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RESUMO

O arsénio (As) € um elemento que pode provocar riscos a saude humana quando
presente em grandes teoresno meio.De acordo com a Organizagdo Mundial da
Saude, o As é cancerigeno em altas concentracfes, sendo que o valor toleravel na
agua potavel é de até10 ugL*. Entre as estratégias de tratamento de efluentes
contaminados por Asdestaca-sea co-precipitacdo com (hidr)éxidos de Fe e Al
Barreiras geoquimicas formadas por esses (hidr)oxidos também sdo consideradas
eficientes para imobilizar o As, em razdo daalta afinidade deste elemento pelo
Fe.Para verificar a estabilidade e eficiéncia dessas barreiras,foram
realizadasalteracbes de fases provocadas por alteracdo detemperatura, testes de
termogravimetria e espectometria no infravermelho por transformada de Fourier.
Também foi realizada uma selecdo de amostras para uma andlise mineraldgicapor
Difragdo de Raios X. Os teores de Asforam avaliados por meio de testes de
bioacessibilidade oral (absorcdo atdbmica) e pulmonar (espectrofometria de
fluorescéncia atdmica).A analise de DRX identificou as seguintes fases minerais;
hematita (Hm), goethita (Gt), magnetita (Mn), ferrihidrita (Fh), sulfeto de ferro (FeS),
maghemita(Mg), alunita (Al), gibbsita (Gb), lepidocrocita (Lp) e bayerita (Ba). Com a
espectrometria de infravermelho, foi possivel demonstrar as diferencas entre
amostras com e sem aquecimenro, cujos picos vibracionais foram distintos, nas
amostras, em funcao da temperatura.As analises
termogravimétricas:termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG)e a
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permitiram identificar picos endo e
exotérmicos decorrentes das transformacdes de fases. O aumento da temperatura
influenciou as mudancas de fases. As valéncias do ferro (Fe?* e Fe®), a presenca de
Al, bem como as valéncias e concentracdes de arsénio (As® e As®), exerceram
influéncia sobre o processo de mudancas de fase. Na analise de bioacessibilidade,
foi verificado uma maior mobilidade de As nas amostras com aquecimento em
relacdo as amostras que ndo foram submetidas a aquecimento, com isso, 0
tratamento térmico ndo proporciona um maior aprisionamento do As nas redes
cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponivel a superficie dos minerais.

Palavras-chave: barreiras geoquimicas;bioacessibilidade;contaminacédo ambiental.



ABSTRACT

Arsenic (As) is an element that can cause risks to human health when present in
large amounts in the environment. According to the World Health Organization, As is
carcinogenic in high concentrations, and the tolerable value in drinking water is up to
10 pg L-1. Among the treatment strategies for As-contaminated effluents, co-
precipitation with Fe and Al (hydro)oxides stands out. Geochemical barriers formed
by these (hydro)oxides are also considered efficient to immobilize As, due to the high
affinity of this element by Fe. To verify the stability and efficiency of these barriers,
phase changes caused by temperature changes, thermogravimetry tests and infrared
spectrometry by Fourier transform were carried out. A selection of samples was also
carried out for a mineralogical analysis by X-ray Diffraction. As contents were
evaluated through oral (atomic absorption) and pulmonary (atomic fluorescence
spectrophotometry) bioaccessibility tests. XRD analysis identified the following
mineral phases; hematite (Hm), goethite (Gt), magnetite (Mn), ferrihydrite (Fh), iron
sulfide (FeS), maghemite (Mg), alunite (Al), gibbsite (Gb), lepidocrocite (Lp) and
bayerite (Ba ). With infrared spectrometry, it was possible to demonstrate the
differences between samples with and without heating, whose vibrational peaks were
different, in the samples, as a function of temperature. Thermogravimetric
analyzes:thermogravimetry (TG), derived thermogravimetry (DTG) and differential
exploratory calorimetry (DEC)allowed identifying endo and exothermic peaks
resulting from phase transformations. The increase in temperature influenced the
phase changes. The iron valences (Fe2+ and Fe3+), the presence of Al, as well as
the valences and arsenic concentrations (As3+ and As5+) exerted influence on the
phase change process. the thermal treatment does not provide a greater trapping of
As in the crystal lattices, and may increase the As content available on the surface of
the minerals.

Keywords: arsenic;geochemical barriers;bioaccessibility;

environmentalcontamination.
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1. INTRODUCAO

O arsénio (As) é um elemento quimico que pode provocar riscos a saude
humana quando presente em grandes quantidades. De acordo com a organizacéo
Mundial da Saude (OMS), o As é cancerigeno em altas concentrac¢des, sendo que 0
valor toleravel para As na agua potavel é de até10 pg/L.As formas conhecidas de As
no meio ambiente podem ser organicas e inorganicas, sendo que as Ultimas
representam maiores riscos para 0 meio ambiente e para satde humana.

Atividades de mineracdo estdo entre as principais atividades responsaveis
pela dispersdo do As no ambiente. A Drenagem Acida de Minas (DAM) gera
efluentes que podem conter As com potencial para contaminar o solo e mananciais
de agua quando ndo tém um tratamento ou destino adequado.

Entre as estratégias de tratamento de efluentes contaminados por As, esta a
co-precipitacado desse elemento com (hidr)oxidos de Fe e Al. Barreiras geoquimicas
formadas por esses (hidr)oxidos também sdo consideradas eficientes para imobilizar
0 As, em razao da alta afinidade deste elemento pelo Fe. Nao obstante, o processo
de substituicdo isomorfica do Fe pelo Al confere maior resisténcia as barreiras
geoquimicas. Isto porque o Al, por ndo estar sujeito a reacdes de oxirreducdo em
ambientes naturais, aumenta a resisténcia dos (hidr)oxidos de Fe a dissolucao
redutiva.

Em razdo da alta eficiéncia dos (hidr)6xidos de Fe para reter o As, muito se
tem estudado sobre a interacdo destes elementos em situacfes diversas. Nao
obstante, os estudos sobre a estabilidade do As associado aos (hidr)oxidos de Fe e
suas transformacdes de fases ainda sédo escassos, deixando muitas lacunas. O
estudo de alguns aspectos, particularmente aqueles associados as mudancas da
estrutura de (hidr)6xidos de Fe co-precipitados com As, ainda requer maior atencao.

Outra técnica importante para estudo do comportamento de As no solo é a
bioacessibilidade. Atualmente, existem varias metodologias de avalicdo dos teores
de metais pesados no solo utilizando técnicas de bioacessibilidade (in vitro) ja
revalidadas através de testes de biodisponibilidade (in vivo). Assim, a
bioacessibilidade €& uma técnica de suma importancia para entender o
comportamento do As no organismo, uma vez que a contaminagdo do solo e 4gua
por esse elemento € uma realidade em &reas de mineracdo entre outras de

atividades antropicas.
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Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar as
transformacgfes de fases e a estabilidade do As co-precipitado com (hidr)éxidos de
Fe e Al, e também a avaliacdo da bioacessibilidade de As. Na primeira analise, se
busca obter informacdes sobre a estabilidade de barreiras geoquimicas com
diferentes fases de (hidr)6xidos de Fe na conten¢cdo do As sobre altas temperaturas.
A segunda visa entender o comportamento do As e sua quantidade passivel de
absorcao pelo organismo humano, assim obtendo maiores informac¢des do potencial
de risco desse elemento. Tais informagfes serdo Uteis tanto para melhor subsidiar
os estudos de contaminagao dos solos quanto para melhor orientar a disposicao de

rejeitos de tratamentos de efluentes contaminados por As.



16

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Comportamento do arsénio no solo, 4gua e atmosfera

O arsénio (As) é o vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre.
Possui numero atdmico 33, massa atdmica 74,92 e faz parte do grupo V da tabela
periédica (SARKAR; PAUL, 2016). As formas inorganicas mais comuns Sdo o
arsenito trivalente (As Ill) H3AsO3 e arsenatopentavalente (As V) H2AsOs4 . Essas
formas inorganicas sdo potencialmente mais toxicas e podem estar presentes na
agua e no solo(KIM et al., 2002).

Os minerais fonte desse elemento sdo a arsenopirita (FEASS) e o realgar
(AsS); no). No entanto, o As pode estar aprisionado na rede cristalina de outros
minerais como a pirita, galena, magnetita e outros(KIM et al., 2002).

O As pode € encontrado em rochas igneas emteores de 1,5 mgkg, enquanto
!, nas sedimentares os teores podem variar de 5-10 mgkg™, destas o arenito possui
4 mg/kg e o argilito pode concentrar mais de 800 mg/kg; Nasmetamorficas esses
teores podem variar de acordo com as rochas que |he originam, geralmente entre 4
a 18 mgkg-1 (PLANT et al., 2014).

Fendmenos como magmatismo, atividades hidrotermais e altas taxas de
erosdo possuem grande influéncia no comportamento e nos teores de As no solo e
na agua. O entendimento do comportamento desse elemento ndo é de facil
compreensao, uma vez que envolvem interacdes da biosfera, geosfera e hidrosfera.

No entanto, as areas com maiores concentracbes se encontram em zonas
tectbnicas ativas, em areas com abundancia de rochas sulfetadas ou com histérico
de mineracdo. As mudancas e associacdes biogeoquimicas do As podem ser melhor
elucidadas a partir do estudo de pH e de condi¢cbes redox do meio (MASSUDA,
2018).

O valor de pH possui influéncia nos tipos de cargas superficiais que sao
desenvolvidas nos solos, bem como na mobilidade de cada espécie de As (As (Ill) e
As (V)) (JACUKOWICZ-SOBALA et al. 2013).

Toledo et al. (2011) estudando a adsorcdo de As (V) em o6xidos de Fe,
observaram que a porcentagem de adsor¢cdo do mesmo pelo adsorvente aumenta
com a diminuigdo do pH atingindo um valor maximo de 88,7% em pH igual a 4,0 e

valor minimo em pH igual a 10,0.Essa diminuicdo da adsorcdo com o aumento do
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pH pode estar associada a competicao crescente entre os grupos hidroxilas (OH-) e
as espécies de As(V) pelos sitios de adsorcdo, uma vez que, com o aumento do
valor de pH, aumenta a concentracdo de hidroxilas (PATRA; PARIDA, 2006).

O mesmo fendbmeno foi observado por Chotpantarat e Amasvata (2020)
estudando a influéncia do pH no transporte de As (V) em seis colunas contendo
distintos materiais (areia, areia revestida com 6xido de Fe e areia revestida com Fe
de valéncia zero) e em condicdes &cidas (pH 4) e neutras (pH 7).

Os autores concluiram que a sorcdo de As (V) na coluna de areia saturada
com agua aumentou com a diminuicdo pH da solucédo, afirmando que a diminuicédo
do pH da solucdo em niveis abaixo do pontode carga zero (PCZ) do quartzo, pode
acarretar o aumento do numero de locais de sorgéo disponiveis para sorver As (V).
Como resultado, a sor¢do de As (V) na areia da coluna com pH 4 foi superior de que
a coluna com pH 7. A mistura de grapheno com oxidos de Fe altera o potencial de
seu efeito na remocdo de As, conforme o pH é aumentado (KHANKURE et al.,
2020).

Varios autores concordam que o pH exerce influéncia sobre a mobilizacéo do
As. O pH e sua influéncia em processos de superficie como protonacdo e
desprotonacdo das superficies de solos com predominancia de caulinita ou 6xidos
de ferro, afeta a adsorcao e consequentemente a mobilidade das espécies de As.

Sendo que, em valores de pH menores de que o PCZ, a carga superficial dos
oxidos de ferro e das caulinitas serdo positivas favorecendo a adsorcao de anions.
Ja valores de pH maiores que o PCZ as cargas serdo negativas favorecendo a
adsorcao de cations (TOLEDO et al., 2011; NGUYEN et al., 2019; KHANKURE et
al., 2020).

O potencial redox também exerce influéncia sobre o comportamento do As,0
arsenito As (Ill) € a forma de As mais estavel e abundante em aguas entre +300 mV
apH 4 e -200 mV a pH 9. Ja o arsenato As (V) sera a forma de As dominante em
condi¢cBes oxidantes.

