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RESUMO 
 

O arsênio (As) é um elemento que pode provocar riscos à saúde humana quando 
presente em grandes teoresno meio.De acordo com a Organização Mundial da 
Saúde, o As é cancerígeno em altas concentrações, sendo que o valor tolerável na 
água potável é de até10 μgL-1. Entre as estratégias de tratamento de efluentes 
contaminados por Asdestaca-sea co-precipitação com (hidr)óxidos de Fe e Al. 
Barreiras geoquímicas formadas por esses (hidr)óxidos também são consideradas 
eficientes para imobilizar o As, em razão daalta afinidade deste elemento pelo 
Fe.Para verificar a estabilidade e eficiência dessas barreiras,foram 
realizadasalterações de fases provocadas por alteração detemperatura, testes de 
termogravimetria e espectometria no infravermelho por transformada de Fourier. 
Também foi realizada uma seleção de amostras para uma análise mineralógicapor 
Difração de Raios X. Os teores de Asforam avaliados por meio de testes de 
bioacessibilidade oral (absorção atômica) e pulmonar (espectrofometria de 
fluorescência atômica).A análise 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 possível demonstrar as diferenças entre 
amostras com e sem aquecimenro, cujos picos vibracionais foram distintos, nas 
amostras, em função da temperatura.As análises 
termogravimétricas:termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG)e a 
calorimetria exploratória diferencial (DSC) permitiram identificar picos endo e 
exotérmicos decorrentes das transformações de fases. O aumento da temperatura 
influenciou as mudanças de fases. As valências do ferro (Fe2+ e Fe3+), a presença de 
Al, bem como as valências e concentrações de arsênio (As3+ e As5+), exerceram 
influência sobre o processo de mudanças de fase. Na análise de bioacessibilidade, 
foi verificado uma maior mobilidade de As nas amostras com aquecimento em 
relação às amostras que não foram submetidas a aquecimento, com isso, o 
tratamento térmico não proporciona um maior aprisionamento do As nas redes 
cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponível à superfície dos minerais. 
 

Palavras-chave: barreiras geoquímicas;bioacessibilidade;contaminação 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 μg 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. INTRODUÇÃO 

O arsênio (As) é um elemento químico que pode provocar riscos a saúde 

humana quando presente em grandes quantidades. De acordo com a organização 

Mundial da Saúde (OMS), o As é cancerígeno em altas concentrações, sendo que o 

valor tolerável para As na água potável é de até10 μg/L.As formas conhecidas de As 

no meio ambiente podem ser orgânicas e inorgânicas, sendo que as últimas 

representam maiores riscos para o meio ambiente e para saúde humana. 

Atividades de mineração estão entre as principais atividades responsáveis 

pela dispersão do As no ambiente. A Drenagem Ácida de Minas (DAM) gera 

efluentes que podem conter As com potencial para contaminar o solo e mananciais 

de água quando não têm um tratamento ou destino adequado. 

Entre as estratégias de tratamento de efluentes contaminados por As, está a 

co-precipitação desse elemento com (hidr)óxidos de Fe e Al. Barreiras geoquímicas 

formadas por esses (hidr)óxidos também são consideradas eficientes para imobilizar 

o As, em razão da alta afinidade deste elemento pelo Fe. Não obstante, o processo 

de substituição isomórfica do Fe pelo Al confere maior resistência às barreiras 

geoquímicas. Isto porque o Al, por não estar sujeito à reações de oxirredução em 

ambientes naturais, aumenta a resistência dos (hidr)óxidos de Fe à dissolução 

redutiva. 

Em razão da alta eficiência dos (hidr)óxidos de Fe para reter o As, muito se 

tem estudado sobre a interação destes elementos em situações diversas. Não 

obstante, os estudos sobre a estabilidade do As associado aos (hidr)óxidos de Fe e 

suas transformações de fases ainda são escassos, deixando muitas lacunas. O 

estudo de alguns aspectos, particularmente aqueles associados às mudanças da 

estrutura de (hidr)óxidos de Fe co-precipitados com As, ainda requer maior atenção. 

Outra técnica importante para estudo do comportamento de As no solo é a 

bioacessibilidade. Atualmente, existem várias metodologias de avalição dos teores 

de metais pesados no solo utilizando técnicas de bioacessibilidade (in vitro) já 

revalidadas através de testes de biodisponibilidade (in vivo). Assim, a 

bioacessibilidade é uma técnica de suma importância para entender o 

comportamento do As no organismo, uma vez que a contaminação do solo e água 

por esse elemento é uma realidade em áreas de mineração entre outras de 

atividades antrópicas. 
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Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar as 

transformações de fases e a estabilidade do As co-precipitado com (hidr)óxidos de 

Fe e Al, e também a avaliação da bioacessibilidade de As. Na primeira análise, se 

busca obter informações sobre a estabilidade de barreiras geoquímicas com 

diferentes fases de (hidr)óxidos de Fe na contenção do As sobre altas temperaturas. 

A segunda visa entender o comportamento do As e sua quantidade passível de 

absorção pelo organismo humano, assim obtendo maiores informações do potencial 

de risco desse elemento. Tais informações serão úteis tanto para melhor subsidiar 

os estudos de contaminação dos solos quanto para melhor orientar a disposição de 

rejeitos de tratamentos de efluentes contaminados por As. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Comportamento do arsênio no solo, água e atmosfera  

 

O arsênio (As) é o vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre. 

Possui número atômico 33, massa atômica 74,92 e faz parte do grupo V da tabela 

periódica (SARKAR; PAUL, 2016). As formas inorgânicas mais comuns são o 

arsenito trivalente (As III) H3AsO3 e arsenatopentavalente (As V) H2AsO4
-
. Essas 

formas inorgânicas são potencialmente mais tóxicas e podem estar presentes na 

água e no solo(KIM et al., 2002).  

Os minerais fonte desse elemento são 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 é encontrado em rochas ígneas emteores de 1,5 mgkg, enquanto-

1, nas sedimentares os teores podem variar de 5-10 mgkg-1, destas o arenito possui 

4 mg/kg e o argilito pode concentrar mais de 800 mg/kg; Nasmetamórficas esses 

teores podem variar de acordo com as rochas que lhe originam, geralmente entre 4 

a 18 mgkg-1 (PLANT et al., 2014).  

Fenômenos como magmatismo, atividades hidrotermais e altas taxas de 

erosão possuem grande influência no comportamento e nos teores de As no solo e 

na água. O entendimento do comportamento desse elemento não é de fácil 

compreensão, uma vez que envolvem interações da biosfera, geosfera e hidrosfera.  

No entanto, as áreas com maiores concentrações se encontram em zonas 

tectônicas ativas, em áreas com abundância de rochas sulfetadas ou com histórico 

de mineração. As mudanças e associações biogeoquímicas do As podem ser melhor 

elucidadas a partir do estudo de pH e de condições redox do meio (MASSUDA, 

2018). 

