através da 

alimentação. De todos os seres vivos afetados pela contaminação de 

metais e metais pesados no meio ambiente, os organismos aquáticos são 

os que estão mais expostos, uma vez que podem acumular, reter e 

transformar espécies de arsênio quando expostos, através de dieta e 

outras rotas/fontes como água, solo, partículas, etc., e isto afeta a sua 

toxicidade à biota (GUEDES, 2011; FİKİRDEŞİCİ et al., 2012; 

RAHMAN, HASEGAWA e LIM, 2012).  



 

 

Nos últimos anos reconheceu-se que a contaminação por 

arsênio em reservas subterrâneas utilizadas para irrigação e consumo, 

particularmente em locais como Bangladesh e Bengala Ocidental, tem 

dado origem a problemas massivos de saúde pública. Neste caso, é a 

longa exposição a pequenas concentrações de arsênio dissolvido. A 

seriedade deste problema, o qual está afetando milhões de pessoas em 

alguns dos países mais pobres do mundo, levou a organização mundial 

de saúde a descrevê-lo como o “maior envenenamento em massa da 

história da humanidade”. A ameaça à saúde humana pela contaminação 

por arsênio em águas e solos não está confinada apenas nestas regiões, 

entretanto e lá que a escala do problema é mais alarmante. Extensivos 

envenenamentos por arsênio têm sido relatados na Argentina, Chile, 

México, China, Tailândia e Taiwan (CARABANTES e FERNICOLA, 

2003; VAUGHAN, 2006). No Brasil são registrados casos de exposição 

humana ao arsênio em três regiões. No Quadrilátero Ferrífero em Minas 

Gerais, onde uma grande quantidade de arsênio foi liberada para 

drenagens, solos e atmosfera como resultado de mineração de ouro; no 

Vale do Ribeira, entre os estados do Paraná e São Paulo, onde a 

liberação de arsênio para o ambiente ocorreu devido à atividade de 

mineração e refino de metais, e também naturalmente, a partir do 

intemperismo de rochas e na Serra do Navio, Amapá, onde o arsênio 

esteve associado ao minério de manganês que foi lavrado nos últimos 50 

anos (GUEDES, 2011).  

Diversos estudos têm demonstrado que a exposição crônica ao 

arsênio devido ao seu acúmulo em cadeias alimentares é associada a 

uma grande variedade de efeitos adversos, como toxicidade dérmica, 

desordens neurodegenerativas, doenças cardiovasculares, diabetes e 

diversos tipos de câncer (TAPIO e GROSCHE, 2006; BARRA et al., 

2009; SANTOS et al., 2011; CHEN et al., 2013; JIANG et al., 2013), 

cujos tipos mais comuns são de pele, pulmão, bexiga, fígado e rins 

(CAMPOS et al., 2006; SAKUMA et al., 2010). Ainda, ele pode 

atravessar a barreira placentária, causando morte fetal e má formação 

em muitas espécies de animais, incluindo o homem (FRAGA, 2013). 

  A absorção do arsênio pelo organismo humano pode ocorrer 

principalmente por inalação e ingestão (DESESSO et al., 1998). Uma 
vez absorvidos, os compostos solúveis de As inorgânico são distribuídos 

para praticamente todos os tecidos do corpo (MATA, 2009; FRAGA, 

2013). Inicialmente surgem os sintomas de náusea e irritação 



 

 

gastrointestinal, dor abdominal intensa, vômitos e diarréia, que pode ser 

profusa (em água de arroz, como na cólera) e tornar-se sanguinolenta 

com a evolução (TEIXEIRA, 2007; NTES UFRJ, 2016).  

Bioquimicamente, o As atua coagulando proteínas, formando 

complexos com coenzimas e inibindo a produção de adenosina trifosfato 

(ATP) e processos metabólicos que envolvam a produção de energia 

(FRAGA, 2013). Primeiro, o arsenato pode substituir o fosfato durante a 

fosforilação oxidativa; se isso ocorre, a glicólise pode continuar, mas as 

reações de formação de ATP não ocorrem, e a célula produz menos 

energia. Segundo, o arsenato pode desacoplar a fosforilação oxidativa 

pela substituição do fosfato na enzima ATP-sintase. Enquanto os 

elétrons são transferidos para o oxigênio, o complexo ADP-arsenato (em 

vez de ATP) é formado e rapidamente hidrolisa. A energia do elétron da 

cadeia de transporte é desperdiçada, e nenhuma forma útil de 

armazenamento de energia é gerada. Em adição, arsenato também pode 

exercer seu efeito tóxico indiretamente, via seu metabolismo redutor de 

arsenito (DESESSO et al., 1998). 

O arsênio acumula-se lentamente nos ossos, já que possui 

propriedades químicas que se assemelham às do fósforo, podendo 

ocorrer a substituição do fósforo pelo arsênio, desencadeando os 

chamados “ciclos fúteis” que podem causar doenças crônicas como 

certas doenças de pele, anemia, doenças da tireoide, hipertensão, infarto 

do miocárdio, diabetes mellitus e diversos tipos de câncer. Ainda, a 

deficiência de vitamina D e estados fisiológicos como a gravidez e a 

menopausa aceleram a reabsorção óssea, que libera o arsênio acumulado 

ao longo dos anos no esqueleto (DANI, 2013).  

O arsênio é excretado principalmente através do sistema renal 

(SAKUMA et al., 2010), apresentando uma meia vida de 30-60 h; é 

excretado de várias formas, incluindo o arsenito (As+3), arsenato (As+5), 

ácido metilarsênico (MAA), ácido dimetilarsênico (DMAA) e outras 

formas ligadas a compostos orgânicos. O As+3 tende a se acumular no 

corpo, sendo oxidado a As+5 e depois excretado. Tanto o As+3 como o 

As+5 sofrem metilação. Quando o As+3 é ingerido, uma pequena porção é 

excretada como (As+3), aproximadamente 5h após a ingestão, mas a 
maior parte é metilada formando ácido metilarsênico e ácido 

dimetilarsênico. Assim como (As+3) a excreção de arsênio metilado 



 

 

começa em torno de 5h após a ingestão, mas alcança concentração 

máxima mais tardiamente (MATA, 2009). 

O mecanismo pelo qual o arsênio inorgânico induz o câncer e 

outras desordens em humanos ainda é incerta. Stress oxidativo tem sido 

sugerido como um dos mecanismos da toxicidade induzida do arsênio 

inorgânico. Estudos de mecanismos de ação em células cultivadas de 

animais e humanos demonstraram que a exposição a vários 

componentes arsênicos resultou na geração de espécies de oxigênio 

reativo (ROS) (KOTYZOVÁ et al., 2013). Ao mesmo tempo o trióxido 

de arsênio é também conhecido como um medicamento para o 

tratamento de leucemia promielocítica aguda (LPA) (YOUSEFI et al., 

2013), devido à sua capacidade de induzir apoptose, inibição de 

crescimento/proliferação celular e angiogênese (PRIMON et al., 2013), 

induzindo a remissão em mais de 90% dos casos (JÁCOMO, 

FIGUEIREDO-PONTES e REGO, 2008).  

Ettinger e colaboradores (2009) verificaram que um acúmulo de 

evidências a partir de estudos epidemiológicos e experimentais 

demonstrou um aumento no risco de diabetes tipo 2 em populações 

altamente expostas ao arsênio. A diabetes induzida por arsênio pode 

ocorrer através da indução da resistência à insulina e disfunções de 

células beta pelo arsênio (ou seus metabólitos) via indução de stress 

oxidativo ou interferências na transdução de sinal ou expressão gênica. 

Fatores individuais como, por exemplo, estado nutricional, genes, 

podem também influenciar a toxicidade do arsênio.   

Chung e colaboradores (2013) verificaram em seu estudo que a 

mortalidade decorrente de câncer de pulmão foi significantemente 

aumentada com a exposição à água potável contendo níveis de arsênio 

superiores a 0,35 mg/L, tanto para homens quanto mulheres. Em 

homens, porém, esta mortalidade também aumentou com níveis de 

arsênio entre 0,05 e 0,35 mg/L. Sharma e Sharma (2013) concluíram em 

seu trabalho que a toxicidade do arsênio em ratos induziu a um 

comprometimento da função endotelial, da aprendizagem e da memória. 

Guedes (2011) e Oliveira (2012) propuseram o emprego de samambaias 

e bactérias, respectivamente, para biorremediação de As. 

Após analisar amostras de atum, pintado, corvina e sardinha 

frescos de 16 estabelecimentos de São Paulo, incluindo grandes redes de 



 

 

supermercado, a Proteste (Associação Brasileira de Defesa do 

Consumidor) encontrou arsênio acima do nível aceitável em 72% das 

amostras. Quanto à corvina, 90% das amostras continham a substância 

acima da lei. Todas as amostras de atum e sardinha apresentavam níveis 

além do ideal. Somente o pintado estava livre de arsênio 

(VERSOLATO, 2013). Batista (2012) verificou em seu estudo que o 

arroz (Oryza sativa L.) apresentou média de concentração de arsênio de 

222,8 ng/g. Em especial o arroz integral apresentou maiores 

concentrações, pois, em geral, o arsênio pode se acumular no farelo.   

A fitotoxicidade do As ocorre devido à atuação do elemento na 

inibição do metabolismo das plantas. Mais especificamente, o arsenato 

pode prejudicar a fosforilação oxidativa e a produção de ATP, bem 

como competir com o fósforo em várias reações. Sob altas 

concentrações de As disponíveis no solo, a maioria das plantas apresenta 

sintomas de fitotoxicidade, que são: murchamento e necrose das folhas, 

crescimento lento de raízes e parte aérea cor arroxeada, podendo chegar 

à morte (OLIVEIRA, 2012). 

 

2.5.3 Estudos visando a remoção de arsênio da água 
 

 Diversos estudos têm sido realizados nos últimos anos com o 

intuito de remover arsênio da água: Das et al. (2013), Gupta, Yunus e 

Sankararamakrishnan (2012), Mohora et al. (2012), Zhang e Sun (2013), 

Bulut et al. (2013), Mandal, Sahu e Patel (2013), Xu, Capito e Cath 

(2013), Xu et al. (2013), Mólgora et al. (2013), Aredes, Klein e Pawlik 

(2013) e Kwok et al. (2014), Medina et al. (2010) dentre outros. Estudos 

envolvendo especificamente o emprego de zeólita A foram 

desenvolvidos por Antunes (2012), Melo et al. (2012), Labik (2012) e 

Ismail et al. (2010).  

Mulligan, Yong e Gibbs (2001) avaliaram tecnologias de 

remediação de solos contaminados com metais pesados e águas 

subterrâneas como isolação de contaminantes, separações mecânicas e 

pirometalúrgicas, tratamento químico, paredes permeáveis de 

tratamento, eletrocinética, processos bioquímicos, fitorremediação e 
lavagem do solo (JANG et al, 2005). Outra linha de atuação é o uso de 

materiais sorventes tipo argilominerais, óxidos de ferro, dentre outros 

(RUBIO e TESSELE, 2002).  



 

 

Devido às superfícies carregadas negativamente, os 

argilominerais geralmente possuem baixa capacidade de adsorção de As. 

Os sítios de adsorção de arsênio são positivamente carregados pelos 

grupos funcionais AlOH2+ expostos nas bordas dos cristais. 