Assim, as condi¢des que favorecem a oxidag¢do quimica e biol6gica provocam
a troca das espécies trivalente e pentavalente. No entanto, devido relativa lentidao
das reacdes de oxirreducdo dessas das duas espécies, as mesmas podem ser
encontradas com frequiéncia em qualquer ambiente redox (O’'DAY, 2006).

Essa influéncia do potencial redox também pode caracterizar a toxicologia da

agua contaminada por As. Sabendo que o As (lll) possui toxidade maior em relagéo
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ao As (V) e que é frequente em condi¢bes redutoras, o potencial redox além de
elucidar aspectos da geoquimica do As, também se torna um indicador de qualidade
ambiental.

Rango et al. (2013) analisando a mobilizagdo de espécies de As em aquiferos
da Etiopia verificou que a maioria das amostras de aguas subterrdneas continha,
predominantemente, (~ 80%) espécies de As (V) em relacédo a As ().

As verificagbes dos dados do potencial redox (Eh) foram de +73 £ 65 mV e O
dissolvido 6,6 + 2,2 mg /L(RANGO et al.,, 2013). Assim podemos inferir que 0s
aquiferos verificados sdopredominantemente oxidativos com maiores niveis As (V).

O comportamento do As em aguas superficiais € variavel de acordo com
condicdes litologicas, atividades geotérmicas e antropicas. Em aguas superficiais de
varios rios da Ameérica doSul, Europa e EUA, os teores de As geralmente s&o
baixos, variando entre 0,1-e 2 ug/L. Porém, em areas com atividades geotermais
mais intensas e com rochas que contem As, como as do rio Madson nos estados de
Wyoming e Montana e do rio Owens no estado da Califérnia, foram encontrados
teores de As em suas aguas acima do recomendado para consumo (SMEDLEY;
KINNIBURG 2002).

Acdes antropicas também pode aumentar significativamente os niveis de As
nos rios, como € o caso do rio Zenne, na Bélgica, que € contaminando por efluentes
urbanos e industriais, onde foi encontrado até 30 pg L ' de As (SMEDLEY;
KINNIBURG 2002).

Os altos teores de As em rios, geralmente, estdo apenas nas area proximas
das fontes de poluicdo e ndo se prolonga ao longo da extensdo dos rios. Os teores
de As diminuem das aguas superficias, a medida que os canais de drenagem se
afastam da area ativa de mineracdo. Segundo os autores, a diminuicdo do As é
condicionada devido aa precipitacdo das particulas onde a turbuléncia e velocidade
das aguas sdo menores, e devido ao processo de diluicdo e adsorcdo em
componentes de sedimentos como oxidos de ferro (BAKHSHINEZHAD et al., 2019).

No Brasil,existem mapeamentos geoquimicos de As em aguas superficiais e
sedimentos fluvias na regido do Quadrilatero Ferrifero, identificando niveis de As
superiores a 57,70 ug L' em trés grandes bacias que cruzam a regido: Rios das
Velhas, Doce e Paraopeba. A razdo para esse alto teor de As nas aguas dos rios da
regido se da devido a riqueza da formacdo geoldgica rica em As que compdem o

Grupo Nova Lima(COSTA et al., 2015). Entretanto, esses. Contudo, autores nao
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descartam a acao antropica, uma vez que essa regido tem historico de mais de 300
anos de atividade mineradora.

Em aguas superficiais de lagos também se observa baixos niveis de As,
podendo até ser menores que os observados em rios, como em lagos canadenses
que possuem cerca de <1 pg/Lt. Os aumentos de teores de As em lagos também
sdo provocados pelos mesmo fatores que ocorrem rios, como fenémenos
geotermais e acbes antropicas.0 lago Mono na California, EUA, possui
concentragcbes de As de 10.000-20.000 pg/Ldevido a entrada de nascentes
geotermais e desgates de rochas vulcanicas(SMEDLEY; KINNIBURG, 2002).

No lago Ontario, no Canad4, as concentracbes de As aumentaram na
profundidade abaixo de 10 metros devido o fluxo de sedimentos contaminados por
atividades de mineracdo. Como em maiores profundidades os niveis de O, séo
menores, a forma de As (lll), que € mais toxica, foi predominante (SMEDLEY;
KINNIBURG, 2002).

Na atmosfera o As também pode ser encontrado na forma de As (V) e As (llI)
de forma adsorvida em material de particula fina (< 2,5 um). Essas particulas, com a
acao do vento e chuva, acabam retonarndo para o solo através dos processos
denominados deposicdo seca e umida, respectivamemte (WHO, 2001).

Existem as variacfes de concentracdes de As na atmosfera que podem variar
em ordens de magnitudes de acordo com a localizacdo, sendo de 0,1 ng/m® em
locais remotos para 10 ng m3 em areas urbanas com atividades industriais. A
permanencia do As na atmosfera pode ser de varios dias 17, 24, 25, 69, 70. Isso
indica que esse elemento pode ser transportado e gerar impactos ambientais de
uma regido para outra (WAI et al., 2016).

A absorcdo humana do As por inalacdo pode chegar até 85%, no entanto, a
concentracao é tdo pequena que ndo mostra riscos a saude (WHO, 2001).

Porém, estudos das concentracfes e emissdes de As na atmosfera e seu
transporte de regido para regido do planeta ainda ndo esta bem esclarecida em
contraste com maiores informacdes entre fonte-receptor para outros poluentes (YU
et al., 2012).
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2.2 Contaminacao do solo, dgua e atmosfera por arsénio

A contaminacdo do solo, 4gua e atmosfera pelo As é uma preocupacao
global, pois pode afetar a saude humana provocando varios tipos de enfermidades
relacionadas ao pulméo, pele, estbmago e bexiga, além de cancer. Maisde 100
milhGes de pessoas em 23 paises estdo expostas ao arsénio, sendo mais grave em
paises do sudeste asiatico como, Bangladesh, Vietna, Filipinas e China (SHUKLAET
al., 2019).

A preocupacdo mundial com a exposi¢gdo humana ao As foi discutida no 7°
Congresso Internacional de Arsénio e Meio Ambiente na cidade de Pequim em
2019. Nesse evento foram discutidos aspectos relacionados ao comportamento do
As no meio ambiente e em agroecossistemas, impactos na saude humana, bem
como tecnologias e formas de mitigagcdo da contaminacéo por As.

Como concluséo, a poluicdo ambiental por As foi considerada um risco em
escala global, pois, além dos problemas relacionados a saude humana, também
provoca diminuicdo do rendimento das culturas agricolas acarretando problemas
relacionados a desnutricdo humana (AHMAD; BHATTACHRYA, 2019).

A contaminacdo da agua e solo se da quando o As presente na crosta
terrestre e em aquiferos subterraneos € exposto por meio de atividades antrépicas
como mineracédo, perfuracdo de pocos, uso de defensivos agricolas nas lavouras,
gueima de carvao, etc (CORYELL, 2019).No Brasil, a contaminacdo do solo e da
agua por As, em grande parte, esta associada a drenagem acida de minas (DAM).

Este impacto ambiental é provocado devido a oxidacdo de rochas sulfetadas
seguido de acidificacdo das aguas de drenagem em areas de mineracdo. Em minas
de Ouro (Au) e Uranio (U), a DAM é enriquecida por As contaminando aguas
superficiais e subterraneas (JOHNSON; HALLBERG, 2005).

A presenca de As em concentracdes andmalas ja foi detectada na agua e no
solo de varias regides brasileiras. Dentre essas regides, destacam-se o Quadrilatero
ferrifero no centro-sul do estado de Minas Gerais; a regido de mineracdo do Vale do
Ribeira, no Estado de Sao Paulo; a cidade de Santana, no Amapa; o municipio de
Paracatu, em Minas Gerais e a llha de Itapessoca em Pernambuco (LITTERET al.,
2020). Na atmosfera o As pode ser emitido por processos naturais ou antropicos.
Dentre os naturais, emissdes vulcanicas sdo responsaveis pela grande parte do As

inorganico emitido na atmosfera. Emissées de As em cinco vulcdes, variando de 0,4
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a 186 Mg/ano, com vulcOes superficiais tendo emissdes mais altas do que em
vulcdes ativos no interior de placas tectonicas (EDMONDS et al., 2018).

Em complexos vulcanicos na PatagOnia, as concentracdes de As em cinzas
podem variar de 2 a 40 mg/kg (EDMONDS et al, 2018). Também em vulcbes do
norte da Patagbnia, no complexo vulcanico Puyehue-CordénCaulle, nas cordilheiras
dos Andes, relataram varacdes entre 14 a 16 mg/kg (DAGA et al., 2014).

A composicao das emissdes do vulcdo Nevado de Ruiz localizado a 28 km
da cidade de Manizales na Colombia apresentou teores de As adsorvido em
particulas de magnetita e de nano particulas amorfas de Al, Si e O na atmosfera,
gue comprometem a qualidade do ar na cidade e nas rodovias proximas (TREJOS et
al., 2021).

Em relacdo as emissbes deAs de fontes antrdpicas os problemas ambientais
séo associados a atividades industriais como mineragao, geracédo de energia através
da queima de carvéao, atividades de siderurgia e poluicdo do solo via defensivos
agricolas.

As emissdes globais de carater antropogénico de As sdo dominadas
peloChile através da mineracéo de cobre e pela China através da queima de carvao
e também da mineracdo (WAI et al.,, 2016). As emissbes chinesas de As
aumentaram de aproximadamente 800 para 2.500 t/a de 1980 a 2006 (LE et al.,
2019).

No Chile, mudancas nas leis ambientais surtiram efeitos na mitigacdo de 60%
emissdo de As. No entanto, as emissdes globais passaram de 25% para 35%
(SCHWANC et al., 2019).

Mesmo com a criacdo de tecnologias limpas e endurecimento de leis
ambientais de varios paises, as projecées de emissGes de As através da queima do
carvao e da siderurgia, estdo em equilibrio com essas formas de mitigacdo. Com
iSso, as consequéncias da contaminagdo antropogénica da atmosfera pela emisséao
de As, para as proximas décadas, sdo desconhecidas (MEHARG; MEHARG, 2021).

2.3 Contaminacéao por As e danos na saude humana

A contaminacédo da agua e solo por As vem provocando uma seériede doengas

em mais de 50 paises em todo mundo. No entanto, esse nimero vem aumentando
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consideravelmente devido a presenca do As em fontes de origem vegetal e animal
(SANYAL et al., 2020).

E no continente asiatico, em especial em paises do sul e sudoeste, que a
intoxicacdo por As atinge niveis alarmantes causando crise de saude e econdmica.
O maior exemplo é Bangladesh, onde cerca de 77 milhdes de pessoas sofrem com a
exposicdo cronica e varias doencas (BRAMER; RAVENSCROFT, 2009;
HASANUZZAMAN et al., 2012).

A intoxicacdo por As inorganico, em humanos, esta relacionada com a
ingestdo de comida ou agua contaminada. Mas pode ocorrer pelas vias respiratorias
em ambientes com ar contaminado ou inalagédo de fumaca de tabaco, ou via cutanea
através de contatos excessivos em ambientes contaminados via poeira contendo As
(FATOKI; BADMUS, 2022; GENCHI et al., 2022).

Uma vez no organismo, esse elemento rapidamente sai da corrente
sanguinea e é transportado, via células do sangue como eritrécitos e hemoglobina,
para a maioria dos tecidos.

Os compostos inorganicos sao distribuidos para tecidos ricos em grupos
sufuldrila como; baco, figado, rins, glandulas adrenais, cabelo, unha e pele.Em
seguida, passa a se acumular nos 0ssos e diminuindo as concentragdes nos rins e
no figado (GENCHI, 2022).

No metabolismo, o figado atua na transformacdo do As inorganico em
organico. Ja nos rins ocorre o processo de desintoxicacdo e excrecao, pela urina,
através do processo de biometilacdo. A sequéncia das etapas de metilacéo é: As (V)
» As (lll) » MAA (acido monometilarsénico V) » MAA (acido monometilarsénico Ill) »
DMA (acido dimetilarsinico V) (KHAN et al., 2022).