O valor de pH possui influência nos tipos de cargas superficiais que são 

desenvolvidas nos solos, bem como na mobilidade de cada espécie de As (As (III) e 

As (V)) (JACUKOWICZ-SOBALA et al. 2013).  

Toledo et al. (2011) estudando a adsorção de As (V) em óxidos de Fe, 

observaram que a porcentagem de adsorção do mesmo pelo adsorvente aumenta 

com a diminuição do pH atingindo um valor máximo de 88,7% em pH igual a 4,0 e 

valor mínimo em pH igual a 10,0.Essa diminuição da adsorção com o aumento do 



17 

 

pH pode estar associada a competição crescente entre os grupos hidroxilas (OH-) e 

as espécies de As(V) pelos sítios de adsorção, uma vez que, com o aumento do 

valor de pH, aumenta a concentração de hidroxilas (PATRA; PARIDA, 2006). 

O mesmo fenômeno foi observado por Chotpantarat e Amasvata (2020) 

estudando a influência do pH no transporte de As (V) em seis colunas contendo 

distintos materiais (areia, areia revestida com óxido de Fe e areia revestida com Fe 

de valência zero) e em condições ácidas (pH 4) e neutras (pH 7).  

Os autores concluíram que a sorção de As (V) na coluna de areia saturada 

com água aumentou com a diminuição pH da solução, afirmando que a diminuição 

do pH da solução em níveis abaixo do pontode carga zero (PCZ) do quartzo, pode 

acarretar o aumento do número de locais de sorção disponíveis para sorver As (V). 

Como resultado, a sorção de As (V) na areia da coluna com pH 4 foi superior de que 

a coluna com pH 7.   A mistura de grapheno com óxidos de Fe altera o potencial de 

seu efeito na remoção de As, conforme o pH é aumentado (KHANKURE et al., 

2020). 

Vários autores concordam que o pH exerce influência sobre a mobilização do 

As. O pH e sua influência em processos de superfície como protonação e 

desprotonação das superfícies de solos com predominância de caulinita ou óxidos 

de ferro, afeta a adsorção e consequentemente a mobilidade das espécies de As. 

Sendo que, em valores de pH menores de que o PCZ, a carga superficial dos 

óxidos de ferro e das caulinitas serão positivas favorecendo a adsorção de ânions. 

Já valores de pH maiores que o PCZ as cargas serão negativas favorecendo a 

adsorção de cátions  (TOLEDO et al., 2011; NGUYEN et al., 2019; KHANKURE et 

al., 2020). 

 O potencial redox também exerce influência sobre o comportamento do As,o 

arsenito As (III) é a forma de As mais estável e abundante em águas entre +300 mV 

a pH 4 e -200 mV a pH 9. Já o arsenato As (V) será a forma de As dominante em 

condições oxidantes. 

 Assim, as condições que favorecem a oxidação química e biológica provocam 

a troca das espécies trivalente e pentavalente. No entanto, devido relativa lentidão 

das reações de oxirredução dessas das duas espécies, as mesmas podem ser 

encontradas com freqüência em qualquer ambiente redox (O’DAY, 2006). 

 Essa influência do potencial redox também pode caracterizar a toxicologia da 

água contaminada por As. Sabendo que o As (III) possui toxidade maior em relação 



18 

 

ao As (V) e que é freqüente em condições redutoras, o potencial redox além de 

elucidar aspectos da geoquímica do As, também se torna um indicador de qualidade 

ambiental.  

 Rango et al. (2013) analisando a mobilização de espécies de As em aqüíferos 

da Etiópia verificou que a maioria das amostras de águas subterrâneas continha, 

predominantemente, (~ 80%) espécies de As (V) em relação a As (III).  

 As verificações dos dados do potencial redox (Eh) foram de +73 ± 65 mV e O2 

dissolvido 6,6 ± 2,2 mg /L(RANGO et al., 2013). Assim podemos inferir que os 

aquíferos verificados sãopredominantemente oxidativos com maiores níveis As (V).   

 O comportamento do As em águas superficiais é variável de acordo com 

condições litológicas, atividades geotérmicas e antrópicas. Em águas superficiais de 

vários rios da América doSul, Europa e EUA, os teores de As geralmente são 

baixos, variando entre 0,1-e  2 µg/L.  Porém, em áreas 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 Califórnia, foram encontrados 

teores de As em suas águas acima do recomendado para consumo (SMEDLEY; 

KINNIBURG 2002). 

 Ações antrópicas também pode aumentar significativamente os níveis de As 

nos rios, como é o caso do rio Zenne, na Bélgica, que é contaminando por efluentes 

urbanos e industriais, onde foi encontrado até 30 µg L -1 de As (SMEDLEY; 

KINNIBURG 2002). 

 Os altos teores de As em rios, geralmente, estão apenas nas área proximas 

das fontes de poluição e não se prolonga ao longo da extensão dos rios. Os teores 

de As  diminuem das águas superficias, à medida que os canais de drenagem se 

afastam  da área ativa de mineração. Segundo os autores, a diminuição do As é 

condicionada devido aà precipitação das partículas onde a turbulência e velocidade 

das águas são menores, e devido ao processo de diluição e adsorção em 

componentes de sedimentos como óxidos de ferro (BAKHSHINEZHAD et al., 2019). 

 No Brasil,existem mapeamentos geoquímicos de As em águas superficiais  e 

sedimentos fluvias na região do Quadrilátero Ferrífero, identificando níveis de As 

superiores a 57,70 µg L-1  em três grandes bacias que cruzam a região: Rios das 

Velhas,  Doce e Paraopeba. A razão para esse alto teor de As nas águas dos rios da 

região se dá devido a riqueza da formação geológica rica em As que compõem o 

Grupo Nova Lima(COSTA et al., 2015). Entretanto, esses. Contudo,  autores não 
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descartam a ação antrópica, uma vez que essa região tem histórico de mais de 300 

anos de atividade mineradora. 

 Em águas superficiais de lagos também se observa baixos níveis de As, 

podendo até ser menores que os observados em rios, como em lagos canadenses 

que possuem cerca de <1 µg/L-1. Os aumentos de teores de As em lagos também 

são provocados pelos mesmo fatores que ocorrem rios, como fenômenos 

geotermais e ações antrópicas.O lago Mono na California, EUA, possui 

concentrações de As de 10.000-20.000 µg/Ldevido a entrada de nascentes 

geotermais e desgates de rochas vulcânicas(SMEDLEY; KINNIBURG, 2002). 