Substituições isomórficas do Al pelo Fe em algumas argilas podem 

contribuir para a adsorção de As. Ainda, os grupos funcionais das 

zeólitas podem se dissociar em altos valores de pH deixando mais sítios 

aniônicos superficiais que podem fazer uma contribuição significativa 

para a remoção de metais. Entretanto, foi relatado que o ponto 

isoelétrico da zeólita 4A é em cerca de pH 8,0. Então, a superfície da 

zeólita é positivamente carregada quando o pH da solução é menor que 

8 e a remoção reduzida de íons metálicos conforme o pH diminui pode 

ser devida a este aumento de cargas positivas na superfície da zeólita 

(HUI, CHAO e KOT, 2005; ASSIS, 2010). 

O processo de adsorção é considerado um dos métodos mais 

promissores para a remoção de arsênio, por ser mais barato e fácil de 

operar (MAHESHWARI, LAL e SHARMA, 2013). De acordo com 

Camacho, Parra e Deng (2011), o comportamento de pH sugere que 

mais de um processo pode ocorrer entre o material adsorvente e o 

arsênio, e estes são controlados pelas propriedades de pH específicas de 

cada material. O primeiro processo ocorre bem no começo da adsorção e 

pode ser resultado de reações de neutralização e da habilidade da zeólita 

de atuar como um material anfotérico. O segundo processo ocorre nas 

próximas 24h. Enquanto reações dependentes do pH podem ainda 

ocorrer na solução de arsênio contendo o adsorvente, reações de troca 

iônica entre o As5+, na forma de HAsO4
2-, a qual é prontamente 

disponível para sorção a pH 6,0 e ânions no interior do adsorvente, 

especificamente Cl-, podem competir pelo processo de adsorção. 

 O pH inicial da solução é um parâmetro crítico no processo de 

adsorção. O efeito do pH pode ser explicado considerando as cargas da 

superfície do material adsorvente e a concentração de íons hidrogênio 

presente na solução. Em pH baixo, há forte competição de íons 

hidrogênio e íons de metais por sítios ativos na superfície do adsorvente, 

resultando em uma menor eficiência de adsorção. Com o aumento do 

pH, a repulsão eletrostática diminui devido à redução das cargas 
positivas nos sítios de adsorção, e mais superfícies negativamente 

carregadas se tornam disponíveis facilitando a captação de metais. 

Porém, em valores mais altos de pH, os íons OH- passam a competir 



 

 

com os metais pelos sítios ativos nas superfícies dos adsorventes 

(BHATTACHARYA, MANDAL e DASA, 2006; 

BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008; HANNACHI, SHAPOVALOV 

e HANNACHI, 2010). 

 Partículas de silicatos como a caulinita são positivamente 

carregadas em valores de pH abaixo de 2,2 (ponto de carga zero) e, 

acima desse valor, essas possuem caráter negativo. Assim, 

provavelmente a carga negativa do mineral, na ausência de metais, é 

decorrente da presença de grupos silicatos e de aluminatos (SILVA e 

AMARAL, 2006). Os caulins, quando colocados em meio aquoso, 

interagem com as moléculas de água, permitindo que as mesmas entrem 

entre as camadas de sua estrutura cristalina, lhe fornecendo 

características importantes como a plasticidade e contração na secagem. 

A caulinita, devido à sua morfologia hexagonal, possui cargas negativas 

em sua face quando em contato com a água, onde as hidroxilas (OH-) 

fazem ligações secundárias com os átomos de silício da superfície da 

partícula. Já as arestas mudam sua carga em função do pH do meio, ou 

seja, em pH básico possuem cargas negativas, e em meio ácido, passam 

a ter carga positiva (GONÇALVES, 2003). 

 Frost e Griffin (1977) verificaram que a remoção máxima de 

arsenito ocorreu sob pH de 4,0 a 9,0 em caulinita e a pH 7,0 em 

montmorilonita. Singh e colaboradores (1988) em seu estudo 

empregando hematita para a adsorção de arsenito, verificaram que não 

houveram modificações significativas na quantidade de arsenito 

adsorvida na faixa de pH de 2,8 a 5,0, e que depois dessa faixa, a 

remoção aumenta abruptamente a atinge seu máximo a pH 7,0, seguida 

de um pequeno decréscimo na quantidade adsorvida até pH 11. Yadava, 

Tyagi e Singh (1988) realizaram um estudo onde obtiveram 92,5% de 

adsorção de arsenito empregando 1g de caulim, e 100% de adsorção 

empregando 1,5g de caulim, ambos em pH 8,0. Os autores também 

verificaram a influência da temperatura na adsorção de arsenito e 

verificaram que a maior adsorção ocorre à temperatura de 40 °C. 

 Manning e Goldberg (1996) e Lin e Puls (2000) verificaram em 

seus respectivos estudos que a adsorção de arsenato em caulinita é 
máxima entre pH 4,7 e 6,0, e decresce entre pH 6,3 e 7,5. Machado e 

Bigatão (2007) determinaram que a zeólita A comercial foi capaz de 

adsorver cerca de 82% de arsênio empregando o volume de 20 mL de 



 

 

uma solução 70 mg/L. Wieland e Stumm (1992), concluíram que o 

declínio na adsorção do arsenito em caulinita em pH ≤ 5,0 pode ser 

devido à dissolução da caulinita, a qual libera Al3+ em pH abaixo de 4,5; 

também pode ser devida à subsequente formação do complexo 

AlH2AsO4
2+ ou AlHAsO4

+; ou ainda à adsorção preferencial das 

espécies H2AsO4
-, as quais predominam entre a faixa de pH 3,0 a 7,0.  

 Shevade e Ford (2004) empregaram 2g de zeólita NH4
+/Y pura 

para a adsorção de 20 mL de soluções de 50 e 100 mg/L de arsenato e 

obtiveram uma remoção maior que 90% após 3 horas de reação. Podder 

e Majumder (2015) propuseram o emprego de um compósito de 

serragem/MnFe2O4 (MSD) para a eliminação de As5+ de um efluente 

sintético contendo 50 mg/L de As5+ a pH 4,0 e a uma temperatura de 30 

°C. Nesse estudo, com o emprego de 4 g/L de adsorvente, a remoção foi 

de 86,69%; 

  Fagundes e colaboradores (2008) observaram que a capacidade 

de adsorção aumenta com a quantidade de ferro presente no adsorvente. 

A escolha do íon Fe3+ está relacionada com o princípio de acidez e 

basicidade de Pearson, isto é, ácidos duros como o Fe3+, têm grande 

afinidade por bases duras, como é o caso do As5+. Uma ordem 

decrescente da capacidade máxima de adsorção de As pelos óxidos de 

ferro e alumínio seria: óxidos de Fe amorfo = óxidos de Al amorfo > 

óxidos de Fe > óxidos de Al > Ca (RIBEIRO JUNIOR, 2002).  

 Prado et al. (2008) propuseram o emprego de colunas de leito 

fixo contendo xisto retortado como recheio para a adsorção de arsenito 

(As3+). O sistema proposto atingiu o ponto de ruptura para o arsênio 

após 3,5 horas de tratamento, com uma remoção de 90% do arsenito 

presente em solução. Wang e colaboradores (2014) verificaram em seu 

trabalho de nanopartículas magnéticas impregnadas com quitosana, que 

pH desempenha um papel significativo nos processos de tratamento de 

água baseados na adsorção, porque a especiação do arsênio e a carga da 

superfície do adsorvente são fortemente influenciados pelo valor de pH 

da água. Zamudio et al. (2009) empregaram em seu trabalho a zeólita 

chabazita pré-tratada com óxidos de magnésio e verificaram que esta foi 

capaz de adsorver uma quantidade superior a 90% de arsênio (As5+) da 
amostra testada. Os autores afirmam ainda que o tempo de contato e o 

pH não têm efeitos na adsorção, pois consideram que sua cinética é 

muito rápida. De acordo com Ribeiro Junior (2002), solos oxídicos e 



 

 

distróficos parecem favorecer a oxidação do As3+ para As5+. O pH em 

torno de 5,0 facilita a oxidação do As3+ sobre a superfície dos óxidos de 

Fe e Al, pois além da menor energia de ligação entre o As3+ e a 

superfície dos óxidos, a adsorção de As5+é tanto maior quanto menor for 

o valor de pH até certos limites (em torno de 4,0). Outro fator 

importante que merece destaque é a baixa difusão intra-agregado de 

ambos, As3+ e As5+, permitindo ou facilitando essa oxidação superficial. 

Jacobs, Keeney e Walsh (1970) observaram que a adsorção de 

AsO4 aumentasignificativamente com o aumento do teor de óxidos de 

Fe e a remoção destes componentes reduzia o fenômeno. Fagundes e 

colaboradores (2008) também observaram que a capacidade de adsorção 

aumenta com a quantidade de ferro presente no adsorvente. A escolha 

do íon Fe3+ está relacionada com o princípio de acidez e basicidade de 

Pearson, isto é, ácidos duros como o Fe3+, têm grande afinidade por 

bases duras, como é o caso do As5+.   

 A remoção de As3+ de soluções aquosas é usualmente pobre 

quando comparada à do As5+ por quase todas as tecnologias utilizadas. 

Isto é devido ao fato que o componente principal do As3+ ser neutro em 

carga, enquanto que o As5+ é negativamente carregado na faixa de pH 4-

10 (XU, NAKAJIMA e OHKI, 2002). Ainda, a superfície da zeólita 4A 

é protonada em condições ácidas extremas e tal condição não é 

favorável para a remoção de arsenito, apresentando quase que nenhuma 

diferença na remoção na faixa de pH de 3,0 a 8,0. 

A remoção de As3+ de soluções aquosas é usualmente pobre 

quando comparada à do As5+ por quase todas as tecnologias utilizadas. 

Isto é devido ao fato que o componente principal do As3+ ser neutro em 

carga, enquanto que o As5+ é negativamente carregado na faixa de pH 4-

10 (XU, NAKAJIMA e OHKI, 2002). Ainda, a superfície da zeólita 4A 

é protonada em condições ácidas extremas e tal condição não é 

favorável para a remoção de arsenito, apresentando quase que nenhuma 

diferença na remoção na faixa de pH de 3,0 a 8,0. Singh e colaboradores 

(1988) em seu estudo empregando hematita para a adsorção de arsenito, 

verificaram que não houve modificações significativas na quantidade de 

arsenito adsorvida na faixa de pH de 2,8 a 5,0, e que depois dessa faixa, 
a remoção aumenta abruptamente a atinge seu máximo a pH 7,0, 

seguida de um pequeno decréscimo na quantidade adsorvida até pH 11.  



 

 

Machado e Bigatão (2007) empregaram as zéolitas A e faujasita 

sintetizadas a partir de xisto retortado para remoção de arsênio de águas 

contaminadas. Os autores verificaram que a zeólita A foi capaz de 

remover 84,8% de As de uma solução de concentração inicial de As de 

70mg/L, enquanto que a faujasita removeu 82,2%. Neste trabalho os 

autores constataram ainda que a zeólita A, por apresentar maior 

quantidade de Al na sua estrutura que a faujasita, possui maior número 

de espécies aluminol, que consequentemente aumentam o número de 

hidroxilas superficiais trocáveis. Por outro lado, além da composição 

química, o diâmetro dos poros dos materiais zeolíticos também 

influenciou a remoção do arsênio. A abertura de poros da zeólita 

faujasita (7,8 Å) é bem maior que o diâmetro de poros da zeólita A (4,2 

Å). Desta forma, na estrutura faujasita há mais espaço para a entrada e 

maior velocidade de difusão dos ânions arsenato. Analisando os dois 

fatores, concluiu-se que, para os materiais mistos, a composição química 

teve maior influência no processo de troca iônica que o efeito estérico. 