A forma e a valéncia do As influencia no seu potencial toxicoldgico. Os
compostos inorganicos sdo 100 vezes mais toxicos do que as formas parcialmente
metiladas (MMA* e DMA*®), e o0 As Ill é 60 vezes mais toxico que o As V (DAS et
al., 1995).

O contato com o As pode acarretar em desordens cardiovasculares, cancer
de pele, rim, bexiga e pulméo. As valéncias do As influenciam na maior ou menor
toxidade ao organismo, consequentemente também vao influenciar no mecanismo
de acdo (FATOKI; BADMUS, 2022; GENCHI et al., 2022).

O As (Illl) tem maior afinidade por compostos com grupos tidis reativos

interagindo com sitios de proteinas e enzimas alterando reagfes bioquimicas e
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redox. Ja o As (V) atua interferindo no processo de respiracdo celular devido sua
estrutura ser semelhante ao do fosfato inorganico podendo substitui-lo em reacdes
do metabolismo (FATOKI; BADMUS, 2022; GENCHI et al., 2022).

Kumar et al. (2022), na vila de Chapar, distrito de Samastipur, no estado
indiano de Bihar, correlacionou a saude de seus habitantes a niveis de As nas aguas
subterraneas de seus pocos particulares, de 113 habitantes avaliados (amostras de
agua, cabelo e urina). A intoxicacdo por As causou sérios danos a saude dos
habitantes através de doencas cutaneas, anemia, perda de apetite, diarreia, diabete,
entre outras enfermidades.

Em Bangladesh, no distrito de Araihazar, a exposicdo dos seus habitantes a
agua potavel contendo niveis de As acima do permitido, causou aumento de
doencas cardiovasculares em jovens e criancas, devido a acdo do As nas células
endoteliais (FARZAN et al., 2022).

A associacao entre exposicdo cronica ao As eaparecimento de cancer
também pode ser demonstrada. Altos niveis de As na agua sdo associados a

aumento do risco de cancer na vesicula biliar (SHIRIDHAR et al., 2023).

2.4 Biodisponibilidade e bioacessibilidade ao As

Orgdos governamentais, como o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) e a Fundacao Nacional de Saude (FUNASA) estabelecem os valores de
referéncia para metais pesados em solos e na agua.

No entanto, o teor total no solo ndo é confidvel e pode superestimar um
estudo de avalicdo, justamente devido a fatores humanos como idade, nutri¢do,
peso etc, e fatores do proprio solo como caracteristicas mineraldgicas, quimicas,
fisicas e biolégicas (; RODRIGUEZ et al., 1999; RUBY et al., 1999; DEMETRIADES
et al., 2010).

Diante disso, métodos de avaliacdo mais eficazes foram determinados como
a avaliacdo in vitro e in vivo. O método de biodisponibilidade consiste em utilizar
animais como cobaias com certas similaridades fisiologicas e anatbmicas com 0s
seres humanos, comsendo a determinagdao dos elementos realizada por meio do
exame de urina e amostras de sangue (RODRIGUEZ et al., 1999; KOCH et al.,
2007).
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Esse teste, embora mais eficazes, em determinar teores de metais pesados
em solos possui altos custos devido a utilizacdo de cobaias vivas, estrutura e
manejo. Diante de tal limitagdo, Ruby et al. (1993, 1996, 1999) criaram um teste de
avaliacdo in vitro que consiste em simular o organismo humano através de solu¢cdes
com substancias quimicas de diferentes 6rgéos. Esseteste foi denominado pelos
autores de bioacessibilidade.

Dentre esses testes in vitro, os mais utilizados estdo o de Ruby et al. (1996)
gue consiste numa metodologia de extracdo de chumbo (Pb) e Rodriguez et al.
(1999) simulando a extracao de As, ambas no trato gastrointestinal.

A metodologia de Ruby e colaboradores (ano), integrou parametros da
fisiologia humana como pH, temperatura, tipos de 6rgdo do sistema digestivo,
substancias quimicas do estdbmago, etc. Esse protocolo foi validado com os
resultados em animais através de um estudo paralelo, onde os valores de Pb se
correlacionaram positivamente(r’=0,93). Ja& a metodologia de Rodriguez e
colaboradores, (ano), o protocolo também foi validado in vivo utilizando suinos. O
protocolo foi dividido em duas fases; gastrica com reducédo do pH, e gastrintestinal,
onde se elevou o pH através de bicarbonato de sédio. As quantidades de
Asbioacessivel nas duas fases foram linearmente correlacionados (r=0,83 e 0,82,
p<0,01) com os resultados de As biodisponivel através da metodologia in vivo (ONO,
2013).

Também comumente utilizada esta a metodologia da Unified BARGE Method
(UBM) validada por Denys et al. (2012), que consiste na extracdo de metais pesados

pela saliva, sistema digestivo, fluido gastrico, duodenal e da bile.

2.5 Barreiras geoquimicas como técnicas de mitigacdo da contaminacao de As

em solo e agua

Vérias técnicas de mitigacdo da contaminacao da agua por As tém por base o
processo de co-precipitacdo ou adsor¢cdo desse elemento em (hidr)éxidos de Fe e
Al. Esses minerais sdo abundantes em solos tropicais altamente intemperizados,
como os do Brasil, e desempenham um importante papel no ciclo biogeoquimico de
inimeros outros elementos. Como a oxirredu¢do emsolos e sedimentos influencia a
dinAmicados O6xidos de Fe, esses minerais podem ser utilizados como barreiras

geoquimicas na imobilizagdo do As (SILVA et al., 2012).
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A interacdo do ion em solucdo com a fasesolida do solo é denominada de
SOrcao e 0s mecanismos que envolvem esse processo Sao: precipitacdo, adsorcao e
polimerizacdo. J& o mecanismo de liberagdo de ion retido na fase sélida para a
solucdo é chamado de dessor¢cdo (MEURER, 2006).

O processo de adsorcdo é um fendbmeno de origem fisico-quimica de
interface envolvendo uma fase fluida caracterizando um adsorvato, e uma fase
solida caracterizando o adsorvente (SPINELLI, 2005).

A adsorcao dos ions, na fase mineral e organica, ocorre devido a formacéo
de cargas elétricas de superficie, sejam positivas ou negativas atraindo anions e
cations, respectivamente. A retencdo dos ions varia de acordo com o tipo de forca e
interacdo dos ions e a superficie. De modo geral, as ligacdes sdo do tipo covalente,
ibnica e Van der Waals (MEURER, 2006).

Estudos de adsorcdo em As teém utilizados uma gama de materiais como

adsorventes que incluem oxidos de Fe e Al (MELLO et al., 2008; VASQUES, 2017),
goethita (SILVA et al., 2010; CAMENAR, 2018); magnetita (FREITAS et al., 2016);
hematita (FREITAS et al., 2015); matéria organica (ROBLES et al., 2018). De um
modo geral, os resultados indicam que caracteristicas como textura, natureza dos
minerais, pH e tipo de ion competidor, sdo importantes fatores no processo de
adsorcao.
Barreiras geoquimicas artificiais ou naturais que evitam a dispersdo do As, envolvem
0 processo de co-precipitacdo deste elemento com (hidr)éxidos de Fe e Al em razéo
da alta afinidade entre ambos. E sabido que o As tem uma maior afinidade pelo Fe
em relacdo ao Al. (SILVA et al., 2010).

No entanto, em condi¢cfes redutoras, os (hidr)6xidos de Fe podem sofrer
dissolucéo redutiva, ocasionando o colapso da estrutura da barreira geoquimica, o
gue permite a remobilizacdo do As no ambiente.

Este processo pode ser minimizado com a presenca do Al, posto que este
elemento ndo sofre reducéo em condi¢cdes naturais, o que contribui para aumentar a
estabilidade dos (hidr)éxidos de Fe na barreira geoquimica. Por este motivo, 0 uso
dos (hidr)oxidos de Fe e Al, em conjunto, formam uma estrutura mais estavelpara a
retencéo do As (SILVA et al., 2010).

O uso de barreiras geoquimicas de (hidr)éxidos de Fe e Al para a contencao
de As foi assunto de vérios trabalhos (MELLO et al.,, 2018; SILVA et.,, 2012;
VELOSO et al., 2019; VASQUES et al., 2018). Nesses trabalhos ha consenso que o
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uso de (hidr)6xidos de Fe e Al para criar barreiras geoquimicas se mostra promissor
no tratamento de aguas contaminadas por As.

Outra informacao importante € que h& reducao verificado teor de As na agua
para teores inferiores a 10ug 10ug L™ por co-precipitacdo com (hidr)éxidos de Fe
com Al, demonstrando a eficiéncia da precipitacdo de (hidr)éxidos de Fe e Al na
limpeza da dgua contaminada com até 5 mgL-*de As (MELLO et al., 2018).

Também é observado que a utilizacdo de trés razdes molares de Fe:Al (100:0,
80:20 e 60:40) para precipitar (hidr)6xidos de Fe e Al em agua contaminada com
arsenito em duas concentracées (50 e 500 mg L) proporciona alta eficiéncia de
remocao do As (> 93%) no periodo inicial da incubag&o. Por outro lado, tratamentos
com Fe(ll), na relacdo molar Fe:Al de 60:40, ndo é eficiente para remover o As na
concentracdo de 500 mg ! da 4gua contaminada (VASQUES et al., 2018).

Uma maior estabilidade do As associado aos oxidos de Fe foi demonstrada
por Freitas et al.,(2016), os autores identificaram que a associacdo de magnetita
com Al favoreceu a retencao de As.

Trabalhos com interacdes de Fe Il e Ill com As pH 2,5 a 10,5, indicam que
altas concentracbes Fe Il em pH>4,0 promovem maior remo¢do de As de um
efluente acido de mineracdo com a formacdo do precipitado de ferrihidrita. O
arsenato retarda a transformacdo do estado amorfo em Oxidos de Fe cristalinos
como a goethita e hematita (HALDER et al., 2018).

Os dados obtidos nos trabalhos citados anteriormente serevelam uteis e
devem ser considerados quando se pretende utilizar novas abordagens de estudos
para mitigacdo do As no ambiente. Parece razoavel supor que tais estudos podem
servir de base para formulacdo de estratégias naturais e de baixo custo em

processos de descontaminacao.

2.6 Métodos analiticos de identificacdo de fases minerais

A identificacdo e caracterizacdo de minerais pode ser obtida por varios
métodos analiticos. No entanto, essa identificacdo e caraterizacdo das espécies de
minerais € de muita complexidade, muitas vezes, requerendo analises em conjunto

para proporcionar uma maior confiabilidade nos resultados.
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Entre os métodos, geralmente, utilizados de forma conjunta para esse fim
podemos destacar a difratometria de raioraios X, termogravimetria e espectroscopia
de absorcao na regiao do infravermelho.

O objetivo da difratometria é gerar informacdes sobre as matrizes
cristalogréficas e com isso gerar informacdes da constituicdo do mineral. Para isso, a
amostra € submetida a um feixe de raios X que se utiliza da rede cristalina do
mineral para drifrata-lo. Como cada mineral tem um padrdo caracteristico, a
interpretacdo é realizada a partir de banco de dados previamente conhecido
(FABRIS et al., 2009).

As analises térmicas utilizadas em estudos de solos consistem em um grupo
de técnicas, onde as propriedades fisicas de uma amostra ou seus produtos de
reacdes sdoanalisadas em funcédo da temperatura ou tempo quando submetidos a
processo de aquecimento ou resfriamento. Dentre as técnicas mais comuns
utilizadas em solos estdo a termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada
(DTG)e a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (FABRIS et al., 2009).

A TG é baseada na avaliacado da perdaverifica acdopara a de massa sofrida
pelas amostras em funcdo da temperatura. NaDTG sdo obtidas curvas
correspondentes a derivada da curva de TG, onde os degraus sao substituidos picos
delimitando areas onde ocorreu a perda de massa das amostras. A DSC acompanha
a anadlise térmica e é utilizada para calculo de variacdo de entalpia, energia e
capacidade de calor que é associado com as transicOes de fases mineraldgicas
(BERNAL et al., 2002).

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) € uma
técnica de carater ndo destrutiva bastante empregada na identificacdo de minerais
ou de composicBes quimicas dos solosna Ciéncia do Solo.