 No lago Ontário, no Canadá, as concentrações de As aumentaram na 

profundidade abaixo de 10 metros devido o fluxo de sedimentos contaminados por 

atividades de mineração. Como em maiores profundidades os níveis de O2 são 

menores, a forma de As (III), que é mais tóxica, foi predominante (SMEDLEY; 

KINNIBURG, 2002). 

 Na atmosfera o As também pode ser encontrado na forma de As (V) e As (III)  

de forma adsorvida em material de partícula fina (< 2,5 µm).  Essas particulas, com a 

ação do vento e chuva, acabam retonarndo para o solo através dos processos 

denominados deposição seca e úmida, respectivamemte (WHO, 2001).  

 Existem as variações de concentrações de As na atmosfera que podem variar 

em ordens de magnitudes de acordo com a localização, sendo de 0,1 ng/m3 em 

locais remotos para 10 ng m-3 em áreas urbanas com atividades industriais. A 

permanencia do As na atmosfera pode ser de vários dias 17, 24, 25, 69, 70. Isso 

indica que esse elemento pode ser transportado e gerar impactos ambientais de 

uma região para outra (WAI et al., 2016).  

 A absorção humana do As por inalação pode chegar até 85%, no entanto, a 

concentração é tão pequena que não mostra riscos a saúde (WHO, 2001).  

 Porém, estudos das concentrações e emissões de As na atmosfera e seu 

transporte de região para região do planeta ainda não está bem esclarecida em 

contraste com maiores informações entre fonte-receptor para outros poluentes (YU 

et al., 2012).  
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2.2 Contaminação do solo, água e atmosfera por arsênio 

 

 A contaminação do solo, água e atmosfera pelo As é uma preocupação 

global, pois pode afetar a saúde humana provocando vários tipos de enfermidades 

relacionadas ao pulmão, pele, estômago e bexiga, além de câncer. Maisde 100 

milhões de pessoas em 23 países estão expostas ao arsênio, sendo mais grave em 

países do sudeste asiático como, Bangladesh, Vietnã, Filipinas e China (SHUKLAET 

al., 2019).  

A preocupação mundial com a exposição humana ao As foi discutida no 7º 

Congresso Internacional de Arsênio 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 saúde humana, bem 

como tecnologias e formas de mitigação da contaminação por As.  

Como conclusão, a poluição ambiental por As foi considerada um risco em 

escala global, pois, além dos problemas relacionados à saúde humana, também 

provoca diminuição do rendimento das culturas agrícolas acarretando problemas 

relacionados à desnutrição humana (AHMAD; BHATTACHRYA, 2019). 

A contaminação da água e solo se dá quando o As presente na crosta 

terrestre e em aquíferos subterrâneos é exposto por meio de atividades antrópicas 

como mineração, perfuração de poços, uso de defensivos agrícolas nas lavouras, 

queima de carvão, etc (CORYELL, 2019).No Brasil, a contaminação do solo e da 

água por As, em grande parte, está associada a drenagem ácida de minas (DAM).  

Este impacto ambiental é provocado devido à oxidação de rochas sulfetadas 

seguido de acidificação das águas de drenagem em áreas de mineração. Em minas 

de Ouro (Au) e Urânio (U), a DAM é enriquecida por As contaminando águas 

superficiais e subterrâneas (JOHNSON; HALLBERG, 2005).  

A presença de As em concentrações anômalas já foi detectada na água e no 

solo de várias regiões brasileiras. Dentre essas regiões, destacam-se o Quadrilátero 

ferrífero no centro-sul do estado de Minas Gerais; a região de mineração do Vale do 

Ribeira, no Estado de São Paulo; a cidade de Santana, no Amapá; o município de 

Paracatu, em Minas Gerais e a Ilha de Itapessoca em Pernambuco (LITTERET al., 

2020). Na atmosfera o As pode ser emitido por processos naturais ou antrópicos. 

Dentre os naturais, emissões vulcânicas são responsáveis pela grande parte do As 

inorgânico emitido na atmosfera. Emissões de As em cinco vulcões, variando de 0,4 
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a 186 Mg/ano, com vulcões superficiais tendo emissões mais altas do que em 

vulcões ativos no interior de placas tectônicas (EDMONDS et al., 2018). 

Em complexos vulcânicos na Patagônia, as concentrações de As em cinzas 

podem variar de 2 a 40 mg/kg (EDMONDS et al, 2018). Também em vulcões do 

norte da Patagônia, no complexo vulcânico Puyehue-CordónCaulle, nas cordilheiras 

dos Andes, relataram varações entre 14 a 16 mg/kg (DAGA et al., 2014).  

 A composição das emissões do vulcão Nevado de Ruiz localizado a 28 km 

da cidade de Manizales na Colômbia apresentou teores de As adsorvido em 

partículas de magnetita e de nano partículas amorfas de Al, Si e O na atmosfera, 

que comprometem a qualidade do ar na cidade e nas rodovias próximas (TREJOS et 

al., 2021).  

Em relação às emissões deAs de fontes antrópicas os problemas ambientais 

são associados a atividades industriais como mineração, geração de energia através 

da queima de carvão, atividades de siderurgia e poluição do solo via defensivos 

agrícolas.   

As emissões globais de caráter antropogênico de As são dominadas 

peloChile através da mineração de cobre e pela China através da queima de carvão 

e também da mineração (WAI et al., 2016). As emissões chinesas de As 

aumentaram de aproximadamente 800 para 2.500 t/a de 1980 a 2006 (LE et al., 

2019).  

No Chile, mudanças nas leis ambientais surtiram efeitos na mitigação de 60% 

emissão de As. No entanto, as emissões globais passaram de 25% para 35% 

(SCHWANC et al., 2019).  

 Mesmo com a criação de tecnologias limpas e endurecimento de leis 

ambientais de vários países, as projeções de emissões de As através da queima do 

carvão e da siderurgia, estão em equilíbrio com essas formas de mitigação. Com 

isso, as consequências da contaminação antropogênica da atmosfera pela emissão 

de As, para as próximas décadas, são desconhecidas (MEHARG; MEHARG, 2021). 

 

2.3 Contaminação por As e danos na saúde humana 

 

A contaminação da água e solo por As vem provocando uma sériede doenças 

em mais de 50 países em todo mundo. No entanto, esse número vem aumentando 



22 

 

consideravelmente devido à presença do As em fontes de origem vegetal e animal 

(SANYAL et al., 2020). 

É no continente asiático, em especial em países do sul e sudoeste, que a 

intoxicação por As atinge níveis alarmantes causando crise de saúde e econômica. 

O maior exemplo é Bangladesh, onde cerca de 77 milhões de pessoas sofrem com a 

exposição crônica e várias doenças (BRAMER; RAVENSCROFT, 2009; 

HASANUZZAMAN et al., 2012). 