 

2.6 Testes ecotoxicológicos empregando Daphnia magna 
 

 O despejo de resíduos devido ao crescimento urbano e 

industrial e a drenagem de pesticidas e fertilizantes de campos de cultivo 

são dois dos principais fatores responsáveis pelo aumento da quantidade 

e complexidade dos resíduos que são lançados no meio ambiente, os 

quais provocam sérios problemas ecológicos e toxicológicos para a 

maioria dos países desenvolvidos e em desenvolvimento. A maioria dos 

agentes químicos, principalmente os perigosos, são cumulativos no meio 

aquático, portanto a biota aquática pode estar sujeita aos efeitos dessas 

substâncias por prolongados períodos de tempo (RODRIGUES e 

PAWLOWSKY, 2007; RAMOS, 2008; AHMED e HÄDER, 2011). 

Desde a antiguidade, as respostas dos organismos vivos a 

diferentes tipos de estresse têm sido utilizadas para avaliar a qualidade 

do meio em que vivem. Há relatos de que Aristóteles (384-322 a.C.), 

considerado o pai da biologia, submeteu peixes de água doce à água do 

mar para estudar suas reações. O primeiro teste de toxicidade com 

organismos aquáticos de que se tem notícia foi realizado em 1816 com 

insetos aquáticos (MAGALHÃES e FERRÃO FILHO, 2008). O termo 

ecotoxicologia foi sugerido pela primeira vez em junho de 1969, durante 



 

 

uma reunião do Committee Of The International Council Of Scientific 

Unions (ICSU), em Estocolmo, pelo toxicologista francês René Truhaut. 

A ecotoxicologia aquática é uma ciência que surgiu para dar suporte no 

enfrentamento dos problemas de contaminação dos corpos d’água por 

compostos tóxicos, e pode ser definida como um conjunto de 

procedimentos nos quais as respostas de organismos-teste são utilizadas 

para detectar ou avaliar os efeitos adversos (ou não) de uma ou mais 

substâncias sobre os sistemas biológicos a partir da obtenção de curvas 

concentração-efeito e concentração-resposta, bem como na detecção de 

ecotoxicidade em ambientes impactados (MAGALHÃES e FERRÃO 

FILHO, 2008; LAITANO et al., 2006). 

Os testes de toxicidade constituem um valioso instrumento de 

diagnóstico da qualidade ambiental, revelando, com frequência, 

informações não detectáveis por outros métodos analíticos. Por meio 

destes determina-se o tempo e a concentração em que o agente é 

potencialmente prejudicial. Para qualquer produto, o contato com a 

membrana celular ou sistema biológico pode não produzir um efeito 

adverso se a concentração do produto for baixa, ou o tempo de contato 

for insuficiente. Concentração e tempo de exposição estão diretamente 

relacionados e, portanto, altas concentrações poderão ter efeitos 

prejudiciais em tempos de exposição extremamente curtos (RAND, 

1995; ROSA, 2008). 

No Brasil, cada vez mais os testes de toxicidade estão se 

difundindo e ganhando importância, ao constituir uma análise 

indispensável no controle da poluição hídrica, pois se fundamentam na 

utilização de organismos vivos que são diretamente afetados pelos 

desequilíbrios que ocorrem nos ecossistemas aquáticos. O organismo-

teste é selecionado seguindo alguns critérios, como disponibilidade e 

abundância no ambiente, facilidade de cultivo em laboratório e 

conhecimento da biologia da espécie. São espécies indicadoras, 

preferencialmente, espécies sensíveis e locais. Rand (1995) ratifica o 

critério de facilidade de manutenção e cultivo em laboratório e 

acrescenta a necessidade de representatividade do organismo em relação 

a um determinado grupo de importância ecológica, a estabilidade 

genética gerando populações uniformes e a pertinência como membro 
de uma família que pertença à cadeia alimentar do homem. Para a 

bioavaliação de substâncias tóxicas, muitos organismos pertencentes a 

diferentes grupos como algas, peixes e invertebrados são utilizados 



 

 

(BRENTANO, 2006; FONTANELLA, 2007; AZIZULLAH, RICHTER 

e HÄDER, 2011). 

 Mesmo em concentrações reduzidas, os cátions de metais 

pesados, uma vez lançados num corpo receptor, como por exemplo, em 

rios, mares e lagoas, ao atingirem as águas de um estuário sofrem o 

efeito denominado de Amplificação Biológica. Este efeito ocorre em 

virtude desses compostos não integrarem o ciclo metabólico dos 

organismos vivos, sendo neles armazenados e, em consequência, sua 

concentração é extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres 

vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema (AGUIAR e 

NOVAES, 2002). 

A capacidade de captar e acumular íons metálicos depende do 

organismo propriamente dito e das espécies consideradas. Células vivas 

(microbianas ou humanas) são geralmente expostas ao arsênio sob a 

forma de arsenato ou arsenito. Arsenato, ou As5+, é frequentemente 

escrito como AsO4
3-, o qual é similar ao fosfato, e tem o pKa de 7,0, 

com HAsO4
2- e H2AsO4

3- sendo igualmente abundantes em pH 7,0. 

Embora o arsenato seja altamente solúvel, em muitos ambientes com 

cálcio ou componentes insolúveis, o arsenato é precipitado como o 

fosfato deve ser. Arsenito, ou As3+, é frequentemente erroneamente 

escrito como AsO2
-, embora com pKa 9,3, ele ocorre em pH neutro ou 

ácido como As(OH)3. Admite-se que o As5+ seja absorvido porque é um 

análogo do fosfato e encontra-se em muitos habitats aquáticos em 

concentrações semelhantes às de fosfato, que é essencial para as algas. 

Alguns autores acreditam que o arsênio é capturado do meio pelas algas 

por meio da cadeia alimentar, sendo transformado a arsenobetaína, 

MMA e DMA através da biometilação (FERREIRA, 2013). A 

toxicidade de íons metálicos é devida à sua força de ligação covalente a 

grupos funcionais ricos em elétrons da célula, particularmente sulfidril, 

imidazol ou carboxil (KHANGAROT e RAY, 1989; SILVER e 

PHUNG, 2005). A captação microbiana de arsênio tem sido bem 

documentada por vários autores: Turner (1949), Weeger et al. (1999), 

Edvantoro et al. (2003), Silver e Phung (2005), Liao et al. (2011), Xie, 

Su e Zhu (2014), dentre outros estudos. Em alguns estudos com algas e 

cianobactérias verifica-se que estas são capazes de acumular arsênio, 
além de apresentarem resistência ao metalóide (SUHENDRAYATNA, 

OHKI e MAEDA, 1999). 



 

 

A inibição do crescimento decorrente da captação e 

incorporação do arsênio é devida à sua semelhança com o fosfato 

(IRGOLIC et al., 1977), o que interfere diretamente nos processos de 

geração de energia no interior da célula e, possivelmente, no processo de 

fotossíntese. De fato, a internalização do arsenato por organismos 

(plantas e anfíbios, por exemplo), é majoritariamente através de 

transportadores de fosfato. Segundo Sanders e Windom (1980), o 

fitoplâncton prontamente capta o As5+, e incorpora uma pequena 

porcentagem no interior da célula. A maioria do As5+ é reduzido, 

metilado e relançado ao meio. Essa captação e subsequente liberação em 

uma forma reduzida ou metilada causa grandes mudanças na especiação 

de arsênio no meio de cultura; mais de 50% do As5+ pode ser reduzido. 

A adição geralmente causa um aumento na proporção de arsênio 

orgânico. Arsenato e fosfato competem em sítios de captação de células 

de algas. 

Zhou e colaboradores (2010) verificaram um decréscimo na 

atividade celular de Halobacillus sp. Y35 exposta a As3+. A principal 

razão atrás deste fenômeno é que as células têm que reduzir a atividade 

metabólica normal para aumentar a habilidade de detoxificação celular. 

Em outras palavras, a função de detoxificação vai substituir algumas 

funções fisiológicas convencionais para resistir ao envenenamento. 

Shaheen, Mahmud e Sem (2007), verificaram a sobrevivência das 

espécies Phormidium sp., Nostoc sp., Anabaena sp. e Calothrix sp. após 

adições de arsenato de sódio até 1000 mg/L no meio de cultivo. A 

mesma concentração de 1000 mg/L resultou na morte das células de 

Aphanothece sp., que são unicelulares, e Cylindrospermum sp., que são 

filamentosas. Por outro lado, na mesma concentração (1000 mg/L) 

Murray e colaboradores (2003) observaram que houve uma maior 

produção de biomassa de Chlorella vulgaris (FERREIRA, 2013). Já 

Suhendrayatna, Ohki e Maeda (1999) verificaram que Chlorella 

vulgaris, cultivada em meio aquoso, apresenta, após 24 horas de 

incubação, 0,610 mg/g de As3+. Estas observações podem sugerir que a 

exposição ao arsênio pode ter um papel na seleção de espécies 

dominantes em ambientes contaminados. 

Neste trabalho, como organismo-teste para avaliar os efeitos 
tóxicos do arsênio, foi selecionada a espécie de cladóceros 

internacionalmente padronizada Daphnia magna. Em geral, os 

cladóceros da família Daphnidae são os organismos-teste 



 

 

preferencialmente utilizados em ensaios ecotoxicológicos, 

principalmente por constituírem um grupo amplamente distribuído em 

habitats dulcícolas; por ocuparem uma posição estratégica nas cadeias 

alimentares, comportando-se como herbívoros através da ingestão de 

algas e bactérias e constituindo uma fração significativa da dieta de 

numerosas espécies de peixes e outros predadores; por possuírem 

estabilidade genética, pois a reprodução assexuada do tipo 

partenogenética permite a maximização da taxa de crescimento 

populacional, uma vez que todos os descendentes são fêmeas, além da 

preservação das combinações genéticas, obtendo-se populações 

homogêneas e com sensibilidade constante; por apresentarem ciclos 

vitais relativamente curtos e pequena dimensão corpórea, requerendo 

pequenos volumes de água, o que facilita seu cultivo e manutenção em 

laboratório, e finalmente por possuírem sensibilidade a um amplo 

espectro de substâncias (MOREIRA, 2007; COELHO, 2008). 

 A Daphnia (Figura 8), também conhecida como “pulga 

d’água”,tem sido amplamente utilizada como indicador biológico em 

estudos e controle da qualidade da água, e em testes de toxicidade na 

avaliação de efluentes (LAITANO et al., 2006; TOUMI et al., 2014). 

Figura 8 - Daphnia similis vista ao microscópio (Fonte: Knie e Lopes, 2004). 
 

 



 

 

 A daphnia é um microcrustáceo filtrador, alimenta-se de algas, 

bactérias, protozoários e detritos orgânicos presentes na água, facilmente 

encontrada em lagos, represas e lagoas de águas continentais e, como 

parte do zooplâncton, ocupa uma importante posição nas cadeias 

alimentares aquáticas. É classificada taxonomicamente no filo 

Arthropoda, subfilo Crustacea, classe Branchiopoda, ordem Diplostraca, 

subordem Cladocera, família Daphnidae (JACONETTI, 2005; 

BRENTANO, 2006; FORGIARINI, 2006; LAMEIRA, 2008). A 

ordemCladocera contém 11 famílias e aproximadamente 600 espécies, 

popularmente conhecidas como pulgas d’água. A maioria vive em águas 

doces, pertencendo ao plâncton ou aos bentos, mas algumas são 

intersticiais e planctônicas de águas salgadas (RIBEIRO, 2011). 