A técnica se baseia na deteccdo da vibracdo molecular de espécies que
possuem momentos de polo maior que zero, ou seja, cada amostra vai expressar
um espectro vibracional caracteristico e Unico de cada mineral. A identificacdo é
realizada a partir de consulta a banco de dados previamente estabelecido com o0s
espectros de cada mineral (FABRIS et al., 2009).

Diante do exposto, avaliamos as transformacdes de fases e a estabilidade do
As co-precipitado com (hidr)oxidos de Fe e Al, e também a avaliacdo da
bioacessibilidade de As. Na primeira analise, se busca obter informacdes sobre a

estabilidade de barreiras geoquimicas com diferentes fases de (hidr)6xidos de Fe na
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adsorcdo de As sobre altas temperaturas. A segunda, visa entender o
comportamento do As e sua quantidade passivel de absorcdo pelo organismo
humano, assim obtendo maiores informacgdes do potencial de risco desse elemento.
Tais informagBes serdo UOteis tanto para melhor subsidiar os estudos de
contaminacdo dos solos quanto para melhor orientar a disposicdo de rejeitos de

tratamentos de efluentes contaminados por As.
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RESUMO

Entre as estratégias de tratamento de efluentes contaminados por Asdestaca-se a
co-precipitacdo com (hidr)6xidos de Fe e Al. Barreiras geoquimicas formadas por
esses (hidr)éxidos também sdo consideradas eficientes para imobilizar o As, em
razdo da alta afinidade deste elemento pelo Fe. No entanto, pouco se conhece o
efeito da temperatura sobre essas barreiras a curto e longo prazo, assim,
desconhecendo sua eficiéncia e durabilidade diante altas temperaturas. Assim, o
objetivo desse trabalho foi verificar a estabilidade de barreiras geoquimicas
submetidas a tratamentos térmicos e sua eficiéncia na retencdo de As.Foi realizada
uma sintese de (hidr)oxidos de Fe e Al emsolugdo contaminada com diferentes
concentracdes (50 e 500 mg L-1) de arsénio, por precipitacédo a pH 8, a partir de sais
de Fe e Al Para tanto, foram utilizados FeS0..7H.0O, Fe2(S04)3.8H,0 e
Al>(S04)3.18H,0OP.A. Amostras dos precipitados foram analisadas por DRX e FTIR
em temperatura ambiente (25 °C) e ap6s aquecimento(900°C). As fases minerais
detectadaspor DRX foram: hematita (Hm); goethita (Gt); magnetita (Mn); ferrihidrita
(Fh); sulfeto de ferro (FeS); maghemita (Mg); alumina (Al); gibbsita (Gb);
lepidocrocita (Lp) e bayerita (Ba). A técnica de FTIR confirmou espectros
vibracionais referentes a todos os minerais detectado por DRX, sendo também
possivel demonstrar as diferencas dos picos vibracionais entre os tratamentos com e
sem tratamento térmico. As andlises de thermogravimetry (TG), derived
thermogravimetry (DTG) and differential exploratory calorimetry (DSC),também
demonstraram os picos endo e exotérmicos especificos para as transformacdes de

fases.

Palavras-chave: transformacdes de fases; termogravimetria; (hidr)oxidos; arsénio.
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ABSTRACT

Among the strategies for treating effluents contaminated by As, co-precipitation with
Fe and Al (hydro)oxides stands out. Geochemical barriers formed by these
(hydro)oxides are also considered efficient to immobilize As, due to the high flow of
this element by Fe. However, little is known about the effect of temperature on these
barriers in the short and long term, thus ignoring their efficiency and durability in the
face of high temperatures. Thus, the objective of this work was to verify the stability
of geochemical barriers maintained to thermal treatments and their efficiency in the
retention of As. A synthesis of Fe and Al (hydro)oxides in contaminated solution with
different concentrations (50 and 500 mg L -1) of arsenic, by precipitation at pH 8,
from Fe and Al salts. For this purpose, FeS04.7H20, Fez(S04)3.8H.0O and
Al>(S04)3.18H20 P.A. Samples of the precipitates were the result of XRD and FTIR at
room temperature (25 °C) and after heating (900 °C). The mineral phases detected
by XRD were: hematite (Hm); goethite (Gt); magnetite (Mn); ferrihydrite (Fh); iron
sulfide (FeS); maghemite (Mg); alumina (Al); gibbsite (Gb); lepidocrocite (Lp) and
bayerite (Ba). The FTIR technique confirmed vibrational spectra for all minerals
detected by XRD, and it was also possible to demonstrate the difference in
vibrational peaks between treatments with and without heat treatment. The
thermogravimetry (TG), derived thermogravimetry (DTG) and differential exploratory
calorimetry (DSC)analyzes also account for specific endo and exothermic peaks for

phase transformations.

Keywords: phasetransformations; thermogravimetry; (hydro)oxides; arsenic.
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1. INTRODUCAO

As anadlises térmicas como a termogravimetria (TG) e a andlise térmica
diferencial (DTA) sdo técnicas muito utilizadas em pesquisas de materiais
nanoestruturados. Processos de cristalizacdo de fases amorfas, decomposicao de
materiais organicos, mudancas de fases no processo de crescimento vegetal, entre
outros,podem ser melhorcompreendidos pelo uso de andlises térmicas (CAMENAR
et al., 2018). Portanto, essas técnicas possuem grande relevancia para a
compreensao das propriedadesdos materiais (SREEJA; JOY, 2007).

Analisando o comportamento de fases de hidroxidos de Fe e Al, puros e
mistos,submetidos a analises térmicas(TG e DTA), Camenar et al. (2018)
constataram um evento endotérmico entre 300 e 450 °C apenas nas amostras de
hidréxido de aluminio puro. No entanto, tal evento n&do foi detectado em amostra de
hidroxido de ferro puro. De acordo com os autores, tal evento endotérmico se deve a
desidroxilacdo do hidréxido de aluminio. O estudo também verificou que quanto mais
cristalina a amostra menorera a temperatura dos picos endotérmicos referentes
adesidroxilacdo de hidréxidos férricos para a formacao da hematita nas curvas de
DTA.

Analises térmicas em hidroxidos de ferro e aluminio também foram realizadas
por Cunha e Corréa (2011), como objetivo de sintetizar hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) a partir de residuo do refino de bauxita (lama vermelha). Este
residuocontinhagibbsita, hematita, anatasio, goethita e sodalita, com potencial para
adsorcdo de metais pesados.Os autores observaram que a decomposicao
endotérmica ocorre em trés fases: (I) perda de agua interlamelare de moléculas de
agua adsorvidos na superficie do material (mineral); (II) decomposi¢cédo de parte das
hidroxilas das lamelas, (lll) decomposicdo do restante das hidroxilas e do anion
carbonato. A primeira etapa tem inicio na temperatura ambiente até 272 °C, com
perda de massa de aproximadamente 14%. A segunda etapa inicia a 272 °C vai até
372 °C, seguida da terceira etapa que vai até 514 °C, sendo essas duas ultimas
responsaveis pela perda de massa de aproximadamente 19%.

As informacdes obtidas podem ser Uteis na tomada de decisdo para descarte
de rejeitos contendoAsbem como para o desenvolvimento de tecnologias para

tratamento de efluentes da Drenagem acida de Minas (DAM), contaminados com As.
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Portanto, este estudo tem como obijetivo verificar possiveis transformacées de
fases e a estabilidade do As co-precipitado com (hidr)éxidos de Fe e Al submetidos

a tratamentos térmicos.

2.MATERIAL E METODOS

2.1Sintese de (hidr)6xidos de ferro e aluminio co-precipitados com As

Foram realizadas sintesesde(hidr)éxidos de Fee Al, a partir de solucbes de
sais de Fe e Al, contaminadas com diferentes concentracdes de arsénio.A sintese foi
realizada conforme metodologia proposta por Vasques (2017)no laboratério de
Recuperagdo Ambiental do Departamento de Solos, da Universidade Federal de
Vigcosa,por precipitacdo a pH 8, a partir de sulfatos de Fe(ll), Fe(lll) e Al,
respectivamente FeS04.7H20, Fez(S04)3.8H20 e Alx(S04)3.18H.0, reagentes p.a.
Essa metodologia foi adaptada de Schwertmann& Cornell (2008) para a sintese de
goethitas com substituicdo isomorfica de Fe por Al, porém utilizando cloretos a pH
11,7. A alteracéo dos reagentes, de cloretos para sulfatos, foi realizada com o intuito
de melhor representar as condicbes de DAM. J& o pH foimantido em 8 para se
adequar a faixa toleravel para lancamento de efluentes, que vai de 5 a 9 (CONAMA,
2011), sendo também o limite superior da faixa de minima atividade do Fe em
solucéo (Lindsay,1979).

O experimento de Vasques et al.(2018) comfoi constituido por 24 tratamentos,
decorrentes de fatorial com duas valéncias do ferro (Fe®* e Fe3®'), trés relacGes
molares Fe:Al (100:0; 80:20 e 60:40), duas valéncias do arsénio (As®* e As®) e duas
concentracdes de As (50 e 500 mg L), em triplicata. Além disso foramconsiderados
mais 6 tratamentos, em duplicata, sendo as trés relacdes Fe:Al para ambas as

valéncias do Fe, na auséncia de As (Tabelal).
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Tabela 1. Combinac¢des dos fatores nos tratamentos

Tratamento| Fe(ll):ALAs(l) | Fe(l):Al:As(V)| Fe(llD):AL:As(1) | Fe(ll):Al:As(V)
T1.1 100:0:0,51
T1.2 100:0:5,12
T1.3 80:20:0,51
T1.4 80:20:5,12
T15 60:40:0,51
T1.6 60:40:5,12

T21 100:0:0,51
T22 100:0:5,12
T23 80:20:0,51
T24 80:20:5,12
T25 60:40:0,51
T26 60:40:5,12

T3.1
T3.2
T3.3
T3.4
T3.5

100:0:0,51
100:0:5,12
80:20:0,51
80:20:5,12
60:40:0,51

T 3.6 60:40:5,12

T4.1 100:0:0,51
T4.2 100:0:5,12
T4.3 80:20:0,51
T4.4 80:20:5,12
T4.5 60:40:0,51
T4.6 60:40:5,12

2.2Andlise termogravimétrica, termogravimetria derivada (e a calorimetria

exploratéria diferencial).

As analises termogravimétricas foram realizadas no Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Filmes Finos (LABFILM) do Centro de Energias Alternativas e
Renovaveis da Universidade Federal da Paraiba.O equipamento utilizado foi o
Analisador Térmico Simultdneo do modelo STD 650 da TA instruments.

Foram utilizados 10mg das amostras ((hidr)6xidos de ferro e aluminio co-
precipitados com As), para a realizacdo das seguintes analises:a) TG: variacdo da
massa em funcdo da temperatura ou tempo; b)DTG: derivada primeira da curva
termogravimétrica, em funcdo do tempo e da temperatura e, ; ¢c) DSC: (calorimetria
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exploratéria diferencial) utilizada para célculo de variagdo de entalpia, energia e
capacidade de calor associadosas transi¢cdes de fases mineraldgicas. As amostras
foramaquecidas atéa temperatura de 0Oa 900°C. O objetivo dessa analise foi provocar
transformacbes de fases nas amostras e identificar as temperaturas onde

ocorremtaistransformagoes.

2.3Anélise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR também foramrealizadas no LABFILM da UFPB, em
Espectrofotometro de Infravermelho IR Tracer — 100 da Shimadzu. Para o
procedimento foram confeccionadas pastilhascom 1mg das amostras (hidr)oxidos de
ferro e aluminio co-precipitados com Asmisturadas com 100mg de Brometo de
Potassio (KBr) como aglutinante em prensa hidraulica. Apés esse procedimento as
pastilhas foram submetidas e analisadas no Espectrofotdometro com varredura entre
12000 e 4000 cm!. Essa andlise foi realizada com amostras antes e depois de

submetidas as analises térmicas.