A intoxicação por As inorgânico, em humanos, está relacionada com a 

ingestão de comida ou água contaminada. Mas pode ocorrer pelas vias respiratórias 

em ambientes com ar contaminado ou inalação de fumaça de tabaco, ou via cutânea 

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 

sanguínea e é transportado, via células do sangue como eritrócitos e hemoglobina, 

para a maioria dos tecidos.  

Os compostos inorgânicos são distribuídos para tecidos ricos em grupos 

sufuldrila como; baço, fígado, rins, glândulas adrenais, cabelo, unha e pele.Em 

seguida, passa a se acumular nos ossos e diminuindo as concentrações nos rins e 

no fígado (GENCHI, 2022).  

No metabolismo, o fígado atua na transformação do As inorgânico em 

orgânico. Já nos rins ocorre o processo de desintoxicação e excreção, pela urina, 

através do processo de biometilação. A sequência das etapas de metilação é: As (V) 

» As (III) » MAA (ácido monometilarsônico V) » MAA (ácido monometilarsônico III) » 

DMA (ácido dimetilarsínico V) (KHAN et al., 2022). 

A forma e a valência do As influencia no seu potencial toxicológico. Os 

compostos inorgânicos são 100 vezes mais tóxicos do que as formas parcialmente 

metiladas (MMA+5 e DMA+5), e o As III é 60 vezes mais tóxico que o As V (DAS et 

al., 1995).  

O contato com o As pode acarretar em desordens cardiovasculares, câncer 

de pele, rim, bexiga e pulmão. As valências do As influenciam na maior ou menor 

toxidade ao organismo, consequentemente também vão influenciar no mecanismo 

de ação (FATOKI; BADMUS, 2022; GENCHI et al., 2022).   

O As (III) tem maior afinidade por compostos com grupos tióis reativos 

interagindo com sítios de proteínas e enzimas alterando reações bioquímicas e 
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redox. Já o As (V) atua interferindo no processo de respiração celular devido sua 

estrutura ser semelhante ao do fosfato inorgânico podendo substituí-lo em reações 

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 saúde de seus habitantes a níveis de As nas águas 

subterrâneas de seus poços particulares, de 113 habitantes avaliados (amostras de 

água, cabelo e urina). A intoxicação por As causou sérios danos a saúde dos 

habitantes através de doenças cutâneas, anemia, perda de apetite, diarreia, diabete, 

entre outras enfermidades.   

Em Bangladesh, no distrito de Araihazar, a exposição dos seus habitantes a 

água potável contendo níveis de As acima do permitido, causou aumento de 

doenças cardiovasculares em jovens e crianças, devido à ação do As nas células 

endoteliais (FARZAN et al., 2022). 

A associação entre exposição crônica ao As eaparecimento de câncer 

também pode ser demonstrada. Altos níveis de As na água são associados a 

aumento do risco de câncer na vesícula biliar (SHIRIDHAR et al., 2023). 

 

2.4 Biodisponibilidade e bioacessibilidade ao As 

 

Órgãos governamentais, como o Conselho Nacional de Meio Ambiente 

(CONAMA) e a Fundação Nacional de Saúde (FUNASA) estabelecem os valores de 

referência para metais pesados em solos e na água.  

No entanto, o teor total no solo não é confiável e pode superestimar um 

estudo de avalição, justamente devido a fatores humanos como idade, nutrição, 

peso etc, e fatores do próprio solo como características mineralógicas, químicas, 

físicas e biológicas (; RODRIGUEZ et al., 1999; RUBY et al., 1999; DEMETRIADES 

et al., 2010). 

 Diante disso, métodos de avaliação mais eficazes foram determinados como 

a avaliação in vitro e in vivo. O método de biodisponibilidade consiste em utilizar 

animais como cobaias com certas similaridades fisiológicas e anatômicas com os 

seres humanos, comsendo a determinação 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 utilização de cobaias vivas, estrutura e 

manejo. Diante de tal limitação, Ruby et al. (1993, 1996, 1999) criaram um teste de 

avaliação in vitro que consiste em simular o organismo humano através de soluções 

com substâncias químicas de diferentes órgãos. Esseteste foi denominado pelos 

autores de bioacessibilidade. 

Dentre esses testes in vitro, os mais utilizados estão o de Ruby et al. (1996) 

que consiste numa metodologia de extração de chumbo (Pb) e Rodriguez et al. 

(1999) simulando a extração de As, ambas no trato gastrointestinal.  

A metodologia de Ruby e colaboradores (ano), integrou parâmetros da 

fisiologia humana como pH, temperatura, tipos de órgão do sistema digestivo, 

substâncias químicas do estômago, etc. Esse protocolo foi validado com os 

resultados em animais através de um estudo paralelo, onde os valores de Pb se 

correlacionaram positivamente(r2=0,93). Já a metodologia de Rodriguez e 

colaboradores, (ano), o protocolo também foi validado in vivo utilizando suínos. O 

protocolo foi dividido em duas fases; gástrica com redução do pH, e gastrintestinal, 

onde se elevou o pH através de bicarbonato de sódio. As quantidades de 

Asbioacessível nas duas fases foram linearmente correlacionados (r=0,83 e 0,82, 

p<0,01) com os resultados de As biodisponível através da metodologia in vivo (ONO, 

2013).  

Também comumente utilizada está a metodologia da Unified BARGE Method 

(UBM) validada por Denys et al. (2012), que consiste na extração de metais pesados 

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

 

2.5 Barreiras geoquímicas como técnicas de mitigação da contaminação de As 

em solo e água 

 

Várias técnicas de mitigação da contaminação da água por As têm por base o 

processo de co-precipitação ou adsorção desse elemento em (hidr)óxidos de Fe e 

Al. Esses minerais são abundantes em solos tropicais altamente intemperizados, 

como os do Brasil, e desempenham um importante papel no ciclo biogeoquímico de 

inúmeros outros elementos. Como a oxirredução emsolos e sedimentos influencia a 

dinâmicados óxidos de Fe, esses minerais podem ser utilizados como barreiras 

geoquímicas na imobilização do As (SILVA et al., 2012). 
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A interação do íon em solução com a fasesólida do solo é denominada de 

sorção e os mecanismos que envolvem esse processo são: precipitação, adsorção e 

polimerização. Já o mecanismo de liberação de íon retido na fase sólida para a 

solução é chamado de dessorção (MEURER, 2006). 

            O processo de adsorção é um fenômeno de origem físico-química de 

interface envolvendo uma fase fluída caracterizando um adsorvato, e uma fase 

sólida caracterizando o adsorvente (SPINELLI, 2005). 

             A adsorção dos íons, na fase mineral e orgânica, ocorre devido à formação 

de cargas elétricas de superfície, sejam positivas ou negativas atraindo ânions e 

cátions, respectivamente. A retenção dos íons varia de acordo com o tipo de força e 

interação dos íons e a superfície. De modo geral, as ligações são do tipo covalente, 

iônica e Van der Waals (MEURER, 2006). 