 Ela mede cerca de 0,5 a 5,0 mm de comprimento. O corpo, 

exceto a cabeça e as antenas, é protegido por uma carapaça transparente, 

aparentemente bivalve, porém constituída por uma única peça dobrada, 

com uma abertura ventral. O olho composto, bem evidente na cabeça, é 

sensível à mudança da qualidade e quantidade de luz. O ocelo, pequeno, 

localizado junto ao olho, é sensível à luz violeta. O primeiro par de 

antenas (menores, daí serem denominadas de antênulas) situa-se na 

porção ventral da cabeça, próximo à boca, e sua principal função é a 

orientação através de cerdas sensitivas. Já as antenas do segundo par, 

inseridas lateralmente, são muito longas, bifurcadas e providas de um 

número variável de cerdas rígidas; funcionam como remos e são 

responsáveis pelo seu característico impulso natatório para frente 

(MARTINS, 2008b). 

 Os microcustáceos, de uma forma geral, desempenham um 

papel importante na cadeia alimentar, pois se alimentam de produtores 

primários se representam a maior fonte de alimento para consumidores 

secundários, como peixes e outros vertebrados. Assim, podem atuar 

como vetores na transferência de toxinas, bem como mudanças na 

população e no comportamento destes organismos podem interferir nos 

outros níveis tróficos do ecossistema aquático (MARTINS, 2008b; 

SHAMS et al., 2014).  

De acordo com Knie e Lopes (2004), é viável a utilização da 
Daphnia magna como um organismo teste, pelo fato de seus 

descendentes serem geneticamente idênticos, característica esta que 

confere uma uniformidade de respostas nos ensaios, além da fácil 



 

 

reprodução destas em laboratórios, sob condições controladas. Em 

comparação com outros microcrustáceos, seu tamanho é relativamente 

grande, o que fornece maior facilidade ao manuseá-las. 

 

2.7 Modelos cinéticos de adsorção 

  

 Os estudos cinéticos são de grande importância, pois é por meio 

dos modelos cinéticos que se obtêm informações sobre o 

comportamento do adsorvato-adsorvente e a eficiência do processo de 

adsorção (ALVES, 2013). O estudo cinético descreve a velocidade de 

remoção das espécies de interesse, a qual determina o tempo de 

residência dessas espécies na interface sólido-líquido. Tendo como 

objetivo a utilização de um processo de adsorção na descontaminação de 

efluentes industriais, é importante avaliar a velocidade com que os 

contaminantes são removidos da solução para dimensionar 

adequadamente os sistemas de tratamento dos efluentes 

(MAGDALENA, 2015). 

 Vários modelos cinéticos são relatados na literatura e dentre 

estes, os que serão estudados neste trabalho são: modelo de Largergreen 

(pseudo-primeira ordem) e modelo de Ho e McKay (pseudo-segunda 

ordem). 

 Devido às limitações do uso de equações linearizadas, por 

exemplo, o aumento do erro durante o processo de transformação dos 

dados, recomenda-se o uso não linearizado de equações cinéticas de 

adsorção, em função de sua vasta eficiência em relação às formas 

linearizadas (EL-KHAIARY, MALASH e HO, 2010). 

 

2.7.1 Equação de Lagergren (pseudo-primeira ordem) 
  

 A primeira equação de taxa estabelecida para um sistema de 

adsorção sólido/líquido foi a de Lagergren, também chamada de pseudo-

primeira ordem.  É amplamente utilizada em processos de adsorção do 

soluto de uma solução líquida e é baseada na capacidade de adsorção do 
sólido. O modelo de Lagergren assume que a taxa de variação da 

captação do soluto com o tempo é diretamente proporcional à diferença 

entre a quantidade adsorvida no equilíbrio e a quantidade adsorvida em 



 

 

qualquer tempo. Esse modelo assume ainda que a adsorção é um 

processo de “falsa” ordem de reação química e a taxa de adsorção pode 

ser determinada pela equação 1 proposta por Langergren (1898): 

 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)     (1) 

 

Sendo: k1 a constante da velocidade de adsorção (min-1); qe e qt 

representam as capacidades de adsorção (mg.g-1) no equilíbrio e no 

tempo “t” (min). Os valores de k1 e qe são obtidos em um gráfico qt 

versus t (ARRIBAS, 2009; MARQUES NETO, 2010). 

 

2.7.2 Modelo de Ho e McKay (pseudo-segunda ordem) 

 

  

 Segundo Ho e McKay (1998), o modelo de pseudo-segunda 

ordem é baseado na sorção da fase sólida, sendo que a etapa limitante do 

processo é a adsorção química, envolvendo forças de valência através do 

compartilhamento de elétrons devido a forças covalentes existentes entre 

o adsorvente e o adsorbato. O modelo de pseudo-segunda ordem é 

representado pela equação 2: 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
     (2) 

 Na qual k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda 

ordem (g.mg-1.min-1), qe e qt são as capacidades de adsorção de arsenato 

(mg.g-1) no equilíbrio e no tempo “t” (min). A partir de um gráfico qt 

vesust, pode ser obtido o valor de k2 e qe. De acordo com Bertolini e 

Fungaro (2011) a constante k2 é usada para calcular a velocidade de 

adsorção inicial h (mg.g-1.min-1), para t0, como segue: 

 

ℎ =  𝑘2𝑞𝑒
2     (3) 

 

  



 

 

2.8 Teste de equilíbrio de adsorção (Isotermas de adsorção) 

 

 

O equilíbrio de adsorção é geralmente descrito por uma equação 

de isoterma, cujos parâmetros expressam as propriedades da superfície e 

afinidade do adsorvente, em pH e temperatura fixos 

(BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008). Os modelos de isoterma de 

Langmuir e Freundlich (modelos com dois parâmetros) foram aplicados 

neste trabalho para avaliar os dados experimentais de equilíbrio e obter 

algumas informações importantes acerca das propriedades da superfície 

da zeólita e sua afinidade com o íon arsenato (As5+). 

 

  

2.8.1 Modelo de Langmuir 

 

 A teoria de Langmuir se baseia no fato da adsorção ocorrer em 

sítios uniformes com recobrimento em monocamada e afinidade iônica 

independente da quantidade de material adsorvido. O modelo da 

isoterma de Langmuir segue as seguintes hipóteses: as moléculas são 

adsorvidas e aderem na superfície do adsorvente em sítios ativos 

definidos e localizados; cada sítio ativo pode acomodar uma única 

espécie adsorvida (monocamada); a energia da espécie adsorvida é a 

mesma em todos os sítios da superfície e não depende de outras espécies 

em sítios vizinhos. É o modelo mais simples das isotermas de adsorção e 

pode ser expressa pela equação 4: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
    (4) 

 

 Onde: qe é a quantidade de arsênio adsorvido no equilíbrio 

(mg.g-1); Ce é a concentração de arsênio em solução no equilíbrio (mg.L-

1); qmax é a capacidade máxima de sorção do arsênio por unidade de 

massa zeólita a formar uma monocamada completa na superfície (mg.g-

1); KL é a razão entre a constante cinética de sorção e a constante 

cinética de dessorção (L.mg-1). Para verificar se a adsorção é ou não 
favorável na isoterma de Langmuir, determina-se o parâmetro de 

equilíbrio RL (constante adimensional), segundo a equação abaixo, onde 

C0 corresponde à concentração inicial mais alta do metal (Mg.L-1) e KL à 



 

 

constante de Langmuir; se o valor de RL ficar entre 0 e 1 a adsorção é 

favorável (SHINZATO, 2007; MELO, 2009; TOLEDO et al., 2011; 

GLITZ JUNIOR, SCHEUFELE e MÓDENES, 2013; SCHEUFELE et 

al., 2014). 

𝑅𝐿 =
1

(1+𝐾𝐿𝐶𝑜)
     (5) 

 

2.8.2 Modelo de Freundlich 

  

 O modelo de Freundlich assume a existência de multicamadas, 

com uma distribuição exponencial de sítios de adsorção com energias 

diferentes. Os sistemas reais podem ser mais bem representados por este 

tipo de isoterma, que é expressa pela equação 6:  

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 . 𝐶𝑒

1

𝑛     (6) 

 

 Onde: qe é a quantidade de arsênio adsorvido por grama de 

adsorvente (mg.g-1) Ce é a concentração de arsênio em solução no 

equilíbrio (mg.L-1). Os parâmetros KF e n correspondem à constante de 

capacidade de adsorção (mg.g-1) e constante de intensidade de adsorção 

(considerada favorável na faixa entre 2 e 10).  São indicativas da 

extensão da adsorção e do grau de heterogeneidade da superfície entre a 

solução e a concentração, respectivamente (SHINZATO, 2007; MELO, 

2009; GLITZ JUNIOR, SCHEUFELE e MÓDENES, 2013; 

SCHEUFELE et al., 2014). 

 

 

 

 

 

 



 

 

3. METODOLOGIA 

  

 Todos os reagentes utilizados neste trabalho são de grau 

analítico e foram utilizados sem purificações adicionais. Uma solução 

salina de íons arsenato (As5+) de 50 mg/L foi preparada a partir da 

solubilização do padrão analítico de arsenato de sódio heptahidratado 

(NaHAsO4.7H2O, VETEC, 100%) em água deionizada. O caulim 

utilizado neste trabalho, proveniente da região de Juazeirinho (Paraíba) 

foi obtido pela empresa Rocha Minérios LTDA, situada em Campina 

Grande (PB), e fornecido pela empresa Colorminas – Colorifício e 

Mineração, situada em Içara no estado de Santa Catarina. A fonte de 

material alcalino empregado na síntese foi o hidróxido de sódio PA. 

 

3.1 Síntese de zeólita 4A a partir de caulim 

  

 O procedimento de síntese de zeólita 4A a partir do caulim 

branco proveniente do estado da Paraíba foi baseado nos trabalhos de 

Melo (2009) e Moreira (2013), com algumas adaptações. Primeiramente 

é realizada a ativação térmica da caulinita, onde o caulim é submetido, 

em uma mulfla, a uma temperatura de 850°C por 2 horas, tornando-se 

metacaulim. Uma amostra de 3,0g deste metacaulim obtido foi 

adicionada a um recipiente de teflon/alumínio juntamente com 30 mL de 

uma solução de hidróxido de sódio 1,25 mols/L, sob agitação mecânica 

para homogeneização; este sistema foi colocado em estufa, a 150°C, por 

um período de 4 horas à pressão autógena, para que ocorresse a reação 

hidrotérmica de formação de zeólita 4A. O material resultante foi 

centrifugado e lavado com água e até pH próximo a 7, e em seguida 

seco em estufa a 100°C por aproximadamente 15 horas.  

 

3.2 Caracterização química e mineralógica dos materiais 

  

 No presente estudo, o caulim e a zeólita produzida foram 

caracterizados pelas técnicas de Difração de raios X (DRX), 

Fluorescência de raios X (FRX), Espectroscopia de Infravermelho por 
Transformada de Fourier (FTIR), Análise termogravimétrica (TG), 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva (EDS) a fim de se 



 

 

caracterizar o caulim e verificar seu potencial como matéria prima para 

a produção de zeólita A. A técnica de ICP-MS foi empregada para 

detectar as concentrações de arsenato de sódio das soluções padrão e as 

concentrações remanescentes em solução após o procedimento de 

remoção empregando zeólita 4A. 

 

3.2.1 Difração de raios X (DRX) 

  

 A verificação das fases cristalográficas do caulim e da zeólita 

foi realizada mediante medidas de difração de raios-X realizadas no 

laboratório de Difração de Raios X (LDRX) do Departamento de Física 

da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), em um difratômetro 

Pan Analytical (modelo X’pert Pro Multi-Purpose). Os ensaios foram 

conduzidos com irradiações variando de 5 a 25° 2θ, com intervalo de 

0,05° 2θ para cada segundo, utilizando radiação proveniente de um tubo 

de cobre com Kα de 1,5406 Å, operando a 40 kV e 30 mA. O tratamento 

de dados foi realizado utilizando o software Origin versão 6.0 como 

padrão para auxílio na análise quantitativa. Os difratogramas obtidos 

foram utilizados para a identificação dos materiais (tipo de estrutura 

cristalina) e para a determinação do percentual de cristalinidade.  