2.4Andalise de Difratometria de raios X

As andlises mineraldgicas foram realizadas no laboratério de mineralogia do
Instituto Nacional do Semiarido (INSA). As amostram foram montadas em laminas
de po6 e, em seguida, submetidas a difracdo de raio-X em difratbmetro D-2 Phaser,
com os seguintes parametros: fenda de 1,0 mm, intervalo angular (208) 5 - 70°, tempo
de 2,0 s, passo de 0.0125, “anti-scatterslit”, “faca” de 1,0 mm e abertura de detector
de 3,0° (99 canais). A identificacdo das fases minerais foi realizada no programa
EVA do D2 PhaserBruker®.Essa andlise foi realizada nasamostras antes e ap6s

aguecimento.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratometria de raios X

Na figura 1, correspondente ao tratamento 1.1(relacdo molar Fe:Al:As =
100:0:0,51)) a 25° (sem aquecimento) e 900 ° (com aquecimento), pode se observar
gue a hematitafoi a fase dominante no tratamento com aquecimento.

Isto se deveao processo de desidroxilacdo e/ou perda de aguapela elevacao
da temperatura ocasionando mudancas de fasesnos 6Oxidos de ferros percussores
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Resultados semelhantes foram encontrados por Antunes et al. (2011) com a
utilizacdo de lama vermelha. Os autores observaram a conversdo de goethita a

hematita, com a elevacao da temperatura de 400 a 600 ° C.
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Figura 1.Padrbes de raio X para o tratamento 1 :relacdo molar Fe(ll):Al:As(lll) =
100:0:0,51. 900 ° (comaquecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Mg:

Maghemita; Gt: Goethita;Lp: Lepidocrocita; Mn: Magnetita.

Héa Lepidocrocita foi identificada no tratamento sem aquecimento (Figura 1). A

formacéo desse 6xido pode ter sido favorecida pela concentracéo de As (lll) = 0,51 e
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auséncia de Al nesse tratamento (VASQUES, 2017).0 aparecimento de picos de
maghemita ou magnetita tambémesta associado a auséncia de Al no tratamento. De
acordo com Freitas et al. (2016) a presenca de Al interfere na estabilidade do As
impedindo transformagdes de fases nos minerais co-precipitados.

Na figura 2 correspondente ao tratamento 1.6 (Relagdo molar Fe (II):Al:As(lIl)
= 60: 40: 5,12) foi identificado picos debayerita, o que indica precipitacdo de Al em
fases discretas em razdo da maior quantidade de Al nesse tratamento.

No entanto,de acordo com Mello et al. (2017) outro fator importante para a
formacdo da bayerita é a adsorcdo do As no Al provocando a segregacdodesse
ultimo dos (hidr)oxidos de Fe, assim contribuindo para que haja a formagcdo de uma
fase aluminosa.No tratamento com aguecimento, se observa picos de ferrihidrita (Fh)
e também de hematita devido a transformacdo de fases pelo aumento de
temperatura como ja foi discutido anteriormente.

A persisténcia da ferridrita apds o tratamento térmico pode ser atribuida a
presenca de Al e As em maiores concentracoes neste tratamento. O papel do Al
retardando a formacao de hematita ja foi observada por outros autores (FREITAS et
al., 2016; WANG, et al., 2022), assim como o papel do As impedindo a conversao de
ferridrita a hematita, por aquecimento, também corrobora os resultados obtidos por
(SOUZA, 2022).
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Figura 2. Padrbes de raio X para o tratamento 1.6 (Fe (II) = 60: Al = 40: As (ll)
=5,12). 900 ° (com aquecimento)25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh:
ferridrita; Ba: Bayerita; Al: Alunita; FeS: Sulfato de Ferro; Mg: Maghemita; Mn:
Magnetita.

O aparecimento de picos de maghemita ou magnetita no tratamento 1.6
(Figura 2), ou seja, na presenca do Al, em especial nas amostras com aquecimento,
contrasta com a afirmacdo de Freitas et al. (2016).Isto pode estar associado a
transformacéao de fasesprovocada pela elevacéo da temperatura.

De acordo com Butler (1998) a faixa de temperatura para a transformacéo de
fase de magnetita para maghemita e desta para hematita € de cerca de 600 a
680°C.

Fauzi e Ratnawulan (2021) estudando transformac¢des de fases de 6xidos de
ferro submetidos a calcinacdo, concluiram que na faixa de 300° a magnetita é
formada, e na faixa de 500° foi observado maghemita e hematita. Resultados
semelhantes obtiveram Viegas et al. (2020) calcinando lama vernelha, nesse estudo
foi identificado surgimento de hematita e maghemita entre 500 a 600 °C.

A transformacéo de fase de magnetita para maghemita e desta para hematita

pressupdes a oxidacédo do Fe(ll). Com o aumento da temperatura ocorre oxidagao e
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consequentemente vibragéo e transferéncia de cations na superficie dos cristais e 0s
fons Fe?* sdo oxidados a Fe**(CORNELL: SCHWERTMANN, 2003).

No tratamento 2.1 (Fe(ll):Al:As(V) = 100:0:0,51)verifica-se a presenca de
hematita na amostrasobre aquecimento, mas apenas goethita e ferrihidrita
naamostra sem aquecimento (Figura 3). Isto atesta, uma vez mais, a transformagao
de fases de goethita e ferrihidrita para hematita com a elevacéo da temperatura.

No tratamento 2.5Fe(ll):Al:As(V) = 60:40:0,51foram identificados picos de
alunita nas amostras com e sem aquecimento (Figura 4).

Neste caso, porém, a goethita se mantém na amostra com aquecimento, 0

gue pode ser atribuido a maior presenca de Al nesse tratamento
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Figura 3. Padrdes de raio X para o tratamento 2.1 (Fe (Il) = 100: Al = 0: As (V)
=0,51). 900 ° (com aquecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh:
ferridrita; Mn: Magnetita; Gt: Goethita.

No tratamento 2.5 Fe(ll):Al:As(V) = 60:40:0,51) o difratograma acusou picos
de alunita nas amostras com e sem aquecimento (Figura 4). A presenca desse
mineral se deve ao maior teor de Al nesse tratamento em relacdo ao tratamento 2.1
(Fe(ll):Al:As(V) = 100:0:0,51). A maior presenca de picos de hematita na amostra

com aquecimento, em relacdo a sem aquecimento, também indica transformacdes
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de fases nesse tratamento (2.5) com a elevacdo da temperatura, possivelmente de
ferihidrita para hematita.
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Figura 4. Padrdes de raio X para o tratamento 2.5 (Fe (Il) = 60: Al = 40: As (V)
=0,51). 900 ° (com aguecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh:
ferridrita;Gt: Goethita; Al: Alunita.

Neste caso, porém, a goethita se mantém na amostra com aquecimento, o
que pode ser atribuido & maior presenca de Al nesse tratamento. E provavel que
essa goethita apresente alto grau de substituicdo isomorfica de Fe por Al
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), o que dificulta sua conversao a hematita.

De fato, o maior alargamento dos picos de goethita no tratamento 2.5, atesta
seu maior grau de substituicdo isomorfica, uma vez quea presenca de Al pode
alargar o pico de difracdo devido ao efeito de tensdo (CORNELL; SCHWERTMANN,
2003). Picos largos de goethita, devido a presenca do Al, também foram verificados
em amostras de minérios de diferentes estados brasileiros (AVELAR, 2011).

No tratamento 3.1 (Fe(lll):Al:As(lll) = 100:0:0,51)ospicos mais intensos, e em
maior namero, de hematita emaghemita,nas amostras submetidas a tratamento

térmico,novamente sugere transformacbes de fases com o aumento da
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temperatura(Figura 5). A conversdo de oOxidos de Fe(lll) amaghemita e hematita,
pelo aumento da temperatura, ja era esperada e esta de acordo com relatos de
outros autores (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; SCHWERTMANN; CORNELL,
2010).
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Figura 5. Padrbes de raio X para o tratamento 3.1 (Fe (lll) = 100: Al = 0: As (ll)
=0,51). 900 ° (com aguecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh:

ferridrita; Mg: Maghemita; Gt: Goetita; FeS: Sulfato de Ferro.

No tratamento 3.6 (Fe(lll):Al:As(lll) = 60:40:5,12)foram detectados picos de
gibbsita na amostra sem aquecimento (25 °C), o que indica a precipitacdo do Al em
razdo do alto teor de Al nesse tratamento (Figura 6). Os picos de gibbsita
desaparecem na amostra com aquecimento.A gibbsita se decompfe em
boehmita,nafaixa de 250°Ce ambas se convertem totalmente para outras fases de
oxidos de Al a 360 °C (KLOPROGGE et al., 2002; SAMAL; BANDOPADHYAY, 2015;
VIEGAS et al., 2020). Tal fato pode ajudar a explicar formacédo de alunita nas

amostras sob aquecimento.
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Figura 6. Padrbes de raio X para o tratamento 3.6 (Fe (lll) = 60: Al = 40: As (Il
=5,12). 900 ° (com aguecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Mg:
Maghemita; Gt: Goetita; Al: Alunita; Gb: Gibbsita.

Os tratamentos 4.4.5Fe(lll):Al:As(V) = 60:40:0,51 e 60:40:5,12,
respectivamente) também revelam transformacfes de fasesdevidas ao tratamento
térmico(Figuras 7 e 8).A goethita se mantém na amostra com aquecimento,
corroborando os efeitos do Al e As na estabilidade das goethitas com substituicdo

isomorfica.
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Figura 7. Padrdes de raio X para o tratamento 4.4 (Fe (lll) = 80: Al = 20: As (V) =
5,12) 900 ° (com aguecimento) 25 ° (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh:
ferridrita; Gt: Goethita; Al: Alunita.
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Figura 8. Padrbes de raio X para o tratamento 4.5 (Fe (lll) = 60: Al = 40: As (V) =
0,51). 900 ° (com aquecimento) 25 ° (sem aguecimento). Hm: Hematita; Fh:
ferridrita; Mg: Maghemita; Gt: Goetita; Al: Alunita; Gb: Gibbisita
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Em suma, as analises de DRX corroboramque o tratamento térmico provoca
alteracbes nas fases dos (hidr)oxidos de Fe e Al, bem como aumento da
cristalinidade.

Disso decorre que quanto maior a temperatura de processamento maior sera
a cristalinidade e o tamanho doscristais(BABAY et al.,, 2015). Xu et al., 2002,
afirmam que com a elevacdo da temperatura acima de 240°C, o tamanho e a
distribuicdo das particulas aumentam, e isto pode ser acompanhado por mudancas
de fases distintas de Oxidos de Fe e Al.

3.2Espectroscépia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
permitiu revelar maiores detalhesda composicdo dos materiais. Os espectros dos
oxidos de Fe e Al revelaramvibragGes na regido do infravermelho entre 3800 cm™ a
3300 cm?, principalmente para amostras sem aquecimento.

As vibragbes correspondem ao estiramento das ligacdes O-H, tipicas do
processo de deformacédo da molécula da agua adsorvida no mineral(BENTLEY et al.,
1968; FERREIRA et al., 2007; CAMENAR et al.,, 2018).Esse comportamento é
confirmado pela auséncia de tais vibragcdes nas amostras ap0s aquecimento.

As vibracdes do espectro caracteristicas das fasesde hidroxido de ferro Il e Il
se encontram entre ~ 900 cm™ e ~ 790 cm e correspondem a deformacéo do angulo
Fe-O-H de grupamentos de hidroxila estruturais. A vibracdo do espectro em ~ 890
cmrevelaa ocorréncia de goethita (a-FeOOH) (SALAMI; ADEKOLA., 2002).

Tal vibracdoé pouco definida para o tratamento 1.1 (Fe(ll):Al:As(lll) =
100:0:0,51), o que pode ser atribuido provavelmente a auséncia de substituicdo
isomorfica de Fe por Al na goethita. Alguns autores consideram que essas vibragdes
sdo mais bem definidas em amostras com altos teores de Al, devido a acéo
estruturante do Al nas goethitas (EL CAMENAR et al., 2018).