             Estudos de adsorção em As teêm utilizados uma gama de materiais como 

adsorventes que incluem óxidos 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 orgânica (ROBLES et al., 2018).  De um 

modo geral, os resultados indicam que características como textura, natureza dos 

minerais, pH e tipo de íon competidor, são importantes fatores no processo de 

adsorção. 

Barreiras geoquímicas artificiais ou naturais que evitam a dispersão do As, envolvem 

o processo de co-precipitação deste elemento com (hidr)óxidos de Fe e Al em razão 

da alta afinidade entre ambos. É sabido que o As tem uma maior afinidade pelo Fe 

em relação ao Al. (SILVA et al., 2010). 

 No entanto, em condições redutoras, os (hidr)óxidos de Fe podem sofrer 

dissolução redutiva, ocasionando o colapso da estrutura da barreira geoquímica, o 

que permite a remobilização do As no ambiente.  

 Este processo pode ser minimizado com a presença do Al, posto que este 

elemento não sofre redução em condições naturais, o que contribui para aumentar a 

estabilidade dos (hidr)óxidos de Fe na barreira geoquímica. Por este motivo, o uso 

dos (hidr)óxidos de Fe e Al, em conjunto, formam uma estrutura mais estávelpara a 

retenção do As (SILVA et al., 2010). 

O uso de barreiras geoquímicas de (hidr)óxidos de Fe e Al para a contenção 

de As foi assunto de vários trabalhos (MELLO et al., 2018; SILVA et., 2012; 

VELOSO et al., 2019; VASQUES et al., 2018). Nesses trabalhos há consenso que o 
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uso de (hidr)óxidos de Fe e Al para criar barreiras geoquímicas se mostra promissor 

no tratamento de águas contaminadas por As. 

Outra informação importante é que há redução verificado teor de As na água 

para teores inferiores à 10µg 10µg L-1 por co-precipitação com (hidr)óxidos de Fe 

com Al, demonstrando a eficiência da precipitação de (hidr)óxidos de Fe e Al na 

limpeza da água contaminada com até 5 mgL-1de As (MELLO et al., 2018). 

Também é observado que a utilização de três razões molares de Fe:Al (100:0, 

80:20 e 60:40) para precipitar (hidr)óxidos de Fe e Al em água contaminada com 

arsenito em duas concentrações (50 e 500 mg L-1) proporciona alta eficiência de 

remoção do As (> 93%) no período inicial da incubação. Por outro lado, tratamentos 

com Fe(II), na relação molar Fe:Al de 60:40, não é eficiente para remover o As na 

concentração de 500 mg L-1 da água contaminada (VASQUES et al., 2018). 

Uma maior estabilidade do As associado aos óxidos de Fe foi demonstrada 

por Freitas et al.,(2016), os autores identificaram que a associação de magnetita 

com Al favoreceu a retenção de As. 

Trabalhos com interações de Fe II e III com As pH 2,5 a 10,5, indicam que 

altas concentrações Fe III em pH>4,0 promovem maior remoção de As de um 

efluente ácido de mineração com a formação do precipitado de ferrihidrita. O 

arsenato retarda a transformação do estado amorfo em óxidos de Fe cristalinos 

como a goethita e hematita (HALDER et al., 2018). 

Os dados obtidos nos trabalhos citados anteriormente serevelam úteis e 

devem ser considerados quando se pretende utilizar novas abordagens de estudos 

para mitigação do As no ambiente. Parece razoável supor que tais estudos podem 

servir de base para formulação de estratégias naturais e de baixo custo em 

processos de descontaminação.  

 

2.6 Métodos analíticos de identificação de fases minerais 

 

A identificação e caracterização de minerais pode ser obtida por vários 

métodos analíticos. No entanto, essa identificação e caraterização das espécies de 

minerais é de muita complexidade, muitas vezes, requerendo análises 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 absorção na região do infravermelho. 

O objetivo da difratometria é gerar informações sobre as matrizes 

cristalográficas e com isso gerar informações da constituição do mineral. Para isso, a 

amostra é submetida a um feixe de raios X que se utiliza da rede cristalina do 

mineral para drifrata-lo. Como cada mineral tem um padrão característico, a 

interpretação é realizada a partir de banco de dados previamente conhecido 

(FABRIS et al., 2009). 

  As análises térmicas utilizadas em estudos de solos consistem em um grupo 

de técnicas, onde as propriedades físicas de uma amostra ou seus produtos de 

reações sãoanalisadas em função da temperatura ou tempo quando submetidos a 

processo de aquecimento ou resfriamento. Dentre as técnicas mais comuns 

utilizadas em solos estão a termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada 

(DTG)e a calorimetria exploratória diferencial (DSC) (FABRIS et al., 2009). 

A TG é baseada na avaliação da perdaverifica açãopara a de massa sofrida 

pelas amostras em função da temperatura. NaDTG são obtidas curvas 

correspondentes a derivada da curva de TG, onde os degraus são substituídos picos 

delimitando áreas onde ocorreu a perda de massa das amostras. A DSC acompanha 

a análise térmica e é utilizada para cálculo de variação de entalpia, energia e 

capacidade de calor que é associado com as transições de fases mineralógicas 

(BERNAL et al., 2002). 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) é uma 

técnica de caráter não destrutiva bastante empregada na identificação de minerais 

ou de composições químicas dos solosna Ciência do Solo. 

A técnica se baseia na detecção da vibração molecular de espécies que 

possuem momentos de polo maior que zero, ou seja, cada amostra vai expressar 

um espectro vibracional característico e único de cada mineral. A identificação é 

realizada a partir de consulta a banco de dados previamente estabelecido com os 

espectros de cada mineral (FABRIS et al., 2009). 

Diante do exposto, avaliamos as transformações de fases e a estabilidade do 

As co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al, e também a avaliação da 

bioacessibilidade de As. Na primeira análise, se busca obter informações sobre a 

estabilidade de barreiras geoquímicas com diferentes fases de (hidr)óxidos de Fe na 
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adsorção de As sobre altas temperaturas. A segunda, visa entender o 

comportamento do As e sua quantidade passível de absorção pelo organismo 

humano, assim obtendo maiores informações do potencial de risco desse elemento. 