 

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

  

 Os espectros na região do infravermelho médio para o caulim e 

a zeólita foram obtidos em um espectrofotômetro Shimadzu FTIR 

(modelo IR Prestige-21) situado no Laboratório de Controle de 

Processos (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A 

amostra foi macerada juntamente com brometo de potássio (KBr) 

contendo 2% (p/p) de amostra, e depois prensada no formato de pastilha. 

A análise foi realizada por transmitância, com uma velocidade de 0,2 

cm/s e resolução de 4 cm-1, no intervalo de 4000-400 cm-1 e os gráficos 

foram plotados no programa Matlab®.  

 



 

 

3.2.3 Fluorescência de raios X (FRX) 

  

 O ensaio foi realizado em um espectrofotômetro da marca 

Philips (modelo PW 2400) e espectrômetro por dispersão de 

comprimento de onda (WDXRF) com tubo de 3 kW e alvo de Ródio, 

localizados no Laboratório de Análises do Senai da Cidade de Criciúma-

SC.  

 

3.2.4 Termogravimetria e Calorimetria Exploratória Diferencial 

(TG/DSC) 

  

 Através das técnicas de Análise Termogravimétrica (TG) e da 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foram feitas investigações 

sobre a estabilidade termodinâmica do caulim. As análises 

termogravimétricas foram realizadas em um analisador 

termogravimétrico (modelo DTG-60 Shimadzu) pertencente ao 

laboratório de Energia e Meio Ambiente da UFSC, utilizando-se 

cadinho de platina, em atmosfera de ar sintético e razão de fluxo de 

50mL.min-1. A razão de aquecimento de 20 °C/min. 

 

3.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura e Energia Dispersiva (MEV) 

  

 As análises das amostras foram realizadas em um aparelho da 

marca Philips (modelo XL30) do Laboratório de Caracterização 

Microestrutural (LCM) da UFSC, e em outro aparelho Jeol (modelo 

JSM-6390LV), do Laboratório Central de Microscopia Eletrônica 

(LCME) da UFSC. As amostras foram preparadas sob fita de carbono e 

recobertas com filme fino de ouro (da ordem de nanômetros), para 

serem observadas no MEV, utilizando-se os elétrons secundários 

emitidos pelas amostras.  

 

3.2.6 Espectrômetro de Emissão Óptica com Plasma (ICP – OES) 
 

As amostras contendo arsenato foram quantificadas por meio da 

técnica de ICP-OES, procedimento 3120B descrito em Standard 
Methods for The Examination of Water and Wastewater (RICE et al., 

2012). O equipamento utilizado foi o ICP-OES (Agilent Technologies) 



 

 

Modelo 710, com tocha horizontal e injetor automático. Os resultados 

foram expressos em mg/L 

  

3.3 Ensaios de remoção de arsênio 

 

 A metodologia do ensaio consiste basicamente na suspensão e 

agitação da mistura de uma determinada quantidade de massa conhecida 

do material sólido adsorvente com um volume conhecido de solução 

contendo arsenato, de concentração inicial conhecida, em um recipiente 

fechado, sob uma temperatura específica, por um tempo determinado, 

até que o equilíbrio físico-químico seja estabelecido. A quantidade 

adsorvida é determinada através da diferença entre a concentração 

inicial da solução e a concentração do equilíbrio após o tempo de 

mistura com o adsorvente. 

 Os ensaios de adsorção foram realizados frascos Erlenmeyer de 

capacidade de 100 mL contendo 40 mL de solução estoque de arsenato 

de sódio 50 mg/L, mantidos à temperatura ambiente (22 °C) sob 

agitação a 110 min-1 em Agitador B.Braun Certomat® HK BIO1-0008 

por 12 horas. Foram feitos testes na faixa de pH de 3,0 a 8,0 

empregando diferentes massas de zeólita (250, 500 e 1000 mg, mantidos 

em estufa Tecnal TE-393/2 a 50 °C por um período de 24 horas a 90°C). 

Posteriormente ao ensaio, o sistema foi centrifugado a 3000 rpm durante 

10 minutos; alíquotas do sobrenadante foram filtradas através de filtros 

de seringa de 0,45 µm e a concentração de arsênio foi determinada por 

ICP-OES.  

 

3.3.1 Cinética de remoção de arsenato de soluções aquosas empregando 

a zeólita 4A produzida 

 

 Nos ensaios de remoção, empregou-se o As na forma 

pentavalente, pois é a forma predominante em ambientes aquáticos. A 

metodologia empregada nos ensaios de cinética de adsorção foi 

realizada a partir de adaptações dos trabalhos dos seguintes autores: 

Zeng (2004), Zamudio et al. (2009), Medina et al. (2010), Toledo 

(2010), Chammui et al. (2014), Du et al. (2014) e Kwok et al. (2014). 

Os ensaios foram conduzidos à temperatura ambiente (22 °C) sob 

agitação de 110 rotações min-1 em Agitador B.Braun Certomat® HK 



 

 

BIO1-0008 por 12 horas. Em frascos Erlenmeyer de capacidade de 100 

mL contendo 1,0g de zeólita 4A foram adicionados 40 mL de solução 

estoque de arsenato de 50 mg/L. Dados cinéticos foram obtidos nos 

tempos 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, 360, 540 e 720 minutos. Após, cada 

amostra de líquido foi analisada no ICP-MS para a determinação da 

concentração de arsenato restante e calculou-se a capacidade de 

adsorção qt(mg.g-1) da zeólita 4A conforme a equação 7: 

𝑞𝑡 = 𝑉
𝐶0−𝐶𝑓

𝑤
     (7) 

Sendo: V o volume da solução de arsenato (L); C0 a concentração inicial 

de arsenato na solução (mg.L-1); Cf  é a concentração final de arsênio na 

solução (mg.L-1); w é massa do adsorvente (g). Com os dados da 

capacidade de adsorção devidamente calculados foram ajustados no 

software MATLAB utilizando o Toolbox Curve Fitting, com os 

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem de Lagergren e pseudo-

segunda ordem de Ho e McKay. 

 

3.3.2 Estudo das isotermas de adsorção de íons arsenato em zeólita 4A 

 

Previamente ao ensaio, amostras de zeólita foram mantidos em 

estufa Tecnal TE-393/2 a 50 °C por um período de 24 horas. As 

isotermas de adsorção do arsenato são avaliadas à temperatura 

controlada (22 °C) e a pH ≈ 6.0.  Amostras de 100, 250, 500, 750, 1000 

e 2000 mg de zeólita foram adicionados em frascos Erlenmeyer de 

capacidade de 100 mL juntamente com 40 mL de solução estoque de 

arsenato de 50 mg/L, e o sistema foi mantido em contato e sob agitação 

controlada de 110 rotações min-1 em Agitador B.Braun Certomat® HK 

BIO1-0008 por 12 horas. Após, cada amostra de líquido foi analisada no 

ICP-MS para a determinação da concentração de arsenato remanescente. 

  



 

 

3.3.3 Ensaios ecotoxicológicos 

 

Para determinação do grau de ecotoxicidade da zeólita 4A e do 

arsenato de sódio a organismos do nível trófico dos consumidores 

primários foi utilizada a metodologia descrita na NBR 12.713 (ABNT, 

2009) e no Manual de Implementação de Testes de Toxicidade no 

Controle de Efluentes Líquidos (CETESB, 1990). Esta metodologia 

consistiu na exposição de indivíduos jovens de Daphnia magna a várias 

diluições da solução de arsenito de sódio utilizada. 

No cultivo e testes com os indivíduos de D. magna foi utilizada 

água de diluição, com dureza total de 40 a 48 mg.L-1 de CaCO3 e pH 

entre 7,2 e 7,6. De acordo com a metodologia seguida, a água de 

diluição foi considerada aceitável desde que a morte dos indivíduos-

testes durante 48 horas de contato, não excedesse a 10% do número 

inicial de indivíduos.  

Para cultivo da alga alimentar, manteve-se uma cultura-estoque 

que serviu como inóculo, mantida de 4 a 10 °C, em meio líquido, por no 

máximo um mês, para obtenção de células viáveis para semeadura. 

Conforme o mencionado por Buratini e Aragão (2012), a qualidade 

nutricional do alimento fornecido às culturas de microcrustáceos da 

Família Daphniidae utilizados em ensaios ecotoxicológicos, pode 

determinar diferenças no seu desenvolvimento (especialmente sobre a 

longevidade e a reprodução) e na sua sensibilidade a agentes tóxicos. O 

recipiente foi coberto com tampa de vidro para evitar possíveis 

contaminações pelo ar. 

 Um dia antes de se iniciar o teste, dois lotes de fêmeas ovígeras 

foram separados das culturas, com auxílio de pipeta Pasteur de borda 

arredondada de 5 mm de diâmetro, e colocados em recipientes de vidro 

(Becker de 5000 mL) limpos, com 2 litros de água de diluição. Após 

este procedimento, os organismos foram alimentados com um volume 

de suspensão algácea de Selenastrum de forma que cada organismo 

recebesse cerca de 3,2x106 células e 0,02 mL de ração para peixe 

solubilizada. Após 15 horas, as fêmeas adultas de D. magna foram 

retiradas com auxílio de pipeta Pasteur e recolocadas nas culturas de 
origem. Os organismos jovens obtidos (com 6 a 24 horas de idade) a 

serem testados foram previamente alimentados, pelo menos com uma 



 

 

hora de antecedência, já que durante o período de teste não deve ser 

fornecido alimento.  

Os ensaios de toxicidade com zeólita foram executados 

empregando 5 concentrações diferentes, de 2g, 1g, 0,5g, 0,250g e 

0,125g. Para o controle foi utilizada água de diluição. Em tubos de 

ensaio, para cada concentração foram realizadas quatro réplicas com 5 

organismos cada. 

Para os ensaios com arsenato, foram realizadas 5 diluições, 

preparadas com precisão volumétrica, em progressão geométrica de 

razão 2.  As soluções-estoque empregadas nos ensaios foram preparadas 

em balões volumétricos de 100 mL, onde foram adicionadas, com o 

auxílio de pipetas volumétricas, as amostras e água de diluição, de modo 

a se obter as concentrações desejadas. Para cada amostra foram 

realizadas quatro réplicas com 5 organismos cada.  

 O ensaio foi conduzido a 20 ± 2 °C, durante 48 horas, em 

ambiente escuro e sem alimentação. Ao final deste período efetuou-se a 

contagem dos organismos imóveis, estabelecendo-se o intervalo de 

concentrações delimitado pela menor concentração que causa 

imobilidade a 100% dos organismos e a concentração mais elevada na 

qual não se observa imobilidade dos organismos. Os resultados foram 

analisados no programa estatístico Probit que forneceu a dose letal de 

ecotoxicidade para 50% dos indivíduos testados (CL50). 