As vibracdes em ~573 cm sdo caracteristicas da maghemita(JACINTO et al.,
2007) eda hematita (SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). De acordo
comSchwertmann e Cornell (2003),trés bandas de vibracdes diferentes do Fe Il

podem ser atribuidas a hematita: em 561,25 cm™*,472,53 cme 447,45 cm?,
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Figura 9. Espectro de infravermelho do tratamento 1.1: Fe (II) = 100; Al = 0; As (lll) =

0,51. 900 °C (com aquecimento) 25 °C (sem aquecimento).
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Figura 10. Espectro de infravermelho do tratamento 1.6: Fe (ll) = 60; Al = 40; As (Ill)

= 5,12. 900 °C (com aquecimento) 25 °C (sem aquecimento).

No tratamento 1.6, na amostra com aquecimento, foi observada vibracao
caracteristica de bayerita entre 3650 cm?® e 3400 cm?! A presenca da
bayeritaapenas na amostra com aquecimentopode ser atribuida a decomposicéo de
minerais de transicAo como a alunita que foiidentificada na amostra sem
aquecimento.Este resultado corrobora o trabalho deSafaei (2022), que identificou a
conversdo dealunitaa bayerita quando a amostra era submetida a tratamento
térmico.

No tratamento 2.1 verificou-se picos de ferrihidrita, a ~ 480 cm%, na amostra
sem aquecimento (Figura 11). Ja na amostra com aquecimento se observa uma
deformacdo das bandas, manifestando picos de maghemita ~ 590 cm™ e hematita
634 cm?, provalmente devido a decomposicdo da ferrihidrita. A conversdo de
ferrihidrita a hematita também foi detectada nos difratogramas de Raios X (Figura 3),

0 queparece ter sido facilitado pela auséncia de Al nesse tratamento.
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Figura 11. Espectro de infravermelho do tratamento 2.1: Fe (Il) = 100; Al = 0; As (V)

= 0,51. 900 °C (com aquecimento) 25 °C (sem aquecimento).

Um pico vibracional correspondente a goethita, em ~ 890 cm™, foi detectado
para o tratamento 2.5, mais nitido na amostra sem aquecimento(Figura 12).

Por outro lado, abanda correspondente a hematita (~ 537, 476 cm') é mais
nitido na amostra com aquecimento, possivelmente em razdo da conversao parcial
de goethita e ferrihidrita. Em ambos os tratamentos, amostras com e sem
aquecimento, se observou a presenca das bandas de alunita ~ 923 cm?! ~930 cm?
(Figura 12).
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Figura 12. Espectro de infravermelho do tratamento 2.5: Fe (II) = 60; Al = 40; As (V)

=0,51. 900 °C (com aguecimento) 25 °C (sem aquecimento)

Na amostra sem aquecimento, referente ao tratamento 3.1, foram detectadas

bandas vibracionaisreferentesa ferridrita, em~ 480 cm'(Figura 13).
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Figura 13. Espectro de infravermelho do tratamento 3.1: Fe (Ill) = 100; Al = 0; As III)

=0,51. 900 °C (com aguecimento) 25 °C (sem aquecimento)

Por outro lado, na amostra com aquecimento, houve uma deformacdo do
espectro,combandas de maghemita, em 573 cmt, e hematita, em~ 537, 476 cm*.

Bandas referentes a bayerira, entre 3650 cm™ e 3400 cm*,e também de
hematita, 537, 476 cm?,foram detectadas nas amostras referentes ao tratamento

3.6, com ou sem aquecimento(Figura 14).
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Figura 14. Espectro de infravermelho do tratamento 3.6: Fe (Ill) = 60; Al = 40; As IlI)

= 5,12. 900 °C (com aquecimento) 25 °C (sem aquecimento)

No tratamento 4.4 aparecem bandas de goethita, em~ 890 cm,para ambas
as amostras, com e sem aquecimento (Figura 15). Porém, somente na amostra com
aquecimento se observou uma deformacdo da banda e expressdo da banda de
hematita em ~ 537, 476 cm?.

Pode-se observar bandas de goethita ~ 890 cm™ em ambos os tratatamentos,
j& na amostra com aquecimento podemos ver o espectro da banda hematita~
537,476 cm (Figura 15).
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Figura 15. Espectro de infravermelho do tratamento 4.4: Fe (lll) = 80; Al = 20; As V)

=5,12. 900 °C (com aguecimento) 25 °C (sem aquecimento)

Bandas de hematita (~ 537, 476 cml), ferridrita (~ 480 cm-1) e maghemita
(573 cm-1) foram identificadas na amostra com aquecimento, e de goethita (~ 890

cm-1), em ambas as amostras do tratamento 4.5 (Figura 16).
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Figura 16. Espectro de infravermelho do tratamento 4.5: Fe (lll) = 60; Al = 40; As V)

=0,51. 900 °C (com aguecimento) 25 °C (sem aquecimento)

Em sintese, a analise de FTIR, possibilitou a identificacdo das fases minerais,
bem como as transformacdes dessas fases devido ao tratamento térmico,

corroborando os resultados de DRX.

3.3 Analises termogravimétricas. Termogravimetria (TG), Termogravimetria

Derivada (DTG) e Calorimetria (DSC)

A técnica da termogravimetriapermitiu a verificacdo da variacdo de massa
sofrida pelas amostras em funcdo da temperatura. Na DTG(derivada da curva de
TG) os degraus sdo substituidos por picos que delimitam areas onde ocorreu a
perda de massa das amostras. A calorimetria exploratéria diferencial DSC

acompanha a andlise térmica e € utlizada para célculo de variagcdo de entalpia,
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energia e capacidade de calor que é associado com as transicfes de fases
mineraldgicas (BERNAL et al.,2002).

O termograma do tratamento 1.1 (Figura 17) mostra uma perda de massa
inicial até 200° a qual é atribuida a remocdo de &gua fisicamente adsorvida
(SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). Esse processo de desidratacdo da amostra é
comprovado pela presenca de picos endotérmicos nas curvas de DSC e DTG. A
partir de 200°C se observa um pico exotérmico que representa ganho de massa
devido ao processo de oxidacdo e consequente transicdo de fase mineraldgica
(SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). A temperatura final desse evento é
caracterizada pela curva termogravimétrica a ~300°C, essa temperatura €
relacionada com a transicdo de fase da goethita em hematita.
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Figura 17. Termograma do tratamento 1.1: Fe (II) = 100; Al = 0; As (lll) = 0,51

Gribov e Dolotov (2012) verificaram transicdo da goethita em hematira na

faixa de temperatura entre 250 e 380°C. Também com goethita natural, Liu et al.,
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(2013) observaram essa transformacdo de fase na faixa de 310°.Comgoethita
sintética, foram obtidos resultados semelhantes por Ponomar (2018) verificou essa
transicdo a270 °C e Saito et al. (2016) a 250 °C.

A partir de 300°Ché& perda de massaque corresponde ao pico endodérmico de
TG que decresce até ~ 400° ficando estavel até ~ 600 °C. Esse evento pode ser
atribuido a transicdo da magnetita para hematita (POMONAR, 2018). Tal fato
também pode sercomprovado pela curva de DTG que esta coerente com a reacdo
de oxidacaoocorrida no fendbmeno.

De acordo com o Cornell e Schwertmann. (2003), o processo de conversao
térmica da maghemita para hematita se da na faixa de ~ 370 a 600°C, com mudanca
na estrutura mineral de cubica para hexagonal.Khan et al. (2015) tambémverificaram
a transformacéo demaghemita sintética em hematita a 350, 400, 600 e 800°C.

No tratamento 1.6 (Fe(ll):Al:As(lll) = 60:40:5,12)foi constatada perda de
massa na faixa entre 10 e 200 °C que esta a associada a perda de agua adsorvida
(Figura 18). A curva de DCS revelou um pico endotérmico a ~ 250 °C relacionado a

oxidacao do Fe(ll) e indica a conversdo da magnetita para maghemita.
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Figura 18. Termograma do tratamento 1.6: Fe (II) = 60; Al = 40; As (lll) = 5,12

Resultados semelhantes foram obtidos por Costa (2013), o qual verificou a
transicdo de magnetita para maghemita, representada por pico endotérmico de DSC
na faixa de 271,5 °C. O mesmo pico endotérmico, na faixa de ~ 300 °C, também
pode ser atribuido a conversdo de bayerita para alunita que foi detectada por DRX
(Figura 2).Isfahani et al. (2019) trabalhando com nanocompostos sintéticos de
aluminio, também observaram a conversdo de bayerita a alumina em 292 °C na
curva de DSC. De acordo com Manik et al. (2003) a bayerita se converte para fases
de alumina (n-Al203 e k-Al203) em temperaturas na faixa de 350 °.

A presenca dessas fases se deve ao alto teor de aluminio nesse tratamento.
A perda de massa na faixa de 350 a 400 °C também pode ser atribuida a conversao
da maghemita em hematita (Figura 18).

Otermograma do tratamento 2.1 é apresentado na Figura 19. Na curva de TG
foi identificadoum pico endotérmico de perda de massa na faixa de 250 a 300 °C, o

qual é associado a transformacéo de goethita em hematita ou magnetita (Figura 19).
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A curva de DSC confirma essa mudanca de fase e alteragdo na estrutura cristalina,

e a DTG delimita bem as faixas de temperatura onde ocorrem a transformagao.
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Figura 19. Termograma do tratamento 2.1: Fe (II) = 100; Al = 4; As (V) = 0,51

No termograma da figura 20, referente ao tratamento 2.5, a curva de TG
indica perda de massa inicial devido a evaporacdo de agua da amostra. De fato,
tanto a conversdo de goethita a hematita quanto a presenca de alunita na amostra
com aquecimento sugeridas na analise de DRX (Figura 4).

No termograma da figura 20, referente ao tratamento 2.5, a curva de TG
indica perda de massa inicial devido a evaporacdo de agua da amostra, conforme ja
comentado anteriormente. De fato, tanto a conversédo de goethita a hematita quanto
a presenca de Alunita na amostra com aquecimento, foram sugeridas na analise de
DRX (Figura 4).

A curva de DTG especifica bem as faixas de temperaturas onde ocorre 0s
fenbmenos. A perda de massa a partir de 400°C é sutil na curva de TG e nao
aparecem picos na curva de DTG. N&o obstante, a curva de DSCrevela um pequeno

pico endotérmico na faixa de 600 °C que pode estar associado a transformacgéo de
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hematita em magnetita. A perda de massa ap6s os 800 °C, verificada na curva TG e

confirmada por uma banda larga na curva de DTG.
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Figura 20. Termograma do tratamento 2.5: Fe (II) = 60; Al = 40; As (V) = 5,12

O termograma do tratamento 3.1 € demonstrado na Figura 21. A curva
TGidentifica um processo de perda de massa devido a evaporacdo da agua em ~
100 °C. O pico endotérmico que aparece na curva de DSC, em ~ 620 °C,pode ser
relacionado a transformacdo da hematita em magnetita, também observado em

termogramas anteriores.
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A perda de massa inicial devido a evaporacdo da agua adsorvida figura

novamente aparece no termograma do tratamento 3.6 (Figura 22).0 termograma €&

semelhante ao do tratamento 3.1, com perda de massa inicial devido a evaporagao

da agua. O pico endotérmico na curva de DSC, em ~ 600 °C, também indica a

conversdo de hematita em magnetita.
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Figura 22. Termograma do tratamento 3.6: Fe (Ill) = 60; Al = 40; As (lll) = 5,12

O termograma do tratamento 4.4 (Figura 23) € observado perda de massa
inicial devido a evaporacédo da agua, podendo ser observado pela curva de DSC. A
curva TG mostra perda de peso até~ 400 °C. O pico DSC, em ~ 600°C, indica

transformacéo de fase de hematita em magnetita.
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Figura 23. Termograma do tratamento 4.4: Fe (lll) = 80; Al = 20; As (V) = 5,12

O termograma do tratamento 4.5 é apresentado na Figura 24. A curva TG
mostra uma perda de massa entre ~ 230 e 300 °C, correspondente a um pico
endotérmico na curva de DSC, que se deve a mudanca da fase de bayeritapara
alumina. A presenca dessas fases, nesse tratamento, também foi confirmada pela
analise de DRX (Figura 8). Em 600 °C também se observa opico de DSC

correspondente a conversdo de hematita em magnetita.
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4. CONCLUSAO

O conjunto de técnicas analiticas aplicadas a mineralogia permitiu a
identificacdo dos minerais componentes dos co-precipitados de (hidr)6xidos de
FeFeFe e AIAIAl com e sem aquecimento.