Tais informações serão úteis tanto para melhor subsidiar os estudos de 

contaminação dos solos quanto para melhor orientar a disposição 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-precipitação com (hidr)óxidos de Fe e Al. Barreiras geoquímicas formadas por 

esses (hidr)óxidos também são consideradas eficientes para imobilizar o As, em 

razão 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 eficiência e durabilidade diante altas temperaturas. Assim, o 

objetivo desse trabalho foi verificar a estabilidade de barreiras geoquímicas 

submetidas a tratamentos térmicos e sua eficiência na retenção de As.Foi realizada 

uma síntese de (hidr)óxidos de Fe e Al emsolução contaminada com diferentes 

concentrações (50 e 500 mg L-1) de arsênio, por precipitação a pH 8, a partir de sais 

de Fe e Al. Para tanto, foram utilizados FeSO4.7H2O, Fe2(SO4)3.8H2O e 

Al2(SO4)3.18H2OP.A. Amostras dos precipitados foram analisadas por DRX e FTIR 

em temperatura ambiente (25 ºC) e após aquecimento(900ºC). 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 

possível demonstrar as diferenças dos picos vibracionais entre os tratamentos com e 

sem tratamento térmico. As análises de thermogravimetry (TG), derived 

thermogravimetry (DTG) and differential exploratory calorimetry (DSC),também 

demonstraram os picos endo e exotérmicos específicos para as transformações de 

fases. 

 

Palavras-chave: transformações de fases; termogravimetria; (hidr)óxidos; arsênio. 
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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, FeSO4.7H2O, Fe2(SO4)3.8H2O and 

Al2(SO4)3.18H2O P.A. Samples of the precipitates were the result of XRD and FTIR at 

room temperature (25 ºC) and after heating (900 ºC). 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. INTRODUÇÃO 

 

As análises térmicas como a termogravimetria (TG) e a análise térmica 

diferencial (DTA) são técnicas muito utilizadas em pesquisas de materiais 

nanoestruturados. Processos de cristalização de fases amorfas, decomposição de 

materiais orgânicos, mudanças de fases no processo de crescimento vegetal, entre 

outros,podem ser melhorcompreendidos pelo uso de análises térmicas (CAMENAR 

et al., 2018). Portanto, essas técnicas possuem grande relevância para a 

compreensão das propriedadesdos materiais (SREEJA; JOY, 2007).  

Analisando o comportamento de fases de hidróxidos de Fe e Al, puros e 

mistos,submetidos a análises térmicas(TG e DTA), Camenar et al. (2018) 

constataram um evento endotérmico entre 300 e 450 ºC apenas nas amostras de 

hidróxido de alumínio puro. No entanto, tal evento não foi detectado em amostra de 

hidróxido de ferro puro. De acordo com os autores, tal evento endotérmico se deve à 

desidroxilação do hidróxido de alumínio. O estudo também verificou que quanto mais 

cristalina a amostra menorera a temperatura dos picos endotérmicos referentes 

àdesidroxilação de hidróxidos férricos para a formação da hematita nas curvas de 

DTA.  

Análises térmicas em hidróxidos de ferro e alumínio também foram realizadas 

por Cunha e Corrêa (2011), como objetivo de sintetizar hidróxidos duplos lamelares 

(HDLs) a partir de resíduo do refino de bauxita (lama vermelha). Este 

resíduocontinhagibbsita, hematita, anatásio, goethita e sodalita, com potencial para 

adsorção de metais pesados.Os autores observaram que a decomposição 

endotérmica ocorre em três fases: (I) perda de água interlamelare de moléculas de 

água adsorvidos na superfície do material (mineral); (II) decomposição de parte das 

hidroxilas das lamelas, (III) decomposição do restante das hidroxilas e do ânion 

carbonato. A primeira etapa tem início na temperatura ambiente até 272 ºC, com 

perda de massa de aproximadamente 14%. A segunda etapa inicia a 272 ºC vai até 

372 ºC, seguida da terceira etapa que vai até 514 ºC, sendo essas duas últimas 

responsáveis pela perda de massa de aproximadamente 19%. 

As informações obtidas podem ser úteis na tomada de decisão para descarte 

de rejeitos contendoAsbem como para o desenvolvimento de tecnologias para 

tratamento de efluentes da Drenagem àcida de Minas (DAM), contaminados com As. 
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Portanto, este estudo tem como objetivo verificar possíveis transformações de 

fases e a estabilidade do As co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al submetidos 

a tratamentos térmicos.  

 

2.MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Síntese de (hidr)óxidos de ferro e alumínio co-precipitados com As 

 

Foram realizadas síntesesde(hidr)óxidos de Fee Al, a partir de soluções de 

sais de Fe e Al, contaminadas com diferentes concentrações de arsênio.A síntese foi 

realizada conforme metodologia proposta por Vasques (2017)no laboratório de 

Recuperação Ambiental do Departamento de Solos, da Universidade Federal de 

Viçosa,por precipitação a pH 8, a partir de sulfatos de Fe(II), Fe(III) e Al, 

respectivamente FeSO4.7H2O, Fe2(SO4)3.8H2O e Al2(SO4)3.18H2O, reagentes p.a. 

Essa metodologia foi adaptada de Schwertmann& Cornell (2008) para a síntese de 

goethitas com substituição isomórfica de Fe por Al, porém utilizando cloretos a pH 

11,7. A alteração dos reagentes, de cloretos para sulfatos, foi realizada com o intuito 

de melhor representar as condições de DAM. Já o pH foimantido em 8 para se 

adequar à faixa tolerável para lançamento de efluentes, que vai de 5 a 9 (CONAMA, 

2011), sendo também o limite superior da faixa de mínima atividade do Fe em 

solução (Lindsay,1979). 

O experimento de Vasques et al.(2018) comfoi constituído por 24 tratamentos, 

decorrentes de fatorial com duas valências do ferro (Fe2+ e Fe3+), três relações 

molares Fe:Al (100:0; 80:20 e 60:40), duas valências do arsênio (As3+ e As5+) e duas 

concentrações de As (50 e 500 mg L-1), em triplicata. Além disso foramconsiderados 

mais 6 tratamentos, em duplicata, sendo as três relações Fe:Al para ambas as 

valências do Fe, na ausência de As (Tabela1). 
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Tabela 1. Combinações dos fatores nos tratamentos 

 

Tratamento Fe(II):Al:As(III) Fe(II):Al:As(V) Fe(III):Al:As(III) Fe(III):Al:As(V) 

T 1.1 100:0:0,51    

T 1.2 100:0:5,12    

T 1.3 80:20:0,51    

T 1.4 80:20:5,12    

T 1.5 60:40:0,51    

T 1.6 60:40:5,12    

T 2.1  100:0:0,51   

T 2.2  100:0:5,12   

T 2.3  80:20:0,51   

T 2.4  80:20:5,12   

T 2.5  60:40:0,51   

T 2.6  60:40:5,12   

T 3.1   100:0:0,51  

T 3.2   100:0:5,12  

T 3.3   80:20:0,51  

T 3.4   80:20:5,12  

T 3.5   60:40:0,51  

T 3.6   60:40:5,12  

T 4.1    100:0:0,51 

T 4.2    100:0:5,12 

T 4.3    80:20:0,51 

T 4.4    80:20:5,12 

T 4.5    60:40:0,51 

T 4.6    60:40:5,12 

 

 

2.2 Análise termogravimétrica, termogravimetria derivada (e a calorimetria 

exploratória diferencial). 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas no Laboratório de Síntese e 

Caracterização de Filmes Finos (LABFILM) do Centro de Energias Alternativas e 

Renováveis da Universidade Federal da Paraíba.O equipamento utilizado foi o 

Analisador Térmico Simultâneo do modelo STD 650 da TA instruments.  