 

 

  



 

 

  



 

 

4 RESULTADOS 

 

4.1 Caracterização química e mineralógica 

 

De acordo com o difratograma de raios X disposto na Figura 9, 

o caulim estudado apresenta constituição essencialmente caulinítica, 

com picos de difração em 2 Theta igual a 12,32 e 25,00. Este material 

também apresentou um pico de quartzo de menor intensidade quando 

comparado aos picos principais da caulinita, localizado em 2 Theta igual 

a 26,70. Ayele et al. (2015) verificaram que o caulim da Etiópia também 

possui consistência essencialmente caulinítica. Após a metacaulinização, 

o difratograma do metacaulim exibiu uma significante mudança em 

comparação ao caulim não calcinado, o qual é caracterizado pelo 

desaparecimento de reflexões fortes e agudas de caulinita, acompanhado 

pelo surgimento de uma banda larga caracterizada pela elevação do 

background, indicando assim a existência de material amorfo contendo 

sílica. Detecta-se também um pico referente ao quartzo, que já estava 

presente no material de partida (caulim) e por isso não é considerado 

produto de síntese. Segundo Moraes, Machado e Pergher (2003), o 

tratamento térmico a temperaturas elevadas destrói principalmente a 

estrutura da caulinita.  

  

  



 

 

Figura 9 – Difratograma de raios X do caulim, da fase metacaulim e da zeólita 

4A 

 
  

Já o difratograma referente à zeólita 4A produzida a partir do 

caulim apresenta padrão difratométrico representado por picos estreitos 

e bem delineados, conforme foi reportado por Treacy e Higgins (2001) e 

Gougazeh e Buhl (2014). Os resultados estão de acordo com os 

trabalhos desenvolvidos por Maia e colaboradores (2007) e Santos e 

colaboradores (2013).Bertolino et al. (2009), ao estudarem o caulim 

proveniente da fazenda Gameleira, em Silvânia (GO), verificaram que 

este apresenta difratogramas de DRX com picos característicos de 

caulinita e quartzo, e secundariamente picos de muscovita, haloisita e 

sericita, demonstrando que este caulim é essencialmente caulinítico. 



 

 

 Os resultados da análise de FRX (Tabela 1) confirmam que o 

caulim é principalmente composto por caulinita, com menores 

quantidades de quartzo e outras impurezas incluindo óxidos metálicos. 

  
Tabela 1 – Composição química (% óxidos) do caulim e da 

zeólita 4A sintetizada obtida pela técnica de FRX 

Constituintes Metacaulim Zeólita A 

SiO2 53.49 41.85 

Al2O3 44.13 32.30 

Na2O 0.18 17.03 

Fe2O3 0.42 0.33 

K2O 0.93 0.70 

P2O5 0.07 0.05 

CaO 0.06 0.05 

TiO2 0.05 0.05 

MnO 0.05 0.05 

MgO 0.05 0.07 

Perda ao fogo 0.35 7.77 

Total 99.78 99.99 

Razão SiO2/Al2O3 1.21 1.29 

 

 O caulim de Juazeirinho é composto predominantemente por 

SiO2 e Al2O3, que juntos correspondem a 97,62% de sua composição 

química; a razão Si/Al deste material é de 1,2, bem próxima à unidade, 

que é a razão esperada para a síntese da zeólita 4A. De acordo com 

Novembre e colaboradores (2011), a relação molar de SiO2/Al2O3 da 

zeólita 4A é a mesma do caulim e do metacaulim. Ayele et al. (2015), 

em seu estudo de caracterização do caulim proveniente da Etiópia, 

verificaram que este também é composto majoritariamente por SiO2 e 



 

 

Al2O3, com teores de 54,7% de SiO2 e 34,0% de Al2O3 para o caulim 

puro (razão de Si/Al = 1,4); para o caulim purificado, estes valores 

foram de 42,2% para o SiO2 e de 36,0% para o Al2O3 (razão de Si/Al = 

1,0). Gougazeh e Buhl (2014), obtiveram teores de 53,86% de SiO2 e 

32,45% de Al2O3 para o caulim proveniente da Jordânia, enquanto que 

Bertolino et al. (2012) obtiveram valores de SiO2 variando de 41,2 a 

45,5% e o Al2O3 de 35,2 a 39,1% para as amostras de caulim localizadas 

no município de Prado no Sul da Bahia. Bouzerara et al., 2006 verificou 

a composição química do caulim da região de Guelma (Algeria) é de 

43,69% de SiO2 e 37,27% de Al2O3. Carneiro et al. (2003) verificaram 

que o caulim branco da região de Rio Capim, possui teores de 43,16% 

de SiO2 e 39,06% de Al2O3, que se aproximam dos valores teóricos 

estabelecidos para a caulinita. 

 Ainda de acordo com a Tabela 1, Fe2O3 e Na2O (fundentes) 

estão em menores proporções. Encontra-se em pequena fração de K2O 

no caulim, oriunda de feldspatos, que, segundo Souza, Harima e Leite 

(2007), são agentes fundentes que influenciam diretamente nas 

transformações de fases durante o aquecimento. Bertolino et al. (2009), 

ao estudarem o caulim proveniente da fazenda Gameleira, em Silvânia 

(GO), verificaram que este possui uma elevada concentração relativa de 

óxido de ferro, o que reduz a alvura e compromete a aplicação do caulim 

beneficiado; ainda, obtiveram valores de SiO2 variando de 62,59 a 

72,65% e o Al2O3 de 16,99 a 22,47%. Os altos teores de SiO2 obtidos 

indicam grande concentração de quartzo no caulim.Senoussi et al. 

(2016) estudaram um caulim extraído de uma montanha no leste da 

Argélia (Djebel Debagh) e verificaram que este apresenta uma grande 

quantidade de Al2O3 em sua estrutura, com na razão SiO2/Al2O3 de 2,14. 

Em adição, foi evidenciada também a presença de grande quantidade de 

Fe (III), Mg, Na, Mn e Ca. 

A espectrometria de infravermelho foi utilizada como técnica 

complementar à DRX. A Figura 10 ilustra o espectro de Infravermelho 

do caulim, do metacaulim e da zeólita 4A. Para o caulim é possível 

notar bandas bem definidas na região que vai de 4.000 a 700 cm-1, de 

acordo com as já relatadas na literatura para o caulim (Maia et al. 

(2007), Saikia e Parthasarathy (2010), Silva, Oliveira e Viana (2012), 
Aroke, El-Nafaty e Osha (2013) e Teixeira (2015)). O espectro do 

caulim apresenta picos em números de onda entre 3700 e 3600 cm-1 

relacionados aos grupos hidroxila, e definem a amostra com 



 

 

predominância de caulinita em detrimento de outros argilominerais. Os 

picos cujos números de onda estão entre 1000 a 900 cm-1, mais intensos, 

são devidos aos modos vibracionais de deformaçãoAl-OH (PAZ, 

AGÉLICA e NEVES, 2010; GONÇALVES e VASCONCELOS, 2010. 

SANTOS et al., 2013). 

 
Figura 10. Análise de Infravermelho: caulim (a), metacaulim (b) e zeólita 4A 

(c). 

 

 



 

 

Pode-se verificar que conversão total para metacaulim remove 

as bandas características do caulim e deixa uma intensa larga banda 

assimétrica a ≈ 1063 cm-1 como a característica principal. Este resultado 

está de acordo com o observado por Akolekar, Chaffee e Howe (1997), 

Gonçalves (2003) e Moraes e colaboradores (2013). A banda a 1092 cm-

1 do metacaulim foi deslocada para 1040 e 1004 cm-1, o que pode ser 

devido ao estiramento assimétrico das ligações T-O (T= Si, Al) em 

aluminossilicatos com estruturas zeolíticas; SiO2 e Al2O3 são 

transformados em aluminossilicatos durante a reação entre metacaulim e 

hidróxido de sódio. Suas bandas vibracionais nos espectros de 

infravermelho são substituídas por uma única banda a cerca de 1000 cm-

1, característica de ligações Si-O-Al em tetraedros T-O4. Ainda, a 

intensa banda localizada na faixa espectral que vai de cerca de 925 cm-1 

a cerca de 690 cm-1 é devida às ligações Al-O no Al2O3 não aparece na 

zeólita 4A. Gougazeh e Buhl (2014) fizeram observações semelhantes 

em seu estudo empregando caulim da Jordânia para a síntese de zeólita 

4A. 

 No espectro de infravermelho da zeólita 4A a banda a 467 cm-1 

é referente às vibrações internas de flexão da ligação T-O4, enquanto 

que a banda localizada a 555 cm-1 é devida às vibrações dos anéis 

duplos de quatro membros da zeólita 4A. Em 672 cm-1, encontra-se uma 

banda atribuída às vibrações internas de estiramento simétrico das 

ligações T-O (T= Si, Al); a banda a 1002 cm-1 refere-se às vibrações 

internas de estiramento assimétrico das ligações T-O. A intensa banda 

que surge em 3445 cm-1 e a mais fraca que aparece a 1651 cm-1 surgem 

das moléculas de água e do grupo hidroxila presentes na zeólita 4A. Este 

espectro é similar àqueles obtidos por Wang e colaboradores (2014) em 

seu trabalho de síntese de zeólita 4A a partir de caulim natural 

proveniente de Fujian, China. Estes resultados encontram-se de acordo 

com o observado por Loiola (2006) e Moreira (2013). 

 As informações obtidas através do difratograma de raios X para 

o caulim, metacaulim e a zeólita 4A são corroboradas pelas imagens 

obtidas por microscopia eletrônica de varredura desses materiais, 

apresentadas nas Figuras 11 e 12. 

 

  



 

 

Figura 11: Microscopia eletrônica de varredura do caulim (a – aumento de 

20.000X) e do metacaulim (b – aumento de 5.000X) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Observa-se que o caulim sem tratamento térmico (Figura 11a) é 

constituído por lâminas delgadas empilhadas de morfologia pseudo-

hezagonal, que é a geometria típica da caulinita. A metacaulinita (Figura 

11b), resultante da calcinação do caulim a 850 °C por 2 horas, também 

apresentou grande aglomeração de partículas com a morfologia pseudo-

hezagonal. Não se observou a presença de “bastonetes”, morfologia 

característica do mineral haloisita. 

  



 

 

Figura 12: Microscopia eletrônica de varredura da zeólita A (a – aumento de 

8.000X) e (b – aumento de 6.500X) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 12 pode-se verificar que os cristais produzidos 

apresentam elevado grau de cristalização, morfologia cúbica e faces 

lisas, com uma ou outra incrustação, características típicas da zeólita A. 

Há a presença de uma pequena quantidade de material amorfo, 

possivelmente metacaulinita que não reagiu. É possível observar, ainda, 

que embora alguns cristais possuam tamanhos diferentes, eles estão na 

mesma ordem de grandeza. Maia et al. (2007) e Maia, Angélica e Neves 

(2008) observaram a mesma característica morfológica em uma zeólita 

4A sintetizada a partir de um rejeito de caulim da Amazônia. 

A Figura 13 apresenta as curvas das análises de calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) e termogravimétrica (TG) da zeólita 4A. 

A perda de massa é de aproximadamente 4mg. 

 

 

  



 

 

Figura 13 – Análise termogravimétrica da zeólita 4A produzida a partir do 

caulim proveniente de Juazeirinho (PB) 

 

4.2 Efeito do pH e quantidade de zeólita 4A na remoção de As5+de 

soluções aquosas 

 

 

Neste trabalho priorizou-se o emprego do arsênio na forma 

pentavalente, pois, embora seja menos tóxica quando comparada à 

forma trivalente, é esta a forma predominante nas condições de pH 

estudadas. Ainda, em ensaios de remoção prévios a este trabalho, o 

arsênio na forma trivalente foi pouco removido pela zeólita 4A (a 

máxima remoção obtida foi de 33,58% de uma solução de arsenito 50 

mg/L empregando 500 mg de zeólita). 

 

  



 

 

Figura 14 – Efeito do pH na adsorção de arsenato (As5+) pela zeólita 4A. 