Todas foram identificadas as fases minerais hematita (Hm), goethita (Gt),
magnetita (Mn), ferrihidrita (Fh), sulfeto de ferro (FeS), maghemita(Mg), alunita (Al),
gibbsita (Gb), lepidocrocita (Lp) e bayerita (Ba). As técnicas utilizadaspossibilitaram
identificar as alteracdes mineraldgicasdecorrentes do aquecimento das amostras,
sendo a hematita a fase majoritariaapds o tratamento térmico.

A técnica de FTIR possibilitou identificar espectros vibracionais de todos os
minerais detectados por DRX. Também foi possivel demonstrar as diferencasentre
amostras com e sem aumento de temperatura, cujos picos vibracionais foram
distintos, nas amostras, em fungdo da temperatura.

As andlises de TG, DTG e DSC permitiram identificar picos endo e
exotérmicos decorrentes das transformacoes de fases. O aumento da temperatura
influenciou as mudancas de fases. As valéncias do ferro (Fe?* e Fe®), a presenca de
Al, bem como as valéncias e concentracdes de arsénio (As®* e As®"),exerceram

influéncia sobre o processo de mudancas de fase.
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Bioacessibilidade de arsénio (As) co-precipitado com (hidr)éxidos de Fe e Al
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RESUMO

A exposicdo em seres humanos ao arsénio (As) se da por via oral, inalatéria ou
dérmica. Uma vez no organismo o As promove varias desordens fisiolégicas
relacionadas a enfermidades cuténeas, gastrointestinais, neurologicas, diabetes e
canceres. Testes de bioacessibilidade permitemavaliar os riscos de contaminacéo
por As, pelas diferentes vias de acesso aos seres humanos. O objetivo dessa
pesquisa foi avaliar a mobilidade deAs co-precipitado com (hidr)éxidos de Fe e Al
sintéticos, submetidos ou ndo a aquecimento. Para issoforam realizados testes de
biaocessibilidade (oral e pulmonar)do As co-precipitado com (hidr)éxidos de Fe e Al
sintéticos. Foi observado uma maior mobilidade de As nas amostras com
aquecimento em relacdo as amostras que nao foram submetidas a a aquecimento,
com isso, o0 tratamento térmico ndo proporciona um maior aprisionamento do As nas

redes cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponivel a superficie dos minerais.

Palavras-chave: arsénio; bioacessibilidade pulmonar; bioacessibilidade oral.
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ABSTRACT

Exposure in humans to arsenic (As) occurs through oral, inhalation or dermal routes.
Once in the body, As promotes various physiological disorders related to skin,
gastrointestinal and neurological diseases, diabetes and cancer. Bioaccessibility
tests make it possible to assess the risks of contamination by As, through the
different routes of access to human beings. The objective of this research was to
evaluate the mobility of As co-precipitated with synthetic Fe and Al (hydro)oxides,
submitted or not to heating. For this, bioaccessibility tests (oral and pulmonary) of As
co-precipitated with synthetic Fe and Al (hydro)oxides were carried out. A greater
mobility of As was observed in the samples with heating in relation to the samples
that were not submitted to heating, therefore, the thermal treatment does not provide
a greater imprisonment of As in the crystalline networks, which may increase the

content of As available on the surface of the minerals.

Keywords: arsenic; lungbioaccessibility; oral bioaccessibility.
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1. INTRODUCAO

O arsénio (As) é um contaminante altamente toxico classificado como de alto
risco para saude humana segundo Vvarias instituicbes, entre elas estdo a
Organizacdao Mundial da Saude (OMS, 2022) e a Agéncia para Registro de
Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR, 2022).

A contaminacdo de solo e 4guapor As pode ocorrer porcausas naturais ou
antropogénicas.Entre as atividades naturais estdo os fenémenos vulcanicos e
geotérmicos, além deformacgdes geoldgicas e sedimentos contendo As, enquanto
gue dentre as atividadesantropicas se destacam a mineracao, queima de carvao, e
uso de herbicidas arseniacais (ATSDR, 2022).

A exposicao de seres humanos ao As se da porvia oral, inalatéria ou dérmica.
Ao entrar na corrente sanguineaso As se liga a células do sangue, como o0s
eritrocitos, sendo direcionado para varios 6rgdos do corpo como cérebro, pulméo,
estdbmago, rins, figado, etc (ATSDR, 2022). Uma vez no organismo, 0 As promove
desordens fisiologicas acarretando doencas cutaneas, gastrointestinais,
neuroldgicas, diabetes eaté canceres (OMS, 2022).

Com o objetivo de prevenir e proteger a saude humana, inGmeras agéncias
nacionais e internacionais definem limites deAsa partir dos quais ha possibilidade de
riscos a saude. A OMS, por exemplo, estabelece que o limite para a potabilidade da
dgua éde 10 pgL?., enquanto que oConselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), a partir da resolucdo n°® 357de 17/03/2005, estabelece que os limites
maximos para As, em Aagua, variamentre 0,01 e 0,14 mgL*?, a depender do tipo e
finalidade do seu uso.

Tendo em vista o problema que o As causa asaude humana, foram
desenvolvidosmétodos para se investigar o comportamento do As no corpo humano.
Entres essestestes estdo oin vitro e in vivo. Oin vivoé denominado de
biodisponibilidade, o mesmo utiliza animaiscom semelhancas fisiolégicas e
anatébmicas com os seres humanos,a determinacédo do As se da por meio do exame
de urina e amostras de sangue e tecido (RODRIGUEZ et al., 1999; KOCH et al.,
2007).

J& o teste de avaliacédo in vitro, € denominado de bioacessibilidade, esse teste

consiste em realizar uma simulagdodo organismo humano através de solu¢cdes com
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substancias quimicas referentes a diferentes 6rgdos(RODRIGUEZ et al., 1999;
KOCH et al., 2007)

O melhor entendimento do As no corpo humano pode ser util na formulacdo
de protocolos de prevencdo de riscos de contaminacdo por diferentes vias de
exposicdo. Assim, os métodos de avaliacdo contribuemna elaboracdo de politicas
ambientais para mitigacdo do As em centros urbanos industriais, areas de
mineracao ou areas com maior potencial litolégico natural de liberacao de As.

Diante disso, e tendo em vista que é comum a associacdo do As com Oxidos
de Fe em solos e sedimentos, essa pesquisa teve como objetivo avaliar
abioacessibilidade em amostras contendo As co-precipitado com (hidr)6xidos de Fe

e Al sob condi¢des naturais e ap0s aquecimento.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese de (hidr)6xidos de Ferro e Aluminio co-precipitados com As

Foram sintetizados(hidr)6xidos de Fe e Al na presenca de agua contaminada
com diferentes concentracdes de arsénio. A sintese foi realizada por no laboratério
de Recuperacdo Ambiental do Departamento de Solos, Universidade Federal de
Vigosa, por precipitacdo a pH 8, a partir de sulfatos de Fe(lll), Fe(ll) e Al, reagentes
p.a. FeS04.7H20, Fe2(S04)3.8H20 e Alx(S04)3.18H.0 (VASQUES, 2017).

Essa metodologia foi adaptada de Schwertman e Cornell (2008) que preconiza a
sintese de goethitas substituidas por Al, porém utilizando cloretos a pH 11,7.Além da
alteracao dos reagentes, de cloretos para sulfatos, o pH do experimento foi mantido
em 8, por ser este o limite superior da faixa de minima atividade do Fe em solucéo
(LINDSAY,1979); além disso, encontra-se dentro da faixa toleravel para langamento
de efluentes, que vai de 5 a 9 (CONAMA, 2011).

O experimento constou de 24 tratamentos, decorrentes de fatorial com duas
valéncias do ferro (Fe?* e Fe®"), trés relagées molares Fe:Al (100:0; 80:20 e 60:40),
duas valéncias do arsénio (As®" e As®*) e duas concentragées de As (50 e 500 mg L-
1) em triplicata. Além disso foram considerados mais 6 tratamentos, em duplicata,
sendo as trés relagbes Fe:Al para ambas as valéncias do Fe, na auséncia de As

(Tabelal). Detalhes do experimento sao apresentados no Cap 1.
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2.2 Anélises de Bioacessibilidade

Foram realizados ostestes de biacessibilidade oral e pulmonar do As co-
precipitado com (hidr)éxidos de Fe e Al. As andlises foram realizadas em amostras
aquecidas, em mufla a 900 °C e ndo aquecidasa 25 °C, realizadas no laboratorio de

geoquimica do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vicosa (UFV)

2.2.1 Bioacessibilidade oral

Todas as analises foram realizadas em triplicatadepara simular a fase gastrica
(RODRIGUEZ et al., 2018).Porcdes de 0,5 g de cada amostra juntamente com 5 mL
de HNOs 0,43M foramadicionadasatubos Falconde 15 mldeHNO30. Em seguida, as
suspensdes foram colocadas em mesa agitadora por 2 horas a temperatura
ambiente e os extratos foramsubmetidos a filtragem lenta. As concentracdesdeAs
nos extratos foram determinadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica(Agilent

Technologies 200 series AA).

2.2.2 Bioacessibilidade Pulmonar

A biocessibilidade pulmonar foi realizada em triplicata utilizando-se solucéo de
Gamble (PELFRENE et al., 2017). A solucéo foi preparada com 0,19 g Lt de MgCly;
12,038 g L* de NaCl; 0596 g L* de KCI; 0,654 g L! de NazHPO4; 0,126 g L de
Na>SO4; 0,736 g L* de CaCl,.2H20; 1,148 g L de CzHsO2Na; 5,208 g L* de
NaHCOgs;e 0,194 g L' de CeHsNazO7.2H,0O. O preparo seguiu rigorasamente essa
ordem para nao haver precipitacdo dos sais. Os pH das solu¢Bes também avaliadas
com potenciébmetro. Erlenmeyerscom 0,1g da amostra e 100 mL da solucéo
extratoraforamcolocados em incubadoras agitadoras com temperatura controlada a
37 ° C durante 24h. Os extratos foram submetidos a filtragem lenta e acondicionados
em tubo Falcon. As concentracdes de As nos extrattos foram determinadas por
Espectrofometria de Fluorescéncia Atémica (Modelo 10.033 Excalibur PSA

Anaytical).
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2.3 Anélise estatistica

Os resultados das analises foram submetidos a teste de KruskalWallis
(KRUSKAL; WALLIS, 1952)ANOVA. A significAncia entre os tratamentos foi obtida
por teste “t” de Student associado ao KruskalWallis, com ajuste de Bonferroni
(BONFERRONI, 1936). Foi tomada a decisdo para essa estatistica com base no
teste de normalidade de Shapiro WIilk(SHAPIRO; WILK, 1965)e os testes de
homogeneidade das varidncias de Levene (LEVENE, 1960) e Bartlete (BARLETT,
1936).Todo o procedimento estatistico foi realizado no Programa R, versao 3.4.2.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Asquantidadesde Asbioacessivel na fase gastrica, de modo geral, foram
maiores nas amostras submetidas a aquecimento (Figura 25), indicando que as
transformacbes de fases provocadas pelo tratamento térmico aumentam a

biodisponibilidade do As co-precipitado com (hdr)oxidos de Fe e Al.
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Figura 25. Teor de As extraido e bioacessivel na fase oral.Letras mindsculas iguais
nao ha diferencas estatisticas entre as valéncias de Fe e de As, relacées molares de
Fe:Al, e as concentracfes. Letras minusculas comparam as combinacdes entre as

valéncias de Fe e de As, relacdes molares de Fe:Al, e as concentracfes de As. Ja

as letras mailsculas comparam os tratamentos térmicos; com ou sem
termogravimetria. Letras minUsculas iguais ndo ha diferencas estatisticas entre as
valéncias de Fe e de As, relacBes molares de Fe:Al, e as concentracdes. Letras
maiusculas iguais ndo ha diferencas estatisticas entre os tratamentos de com ou
sem aquecimento.