Foram utilizados 10mg das amostras ((hidr)óxidos de ferro e alumínio co-

precipitados com As), para a realização das seguintes análises:a) TG: variação da 

massa em função da temperatura ou tempo; b)DTG: derivada primeira da curva 

termogravimétrica, em função do tempo e da temperatura e, ; c) DSC: (calorimetria 
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exploratória diferencial) utilizada para cálculo de variação de entalpia, energia e 

capacidade de calor associadosàs transições de fases mineralógicas. As amostras 

foramaquecidas atéa temperatura de 0a 900ºC. O objetivo dessa análise foi provocar 

transformações de fases nas amostras e identificar as temperaturas onde 

ocorremtaistransformações.  

 

2.3 Análise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

As análises de FTIR também foramrealizadas no LABFILM da UFPB, em 

Espectrofotômetro de Infravermelho IR Tracer – 100 da Shimadzu. Para o 

procedimento foram confeccionadas pastilhascom 1mg das amostras (hidr)óxidos de 

ferro e alumínio co-precipitados com Asmisturadas com 100mg de Brometo de 

Potássio (KBr) como aglutinante em prensa hidráulica. Após esse procedimento as 

pastilhas foram submetidas e analisadas no Espectrofotômetro com varredura entre 

12000 e 4000 cm1. Essa análise foi realizada com amostras antes e depois de 

submetidas às análises térmicas. 

 

2.4 Análise de Difratometria de raios X 

 

As análises mineralógicas foram realizadas no laboratório de mineralogia do 

Instituto Nacional do Semiárido (INSA). As amostram foram montadas em lâminas 

de pó e, em seguida, submetidas a difração de raio-X em difratômetro D-2 Phaser, 

com os seguintes parâmetros: fenda de 1,0 mm, intervalo angular (2θ) 5 - 70º, tempo 

de 2,0 s, passo de 0.0125, ‘’anti-scatterslit’’, ‘’faca’’ de 1,0 mm e abertura de detector 

de 3,0º (99 canais). A identificação das fases minerais foi realizada no programa 

EVA do D2 PhaserBruker®.Essa análise foi realizada nasamostras antes e após 

aquecimento. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Difratometria de raios X 

 

Na figura 1, correspondente ao tratamento 1.1(relação molar Fe:Al:As = 

100:0:0,51)) a 25º (sem aquecimento) e 900 º (com aquecimento), pode se observar 

que a hematitafoi a fase dominante no tratamento com aquecimento. 

Isto se deveao processo de desidroxilação e/ou perda de águapela elevação 

da temperatura ocasionando mudanças de fasesnos óxidos de ferros percussores 

(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).  

Resultados semelhantes foram encontrados por Antunes et al. (2011) com a 

utilização de lama vermelha. Os autores observaram a conversão de goethita a 

hematita, com a elevação da temperatura de 400 a 600 º C. 

 

Figura 1.Padrões de raio X para o tratamento 1 :relação molar Fe(II):Al:As(III) = 

100:0:0,51. 900 º (comaquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Mg: 

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

 

 

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

formação desse óxido pode ter sido favorecida pela concentração de As (III) = 0,51 e 
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ausência de Al nesse tratamento (VASQUES, 2017).O aparecimento de picos de 

maghemita ou magnetita tambémestá associado à ausência de Al no tratamento. De 

acordo com Freitas et al. (2016) a presença de Al interfere na estabilidade do As 

impedindo transformações de fases nos minerais co-precipitados. 

Na figura 2 correspondente ao tratamento 1.6 (Relação molar Fe (II):Al:As(III) 

= 60: 40: 5,12) foi identificado picos debayerita, o que indica precipitação de Al em 

fases discretas em razão da maior quantidade de Al nesse tratamento.  

No entanto,de acordo com Mello et al. (2017) outro fator importante para a 

formação da bayerita é a adsorção do As no Al provocando a segregaçãodesse 

último dos (hidr)óxidos de Fe, assim contribuindo para que haja a formação de uma 

fase aluminosa.No tratamento com aquecimento, se observa picos de ferrihidrita (Fh) 

e também de hematita devido à transformação de fases pelo aumento de 

temperatura como já foi discutido anteriormente. 

A persistência da ferridrita após o tratamento térmico pode ser atribuída à 

presença de Al e As em maiores concentraçoes neste tratamento. O papel do Al 

retardando a formação de hematita já foi observada por outros autores (FREITAS et 

al., 2016; WANG, et al., 2022), assim como o papel do As impedindo a conversão de 

ferridrita a hematita, por aquecimento, também corrobora os resultados obtidos por 

(SOUZA, 2022). 
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Figura 2. Padrões de raio X para o tratamento 1.6 (Fe (II) = 60: Al = 40: As (III) 

=5,12). 900 º (com           aquecimento)25 º (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 presença do Al, em especial nas amostras com aquecimento, 

contrasta com a afirmação de Freitas et al. (2016).Isto pode estar associado à 

transformação de fasesprovocada pela elevação da temperatura. 

De acordo com Butler (1998) a faixa de temperatura para a transformação de 

fase de magnetita para maghemita e desta para hematita é de cerca de 600 a 

680ºC.  

 Fauzi e Ratnawulan (2021) estudando transformações de fases de óxidos de 

ferro submetidos a calcinação, concluíram que na faixa de 300º a magnetita é 

formada, e na faixa de 500º 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 ºC. 

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

pressupões a oxidação do Fe(II).  Com o aumento da temperatura ocorre oxidação e 
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consequentemente vibração e transferência de cátions na superfície dos cristais e os 

íons Fe2+ são oxidados a Fe3+(CORNELL: SCHWERTMANN, 2003). 

 No tratamento 2.1 (Fe(II):Al:As(V) = 100:0:0,51)verifica-se a presença de 

hematita na amostrasobre aquecimento, mas apenas goethita e ferrihidrita 

naamostra sem aquecimento (Figura 3). Isto atesta, uma vez mais, a transformação 

de fases de goethita e ferrihidrita para hematita com a elevação da temperatura. 