Condições experimentais: concentração de arsenato inicial: 55,68 mg/L, 

concentração de adsorvente empregada: 250, 500 e 1000 mg, agitação de 

120 rpm, tempo de reação: 12h. 

 

 

Os dados apresentados na Figura 14 demonstram que a remoção 

do íon arsenato pela zeólita 4A é maior na faixa de pH de 5,0 a 6,0 

(remoção de 82,70% e 79,62%, respectivamente); a partir do pH 6,0 a 

remoção é diminuída. Frost e Griffin (1977) verificaram em seu trabalho 

que a adsorção de arsenato em caulinita e montmorilonita revelou valor 

máximo pH entre 4,0 e 6,0; e que, à medida que o pH aumenta, há um 

incremento de adsorção de arsenato até um ponto máximo, a partir do 

qual a adsorção diminui consideravelmente. Hui, Chao e Kot (2005) 

relataram que o ponto isoelétrico da zeólita 4A é em cerca de pH 8,0. 

Então, a superfície da zeólita é positivamente carregada quando o pH da 

solução é menor que 8 e a remoção reduzida de íons metálicos conforme 

o pH diminui pode ser devida a este aumento de cargas positivas na 

superfície da zeólita (HUI, CHAO e KOT, 2005). 

 Ainda, conforme o mencionado por Machado e Bigatão (2007), 

o mecanismo de remoção de arsênio dá-se via troca de ligantes. Esses 



 

 

ligantes consistem em grupos aluminol terminais presentes na superfície 

das zeólitas, de acordo com a seguinte reação: ºAlT-OH- + H2AsO4
-
 

ºAlT-H2AsO4 + OH-. Em pH elevado, há uma fraca sorção de H2AsO4
- 

devido à competição com os íons OH- da solução, enquanto em pH 

baixo, o arsenato muda de H2AsO4
- para H3AsO4

0 devido à elevada 

concentração de H+ na solução, reduzindo a sorção do arsênio. Por esse 

motivo o pH das soluções empregadas neste trabalho foi ajustado em 

6,0.  

 Durante o processo de remoção foi verificado um aumento do 

pH da solução com o decorrer do processo. A remoção é mais rápida nos 

estágios iniciais do processo, ao passo que é mais lenta próxima ao 

equilíbrio. Este comportamento ocorre, pois no início, há uma grande 

quantidade de sítios vazios para a adsorção. Com o decorrer do tempo, o 

número de sítios vazios diminui e começa a haver também a presença 

das forças repulsivas das moléculas adsorvidas, o que dificulta o 

processo de adsorção nos sítios restantes. O mesmo foi observado por 

Rida, Bouraoui e Hadnine (2013). 

Camacho, Parra e Deng (2011) afirmam que o comportamento 

de pH sugere que mais de um processo pode ocorrer entre o material 

adsorvente e o arsênio, e estes são controlados pelas propriedades de pH 

específicas de cada material. O primeiro processo ocorre bem no 

começo da adsorção e pode ser resultado de reações de neutralização e 

da habilidade da zeólita de atuar como um material anfotérico. O 

segundo processo ocorre nas próximas 24h. Enquanto reações 

dependentes do pH podem ainda ocorrer na solução de arsênio contendo 

o adsorvente, reações de troca iônica entre o As5+, na forma de HAsO4
2-, 

a qual é prontamente disponível para sorção a pH 6,0 e ânions no 

interior do adsorvente, especificamente Cl-, podem competir pelo 

processo de adsorção. 

Nos ensaios experimentais, a quantidade de 1000mg de zeólita 

4A demonstrou ser capaz de remover 82,7% de íons arsenato de uma 

solução de concentração 50 mg/L. A remoção é maisrápida nos estágios 

iniciais de reação (até 30 minutos) e com o decorrer do tempo há uma 

redução na remoção até o final do processo. Machado e Bigatão (2007) 
fizeram a mesma observação em seu trabalho empregando uma zeólita 

produzida a partir de xisto retortado, e verificaram que o equilíbrio foi 

atingido após aproximadamente 6h de contato. 



 

 

Figura 15 – Quantidade de arsenato removido (%) de uma solução aquosa 

pela zeólita 4A. Condições experimentais: concentração de arsenato 

inicial: 55,68 mg/L, concentração de adsorvente empregada: 1000 mg, 

agitação de 120 rpm, tempo de reação: 12h. 

 

 Medina et al. (2010) afirmam que um acréscimo no pH indica 

que os sítios da superfície estão sendo hidrolisados e as partículas de 

zeólita estão se tornando negativamente carregadas, o que reduz as taxas 

de adsorção de arsênio. Por outro lado, quando o pH é reduzido, as 

partículas se tornam positivamente carregadas e a adsorção de arsênio é 

favorecida. H2AsO4
1− é dominante em um pH abaixo de 6,9, enquanto 

que a pH elevado, HAsO4
2− é dominante.  

 

4.3 Estudo cinético de remoção 

 

Da aplicação dos modelos matemáticos de Largergreen (pseudo-

primeira ordem) e de Ho e McKay (pseudo-segunda ordem), os 

resultados são apresentados nas Figuras 22 e 23. 
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Figura 16 – Modelo cinético de remoção de arsenato de sódio empregando 

zeólita 4A segundo o modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren. 

Condições experimentais: concentração de arsenato inicial: 55,68 mg/L, 

concentração de adsorvente empregada: 1000 mg, agitação de 120 rpm, 

tempo de reação: 12h, temperatura de 21ºC e pH= 6,0  

 

 

 Da aplicação do modelo de Lagergren de pseudo-primeira 

ordem para a zeólia 4A (Figura 22), obteve-se uma quantidade de 

arsenato adsorvida no equilíbrio (qe) de 1,759 mg.g-1, assim como uma 

constante cinética (k1) de 0,02689 min-1; obteve-se também um 

coeficiente de correlação R2 para a zeólita de 0,9659. Fagundes et al. 

(2008), em seu trabalho sobre a adsorção de As5+ pela quitosana ferro-

III reticulada, obtiveram as seguintes constantes de velocidade 

empregando o modelo de Lagergreen: a 15 °C, k = 0,032 min-1 e R2 = 

0,982; a 25 °C, k = 0,028 min-1 e R2 = 0,983; a 35 °C, k = 0,025 min-1 e 

R2 = 0,969. 

 



 

 

Figura 17 - Modelo cinético de remoção de arsenato de sódio empregando 

zeólita 4A segundo o modelo de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay 

(1998). Condições experimentais: concentração de arsenato inicial: 55,68 

mg/L, concentração de adsorvente empregada: 1000 mg, agitação de 120 

rpm, tempo de reação: 12h, temperatura de 21ºC e pH= 6,0 

 

 Com a aplicação do modelo de pseudo-segunda ordem de Ho e 

McKay (1998) para a zeólita 4A (Figura 23) foram obtidos valores de qe 

de 1,928 mg.g-1, constante cinética k2 de 0,01867 g.mg-1.min-1, R2 de 

0,9927. Com os dados de qe e k2 obtidos dos ajustes foi possível calcular 

a velocidade de adsorção para a zeólita 4A (h= 0,06940 mg.g-1.min-1). O 

valor da constante adimensional RL obtido foi de 0,266, o que demonstra 

que a adsorção é favorável na isoterma de Langmuir. 

 Os resultados de qt não são representativos à cinética de pseudo-

primeira ordem, pois estes se afastaram nitidamente dos dados obtidos 

de qe (mg.g-1) experimental obtidos. Portanto, os resultados sugerem que 

o sistema adsortivo em estudo não obedece a uma cinética de pseudo-

primeira ordem. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é um 



 

 

modelo empírico, ele não apresenta um significado físico, mas é muito 

citado na literatura por diversos autores, e se ajustou muito bem aos 

dados experimentais obtidos para a zeólita 4A. Isso pode ser confirmado 

pelo coeficiente de correlação linear obtido, de 0,9927 para a zeólita 4A, 

e também devido ao valor de qe (mg.g-1) experimental se aproximar do 

valor de qe(mg.g-1) calculado (tabela 1). Comparando os coeficientes de 

correlação linear obtidos para o ajuste cinético de pseudo-primeira 

ordem com o resultado obtido para o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem é possível afirmar que o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem apresentou melhor resultado de R2. 

 Toledo (2010), verificou que o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem é o que melhor descreve seu estudo sobre a adsorção e 

dessorção de As(5+) pelo compósito magnético hidrotalcita-ferro, cujos 

parâmetros cinéticos obtidos para a concentração de 1,0 mg.L-1 do 

compósito são k2 = 0,515; qe= 0,248 e R2 = 0,999. Ramírez et a. (2013), 

em seu estudo da cinética e termodinâmica da adsorção de arsênio em 

zeólitas P e W modificadas, verificaram que os dados experimentais 

obtidos também foram melhor interpretados pelo modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem. Oliveira (2014), em seu estudo sobre as 

interações entre espécies de arsênio e matéria orgânica natural, verificou 

que o modelo cinético que melhor descreve os processos de adsorção de 

As(5+) em amostras de turfa é o de pseudo-segunda ordem. De acordo 

com Guerra, Airoldi e Viana (2010), a cinética de adsorção do As(5+) em 

esmectita natural e modificada é complexo, mas parece que o efeito 

interativo é melhor expresso pelo processo de pseudo-segunda ordem. 

Baskan e Pala (2011) estudaram a remoção de arsênio de água para 

consumo pela adsorção em uma clinoptiolita natural e outra modificada. 

Os autores verificaram que a equação de pseudo-segunda ordem 

descreveu bem a cinética de adsorção do arsênio. 

 Adamczuk e Kolodyńska (2015) verificaram que os dados 

cinéticos obtidos para a remoção de íons de metais pesados de soluções 

aquosas empregando cinzas revestidas com quitosana foi bem descrito 

pelo modelo de pseudo-segunda ordem. De acordo com o observado por 

Yazdani et al. (2016) em seu trabalho sobre a remoção de arsênio de 

soluções aquosas por feldspatos, a reação de adsorção seguiu uma 
cinética de pseudo-segunda ordem. 



 

 

Tabela 2 – Parâmetros obtidos do emprego dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a remoção de arsenato de sódio 

pela zeólita 4A 

MODELO 

CINÉTICO 

PARÂMETROS ZEÓLITA 4A 

pseudo-primeira 

ordem 

qe-experimental (mg.g-1) 

qe-calculado (mg.g-1) 

k1 (min-1) 

R2 

1,843 

1,759 

0,02689 

0,9659 

pseudo-segunda 

ordem 

qe-experimental (mg.g-1) 

qe-calculado (mg.g-1) 

k2 (g.mg-1.min-1) 

h  (mg.g-1.min-1) 

R2 

1,843 

1,928 

0,01867 

0,06940 

0,9927 

 

4.3.1 Isotermas de adsorção 

 

 Os dados de remoção no equilíbrio foram ajustados pelos 

modelos de Langmuir e Freundlich (figuras 24 e 25), os mais comuns 

citados na literatura para os processos de adsorção. O modelo de 

isoterma de Langmuir considera que o adsorvente possui um número 

definido de sítios ativos idênticos, onde cada sítio retém apenas uma 

molécula do adsorvato, que a energia de adsorção não depende da 

quantidade do material adsorvido e que as espécies adsorvidas não 

reagem com o meio e nem entre si, sendo a adsorção restrita a uma 

monocamada. Já o modelo de isoterma de Freundlich considera que a 

adsorção ocorre em multicamadas e é útil para descrever a adsorção em 

superfícies altamente heterogêneas (SODRÉ, LENZI e COSTA, 2001; 

ORTIZ et al., 2003; TOLEDO, 2010).  