Os valores de bioacessibilidade também foram mais altos na presenca de Al.
Os valores de bioacessibilidade também foram mais altos na presenca de Al e maior
concentragéo de As (Tratamentos T1.4e T1.6, T2.4e T2.6, T3.4 e T3.6, T4.4 e 4.6),

tanto nas amostras sob condi¢des naturais e apds aquecimento.
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Tais resultados indicam que a presenca de Al e As em concentracoes mais
elevadas favorecem a bioacessibildade do As co-precipitado com hidroxidos de Fe e
Al. Isto pode estar relacionadorelacinado a persisténcia da ferridrita apos
aquecimento na presenca de Al e As em maiores concentracdes, conforme discutido
no Capitulo I.

Os resultados dos tratamentos T4diferem dos demais avaliados.Neste caso,
ndo houve diferenca significativa entre amostras antes e apds o tratamento térmico
para os tratamentos T4.3, T4.4e T4.5, que correspondem as relacdes
molaresFe(lll):Al:As(V) = 80:20:0,51; 80:20:5,12 e 60:40:0,51 respectivamente. Tais
resultados indicammenor interferéncia do Al na biodisponibilidade do As(V) em
relacdo ao As(lll).

De acordo com o que foi discutido anteriormente (Capitulo 1), os tratamentos
4.4 e 4.5 (Fe(ll):Al:As(V) = 80:20:5,12 e 60:40:0,51, respectivamente, também
revelaram transformacdes de fases devidas ao tratamento térmico (Figuras 7 e 8).
Isto € visivel devido a abundéancia de picos de hematita na amostra com aqueimento,
possivelmente em decorréncia da transformacédo de ferrihidritas. A goethita se
mantém na amostra com aquecimento, corroborando os efeitos do Al e As na
estabilidade das goethitas com substituicdo isomorfica.

E importante observar que o0s tratamentos com maior liberacdo de
Asbioacessivel tinham um teor de Al menor em relacdo aos que tiveram
umasegunda maiorliberacéo.lstopode esta relacionado com a retencdo do As por
formas de Alcomo gibbsita, bayerita ou alunita,(vide capitulo I).

Neste sentido, o As retido por 6xidos de Fe com substituicdo isomorfica por Al
€ mais bioacessivel do que o As retido pelos 6xidos de Al. Mello et al. (2005)
concluiram que o As liberado por dissolucédo redutiva dos 6xidos de Fe, em solos
submetidos a inundacéo, pode ser readsorvido por minerais remanescentes na fase
sélida, notadamente a gibbsita.

Tal hipotese, entretanto, vai de encontroaos resultados obtidos por outros
autores, que sugerem uma maior estabilidade do As co-precipitado com o6xidos de
Fe, na presenca do Al. Vasques (2017) obteve menor lixiviacdo e, portanto, maior
estabilidade do As em Oxidos de Fe com substituicdo isomorfica. Isto pode ser
relacionado ao trabalho de Freitas et al. (2016), os quais constataram que o Al
favorece uma maior orientagdo de nanocristais para promover o aprisionamento do

As em mesocristais dos 6xidos de Fe.
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Os resultados obtidos para Asbioacessivel na fase pulmonar sé&o
apresentados na Figura 26, Em geral, esses resultados sdo menores e distintos da
bioacessibilidade encontrada na fase oral. Em média, a bioacessibilidade pulmonar
do As foi maior para os tratamentos com Fe(ll) (T1 e T2), com alguns valores acima
de 1000 mg kg, porém sem relacdo com a presenca de Al ou tratamento térmico.
Por outro lado,nos tratamentos com Fe(lll) (T3 e T4) o valores médios de As
bioacessivel na fase pulmonar foram menores, com teores abaixo de 1000 mg kg?.,
embora com alguns valores relativamente elevados.

Os maiores valores foram obtidos apds tratamento térmico das amostras dos
tratamento T1.3 (Fe(ll):Al:As(lll) = 80:20:0,51), seguida das amostras a 25°C dos
tratamentos T1.1 (100:0:0,51) e amostras submetidas a aquecimento do tratamento
T1.5 (60:40:0,51), nessa ordem, porém sem diferencas significativas entre elas
(Figura 25A). Ao contrario do que verificado na fase oral, os maiores valores de
bioacessibilidade pulmonar foram obtidos para as amostras com menores
concentracbes de As.Entre as amostras do tratamento T1, com Fe(ll) e As(lll),
valores relativamente elevados também foram observados para as amostras nao
aquecidas do T1.5 (60:40:0,51).

Em seguida, para os tratamentos com Fe(ll) e As(V) (T2), os valores mais
altos de As bioacessivel na fase pulmonar foram obtidas ap6s aquecimento das
amostras do T2.4 (80:20:5,12), ndo aquecidas do T2.2 (100:0:5,12) e T25
(60:40:0,51), e aquecidas do T2.6 (60:40:5,21), porém sem diferencas significativas
entre elas (Figura 25B).

As amostras sem aquecimento referentes a T3.1, T3.3 e T3.5, todas com
Fe(lll) e As(lll) em menor concentracdo, apresentarammais Asbiodisponivel do que
as amostras aquecidas, independentemente da presenca de Al (Figura 25).

O tratamento T3.1(Fe:Al:As = 100:0:0,51) foi 0 que mais apresentou a maior
concentracdo de Asbioacessivel, seguido do T3.5 (60:40:0,51) e T3.3 (80:20:0,51),
porém sem diferencas significativa entre eles.Por outro lado, o As bioacessivel foi
maior para as amostras aquecidas dos demais tratamento (T3.2, T3.4 e T3.5), todas
com maior concentracao de As(lIl) (Fe(lll):Al:5,12).

Nos tratamentos com Fe(lll) e As (V), a bioacessiblidade do As foi maior para
as amostras sem aquecimentodos tratamentos T4.2 e T4.4, ambas com maior
concentracdo de As(V), porém a diferenca foi significativa apenas na auséncia de Al
(Fe(lln:Al:As(V) = 100:0:5,12) (Figura 25).Para os demais tratamentos (T4.1, T4.3,
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T4.5 e T4.6), houve uma tendéncia de maior bioacessibilidade pulmonar para as
amostras aquecidas,porém com diferenca significativa apenas na auséncia de Al
(100:0:0,51).

O fato dos valores de bioacessibilidade pulmonar do As terem sido inferiores
e, de modo geral, ndo corresponderem aos resultados da bioacessibilidade gastrica
pode ser relacionado aos valoresde pH dsasolucdes extratoras Enquanto a extracao
da fase gastrica se da em pH acido (HNO3z 0,43 M), a solucao de gamble tem reacdo
neutra (pH= 7,0). Portanto, no caso a biacessibilidade pulmonar, pode haver
precipitacdo do As com O6xidos de Fe (LIU et al., 2018; SOUZA et al., 2018), ao
passo que, na fase géastrica, o meio acido promove a dissolucdo parcial dos 6xidos
de Fe.

Os Oxidos de Fe sao conhecidos por serem excelentes sequestradores de As
no ambiente. Os mesmos estabelecem complexos de esfera interna e externa
incorporando o As em sua rede cristalina (GIMENEZ et al., 2007; GOLDBERG;
JOHNSTON, 2001). Schwertmann e Cornell., (2003) também apontam a ampla area
superficial dos 6xidos de Fe e Al como responsavel pela alta interacao e reatividade
com diversos compostos, sendo a troca de ligantes o mecanismo de adsorcao de
As. O elemento fica adsorvido como oxianion na superficie dos (hidro)oxidos de Fe e
Al. Esse raciocinio pode ser respaldadoem trabalhos de varios autores (SILVA et al.,
2010; SILVA et al., 2012; FREITAS et al., 2016; VASQUES, 2017; MELLO et al.,
2018).
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Figura 26. Teor de As extraido e bioacessivel na fase pulmonar. Letras minusculas
comparam as combinacgdes entre as valéncias de Fe e de As, relacbes molares de
Fe:Al, e as concentracdes de As. Ja as letras mailsculas comparam os tratamentos
térmicos; com ou sem termogravimetria. Letras mindsculas iguais ndo ha diferencas
estatisticas entre as valéncias de Fe e de As, relacbes molares de Fe:Al, e as

concentragfes. Letras mailsculas iguais ndo ha diferencas estatisticas entre os

tratamentos de com ou sem termogravimetria.

O trabalho de Freitas et al. (2016) sugere que a conversédo de ferrihidrita em

Oxidos de Fe mais cristalinos, como hematita, por exemplo, permite o

aprisionamento do As na rede crstalina. Nao obstante, outros estudos afirmam que

esse argumento é controverso, carecendo de mais pesquisas sobre as mudancas



84

geoquimicas induzidas a temperaturas elevadas (JOHNSTON et al.,
2016;JOHNSTONet al.,2018). Ainda, segundo esses autores a calcinacdo pode
aumentar a mobilidade do As coprecipitado com schwertmanita sintética submetida
a altas temperaturas e que a formagcdo de hematita, a partir de minerais de Fe Il
menos cristalinos sob altas temperaturas, pode impulsionar a formacgédo de
protohematitas de cristalinidade intermediaria, particulas menores e defeitos
estruturais, o que poderia conferir maior mobilidade do As. nossos resultadosdos
testes de bioacessibilidade gastrica corroboram as assertivas desses autoes.

Outra hipétese, € que o As inicialmente incoporado na schwertmanita, ndo se
mantém uniforme na hematita neoformada.Assim,0 As se torna propensoa
mobilizacdo devido a reducdo do tamanho da particula e aumento da area
superficial. Os autores também nao descaratam a possibilidade de um mecanismo
alternativo onde o As é ejetado para a superficie do mineral pelo aquecimento de
hematitas neoformadas.

Em outro estudo, Johnston et al. (2019), demonstraram que a transformacao
de goethita e ferridritaemmaghemita,atemperaturas>400°C,provoca maior
mobilidade de As.

De acordo com Auffan et al.(2016) a maghemita € menos eficiente na
adsorcao, aqual depende do tamanho das particulas e, quanto menor a particula,
maior a sorcao de As.

Johnston et al. (2019) destacam que o reordenamento estrutural da
maghemita foi associado a uma maior quantidade de As complexada em sua
superficie. Ainda de acordo com estes autores, a crescente cristalinidade e ordem
da sob altas temperaturas, esta relacionada com adimunuicdo da area superficial e
da densidade do sitios deadsorcdo do As, facilitando assim sua dessorcdo da
superficie do mineral.

Diante do exposto, os trabalhos citados corroboram a idéia de que o aumento
da temperatura ndo limita, podendo até aumentar a disponibilidade de Asco-
precipitado com 6xidos de Fe e Al.

Assim, os resultados obtidos sugerem que, nas condicbes em que essa
pesquisa foi realizada, o tratamento térmico nao proporciona um maior
aprisionamento do As nas redes cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponivel
a superficie dos minerais. Essa informacdo € importante para o processo de

descarte correto do lodo advindo do tratamento de drenagem &acida de mina com
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barreiras geoquimica formadas com oxidos de Fe e Al.Neste sentido, os resultados
limitam as possibilidades de métodos de descarte como a incineragdo, que € muito
comum para o lodo de esgoto.

Os resultados obtidos também sugeremque a pratica da queima na
agricultura, seja para a limpeza da area antes do plantio, ou do restolho no final da
colheita, pode estimular a alteracédo quimica da goethita e ferridirita contendo As. Os
mesmos cuidados podem ser importantes para incéndios florestais que sdo muito

comuns em diversos biomas no mundo.

4.CONCLUSAO

Foi observado que na fase oralhouve uma maior disponibilidade deAsem
comparacao com a fase pulmonar. As amostras submetidas ao tratamento térmico
apresentaram maiores resultados de disponibilidade deAs, com excecdo dos
tratamentos 4.3 e 4.4 da bioacessibilidade pulmonar.O aumento da temperaturanéo
proporcionou um maior aprisionamento do As co-precipitado com (hidr)éxidos de Fe
e Al sintéticos, divergindo de resultados discutidos nesse trabalho, o que indica que

tal hipétese ndo pode ser generalizada para todas as condi¢cdes experimentais.
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