 

 

 A isoterma de Langmuir (Figura 24) fornece um parâmetro 

quantitativo, relacionado à Capacidade Máxima de Adsorção (qmáx), e 

um qualitativo, que expressa a Energia de Ligação (kL). A isoterma de 

Freundlich (Figura 25) permite detectar a Capacidade da Zeólita em 

Reter o Soluto (kF) e obter a Constante de Intensidade da Adsorção (n), 

que indica a afinidade da zeólita pelo soluto (Tabela 3). 

 

Figura 18 – Modelo de isoterma de Langmuir para os dados experimentais 

obtidos na remoção de arsenato de sódio (55,68 mg/L) a 21ºC e pH= 6,0 em 

zeólita 4A. 

 

 

  



 

 

Figura 19 – Modelo de isoterma de Freundlich para os dados experimentais 

obtidos na remoção de arsenato de sódio (55,68 mg/L) a 21ºC e pH= 6,0 em 

zeólita 4A. 

 

 Os parâmetros obtidos para a zeólita 4A aplicando os modelos 

supracitados para os dados experimentais estão apresentados na tabela 3.  

 
Tabela 3 – Parâmetros obtidos do emprego dos modelos das isotermas de 

Langmuir e Freundlich para a remoção de arsenato de sódio pela zeólita 4A. 

ISOTERMA PARÂMETROS ZEÓLITA 4A 

Langmuir qmax(mg.g-1) 

KL(L.mg-1) 

RL 

R2 

3,703 

0,04941 

0,266 

0,9788 

Freundlich KF (mg.g-1) 

n 

R2 

0,4434 

2,158 

0,9592 

 

 Os resultados demonstram que o equilíbrio é mais bem descrito 

pelas isotermas de Langmuir, uma vez que o coeficiente é alto (R2 = 



 

 

0,9788). Pelo modelo da isoterma de Langmuir observa-se que o 

processo de remoção é favorável para a faixa de concentração estudada 

e que há uma tendência na formação de monocamada do arsenato na 

superfície da zeólita envolvendo energias uniformes de adsorção.   

 Toledo (2010) em seu trabalho empregando o compósito HT-Fe 

para a adsorção de arsênio(5+) obteve resultados bem descritos pelas 

isotermas de Langmuir, com coeficientes de correlação altos (R2> 

0,977), e o valor de qmáx de 24,09 mg.g-1 em pH 4,0. Yazdani et al. 

(2016) em seu trabalho sobre a remoção de arsênio de soluções aquosas 

por feldspatos obtiveram dados de equilíbrio bem descritos pelo modelo 

da isoterma de Freundlich.  

 

4.3.2 Ensaios de toxicidadede As5+ e zeólita 4A a Daphnia magna 

 

No ensaio de toxicidade aguda com daphnias empregando 

amostras de zeólita 4A em suspensão proposto neste trabalho, foi 

possível observar a deposição deste material no fundo dos tubos de 

ensaio com o passar do tempo. Nas amostras previamente filtradas, a 

deposição no fundo dos tubos de ensaio é menor, mas ainda existente. 

Quanto à ingestão, com o uso do microscópio óptico (Figura 27), é 

possível verificar acúmulo de zeólita 4A na parte externa do corpo e no 

trato digestivo das daphnias.  

 
  



 

 

Figura 20 – Imagem de Daphnia magna captada no microscópio óptico após 

48h  

 

O impacto de partículas suspensas para a biota aquática é 

dependente de uma série de fatores, incluindo concentração de 

partículas, duração de exposição, composição química e distribuição de 

tamanho de partícula. O aumento da concentração de partículas 

suspensas aumenta a turbidez e afeta a transmissão de luz na coluna 

d'água.  Para invertebrados filtrantes, o efeito mais alarmante é o 

“entupimento” de seus sistemas filtrantes e órgãos digestivos, reduzindo 

a eficiência alimentar e, portanto, a redução das taxas de crescimento, 

causando stress ou até mesmo a morte. Outros impactos fisiológicos 

associados ao aumento de partículas suspensas incluem redução de 

fecundidade e tamanho da ninhada (KERR, 1995; VASCONCELOS, 

2007; BILOTTA e BRAZIER, 2008; ZHANG et al., 2013).  

Organismos aquáticos são propensos à abrasão por partículas ou 

podem ser enterrados por partículas no fluxo, que sob circunstâncias 

extremas, podem fazer com que os indivíduos fiquem desalojados ou 

provocar danos em suas partes do corpo. Os movimentos das daphnias 

desempenham um papel significante nas relações tróficas aquáticas ao 

afetar a taxa de predação, uma vez que movimentos irregulares 

aumentam a visibilidade de daphnias aos predadores (LOVERN, 

STRICKLER e KLAPER, 2007; ZHANG et al., 2013). 



 

 

 Quanto maior a quantidade de partículas suspensas na amostra, 

mais pronunciado é o acúmulo de material suspenso no corpo das 

daphnias, a ponto de prejudicar sua habilidade de nado; em alguns casos 

foi possível observar que a ingestão de material foi tão intensa a ponto 

de impedir o movimento das daphnias através da coluna d’água, fazendo 

com que elas afundassem e ficassem no fundo do tubo de ensaio. O 

mesmo efeito foi observado por Asghari e colaboradores (2012) em seu 

estudo sobre a toxicidade de várias nanopartículas de ferro em D. 
magna.  

Herbrandson, Bradbury e Swackhamer (2003) defendem que a 

composição de sólidos suspensos pode afetar estoques de energia, uma 

vez que D. magna é um organismo filtrante não-seletivo, a presença de 

sólidos pode afetar a captação de energia destes organismos. Neste 

trabalho também foi proposto que o “peso extra” dos sólidos ingeridos 

pode fazer com que as daphnias afundem, como foi observado no 

presente trabalho. A equipe de pesquisadores de Robinson, Capper e 

Klaine (2010) observou que quando ingerida, a argila acumula-se no 

trato digestivo das daphnias prejudicando a captação de alimentos; os 

autores também observaram que a D. magna pode purgar a argila 

acumulada no trato digestivo após aproximadamente 30 minutos após 

ser transferida para um meio limpo, demonstrando que esse 

“entupimento” do trato digestivo das daphnias é reversível. 

 Partículas suspensas apresentam características ambíguas em 

ecossistemas aquáticos porque elas podem atuar tanto como sorventes 

de substâncias dissolvida, como por exemplo partículas tóxicas, ou 

como agente estressor, inibindo a locomoção e alimentação, conforme já 

foi observado por Boenigk, Wiedlroither e Pfandl (2005), Guerrero et al. 

(2003) e Ra et al. (2008). 

 Para a realização dos ensaios de toxicidade aguda empregando 

D. magna, utilizou-se a substância cloreto de potássio para verificar a 

viabilidade dos organismos testados, e obteve-se um valor de LC50(48h) 

de 734,670 mg/L, valor este que se encontra dentro dos limites 

estabelecidos pela norma ABNT 12.713 (2009). Valores próximos 

(698,800 mg/L) foram encontrados Knapik e Andreatta (2013) e seu 
estudo empregando os mesmos organismos. Buratini e colaboradores 

realizaram um estudo no ano de 2004 com a finalidade de avaliar a 

sensibilidade do cloreto de potássio como substância de referência em 



 

 

ensaios de ecotoxicidade aguda com Daphnia similis, em comparação 

ao dicromato de potássio e ao cloreto de potássio, em diferentes águas 

de diluição. Os resultados deste trabalho demonstram que o cloreto de 

potássio seria mais adequado como substância de referência, pois não 

sofre a interferência da qualidade da água na sua ecotoxicidade, além de 

ser mais seguro em relação à sua disposição no ambiente. 

 Nos testes de toxicidade aguda para o organismo Daphnia 
magna realizados neste trabalho foi observado um valor de LC50(48h) 

de 1,98 mg/L (p<0,0001) para o As3+ (figura 28) e 2,02 mg/L 

(p<0,0001) para o As5+. 

 
Figura 21 - Percentual de imobilidade/mortalidade de D. magna durante o teste 

de toxicidade aguda empregando As5+(mg/L). 

 
 

Biesinger e Christensen (1972) encontraram um valor de LC50 

de 1,4 mg/L de As5+. Lima e colaboradores (1984) obtiveram o valor de 

LC50 de As3+ para D. magna de 1,5 mg/L, enquanto que Tišler e Zagorc-

Končan (2003) obtiveram um valor de LC50 (48h) de 2,5 mg/L. Testes 



 

 

crônicos de toxicidade realizados com daphnídeos por Theegala, 

Suleiman e Carriere (2007) indicaram que o valor de LC50 (48h) foi de 

3,400 mg/L. Shaw e colaboradores (2007) utilizaram Daphnia pulex em 

ensaios de toxicidade e obtiveram valores de LC50 para As3+ e As5+ de, 

respectivamente, 2,566 e 3,933 mg/L. Suhendrayatna, Oki e Maeda 

(1999) estimaram que este valor é de 1,7 mg/L para o As3+ e 5,0 mg/L 

para o As5+.  

 Miao e colaboradores (2012) relataram que a assimilação de 

arsênio por daphnias é independente de seu status de fósforo, mas é 

menor quando a dieta é fosforo-limitada e contém uma alta proporção de 

arsenito, devido à biotransformação aumentada. Irgolic et al. (1977) 

realizaram experimentos de crescimento de Tetraselmis chuii (alga 

marinha) e Daphnia magna na presença de arsenato inorgânico e 

verificaram que a alga incorpora o arsênio eficientemente e forma um 

componente arsênico inorgânico solúvel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  



 

 

5 CONCLUSÃO 

  

O caulim branco proveniente de Juazeirinho, no estado da 

Paraíba demonstrou ser um material de constituição essencialmente 

caulinítica, com menores quantidades de quartzo e outras impurezas 

incluindo óxidos metálicos, demonstrando ser um bom material de 

partida para a produção de zeólita A. 

 Foi verificado que o máximo de remoção de íons arsenato pela 

zeólita 4A ocorreu na faixa de pH que vai de 5,0 a 6,0, e que com o 

aumento do pH a remoção é prejudicada devido ao fato que os íons OH- 

passam a competir com o As5+ pelos sítios ativos nas superfícies dos 

adsorventes. Os resultados obtidos demonstram que a zeólita 4A 

produzida mostrou ser um bom material para a remoção de As5+ de 

soluções aquosas, sendo que a dose de 1000 mg de zeólita 4A é capaz de 

remover 82,70% de As5+ do meio a pH 6,5. Observou-se que a remoção 

é mais rápida nos estágios iniciais do processo, ao passo que é mais 

lenta próxima ao equilíbrio. O modelo cinético de pseudo-segunda 

ordem foi o que melhor descreveu os dados para a remoção de íons 

arsenato. No equilíbrio, a isoterma de Langmuir foi a que melhor 

representou os dados experimentais. 

 Em relação aos ensaios de toxicidade, para o organismo D. 
magna foram observados efeitos tóxicos com um valor de LC50 (48h) de 

2,02 mg/L para o arsenato. Durante os ensaios empregando zeólita 4A, 

foi observado um acúmulo de matéria no trato digestivo e na carapaça 

dos organismos, que é reversível com a remoção da zeólita do meio de 

ensaio.  

 Como sugestões para trabalhos futuros fica o estudo estrutural 

da zeólita 4A com o intuito de “aperfeiçoar” seu potencial para a 

adsorção de íons arsenito e arsenato e estudar a adsorção que efluentes 

“reais” que contenham compostos contendo arsênio ao invés apenas de 

soluções sintéticas. 
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