 No tratamento 2.5Fe(II):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, o 

que pode ser atribuído à maior presença de Al nesse tratamento 

 

 

 

 

 

Figura 3. Padrões de raio X para o tratamento 2.1 (Fe (II) = 100: Al = 0: As (V) 

=0,51). 900 º (com        aquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh: 

ferridrita; Mn: Magnetita; Gt: Goethita. 

 

No tratamento 2.5 Fe(II):Al:As(V) = 60:40:0,51) o difratograma acusou picos 

de alunita nas amostras com e sem aquecimento (Figura 4). A presença desse 

mineral se deve ao maior teor de Al nesse tratamento em relação ao tratamento 2.1 

(Fe(II):Al:As(V) = 100:0:0,51).  A maior presença de picos de hematita na amostra 

com aquecimento, em relação à sem aquecimento, também indica transformações 
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de fases nesse tratamento (2.5) com a elevação da temperatura, possivelmente de 

ferihidrita para hematita.  

 

 

Figura 4. Padrões de raio X para o tratamento 2.5 (Fe (II) = 60: Al = 40: As (V) 

=0,51). 900 º (com           aquecimento) 25 º (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 atribuído à maior presença de Al nesse tratamento. É provável que 

essa goethita apresente alto grau de substituição isomórfica de Fe por Al 

(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), o que dificulta sua conversão a hematita.  

De fato, o maior alargamento dos picos de goethita no tratamento 2.5, atesta 

seu maior grau de substituição isomórfica, uma vez quea presença de Al pode 

alargar o pico de difração devido ao efeito de tensão (CORNELL; SCHWERTMANN, 

2003). Picos largos de goethita, devido a presença do Al, também foram verificados 

em amostras de minérios de diferentes estados brasileiros (AVELAR, 2011). 

No tratamento 3.1 (Fe(III):Al:As(III) = 100:0:0,51)ospicos mais intensos, e em 

maior número, de hematita emaghemita,nas amostras submetidas a tratamento 

térmico,novamente sugere  transformações de fases com o aumento da 
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temperatura(Figura 5). A conversão de óxidos de Fe(III) amaghemita e hematita, 

pelo aumento da temperatura, já era esperada e está de acordo com relatos de 

outros autores (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; SCHWERTMANN; CORNELL, 

2010). 

 

 

 

Figura 5. Padrões de raio X para o tratamento 3.1 (Fe (III) = 100: Al = 0: As (III) 

=0,51). 900 º (com           aquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh: 

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

 

No tratamento 3.6 (Fe(III):Al:As(III) = 60:40:5,12)foram detectados picos de 

gibbsita na amostra sem aquecimento (25 ºC), o que indica a precipitação do Al em 

razão do alto teor de Al nesse tratamento (Figura 6). Os picos de gibbsita 

desaparecem na amostra com aquecimento.A gibbsita se decompõe em 

boehmita,nafaixa de 250ºCe ambas se convertem totalmente para outras fases de 

óxidos de Al a 360 ºC (KLOPROGGE et al., 2002; SAMAL; BANDOPADHYAY, 2015; 

VIEGAS et al., 2020). Tal fato pode ajudar a explicar formação de alunita nas 

amostras sob aquecimento. 
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Figura 6. Padrões de raio X para o tratamento 3.6 (Fe (III) = 60: Al = 40: As (III) 

=5,12). 900 º (com           aquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Mg: 

Maghemita; Gt: Goetita; Al: Alunita; Gb: Gibbsita. 

 

Os tratamentos 4.4.5Fe(III):Al:As(V) = 60:40:0,51 e 60:40:5,12, 

respectivamente) também revelam transformações 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 substituição 

isomórfica. 
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Figura 7. Padrões de raio X para o tratamento 4.4 (Fe (III) = 80: Al = 20: As (V) = 

5,12) 900 º (com           aquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh: 

ferridrita; Gt: Goethita; Al: Alunita. 

 

Figura 8. Padrões de raio X para o tratamento 4.5 (Fe (III) = 60: Al = 40: As (V) = 

0,51). 900 º (com           aquecimento) 25 º (sem aquecimento). Hm: Hematita; Fh: 

ferridrita; Mg: Maghemita; Gt: Goetita; Al: Alunita; Gb: Gibbisita 

 



49 

 

Em suma, as análises de DRX corroboramque o tratamento térmico provoca 

alterações nas fases dos (hidr)óxidos de Fe e Al, bem como aumento da 

cristalinidade. 

Disso decorre que quanto maior a temperatura de processamento maior será 

a cristalinidade e o tamanho doscristais(BABAY et al., 2015). Xu et al., 2002, 

afirmam que com a elevação da temperatura acima de 240oC, o tamanho e a 

distribuição das partículas aumentam, e isto pode ser acompanhado por mudanças 

de fases distintas de óxidos de Fe e Al. 

 

3.2 Espectroscópia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier 

permitiu revelar maiores detalhesda composição dos materiais. Os espectros dos 

óxidos de Fe e Al revelaramvibrações na região do infravermelho entre 3800 cm-1 a 

3300 cm-1, principalmente para amostras sem aquecimento. 

As vibrações correspondem ao estiramento das ligações O-H, típicas do 

processo de deformação da molécula da água adsorvida no mineral(BENTLEY et al., 

1968; FERREIRA et al., 2007; CAMENAR et al., 2018).Esse comportamento é 

confirmado pela ausência de tais vibrações nas amostras após aquecimento. 

 As vibrações do espectro características das fasesde hidróxido de ferro II e III 

se encontram entre ~ 900 cm-1 e ~ 790 cm-1e correspondem à deformação do ângulo 

Fe-O-H de grupamentos de hidroxila estruturais. A vibração do espectro em ~ 890 

cm-1revelaa ocorrência de goethita (α-FeOOH) (SALAMI; ADEKOLA., 2002). 

Tal vibraçãoé pouco definida para o tratamento 1.1 (Fe(II):Al:As(III) = 

100:0:0,51), o que pode ser atribuído provavelmente à ausência de substituição 

isomórfica de Fe por Al na goethita. Alguns autores consideram que essas vibrações 

são mais bem definidas em amostras com altos teores de Al, devido à ação 

estruturante do Al nas goethitas (EL CAMENAR et al., 2018). 

As vibrações em ~573 cm-1 são características da maghemita(JACINTO et al., 

2007) eda hematita (SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). De acordo 

comSchwertmann e Cornell (2003),três bandas de vibrações diferentes do Fe III 

podem ser atribuídas à hematita: em 561,25 cm-1,472,53 cm-1e 447,45 cm-1.  
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Figura 9. Espectro de infravermelho do tratamento 1.1: Fe (II) = 100; Al = 0; As (III) = 

0,51. 900 ºC (com aquecimento) 25 ºC (sem aquecimento). 
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Figura 10. Espectro de infravermelho do tratamento 1.6: Fe (II) = 60; Al = 40; As (III) 

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

  

No tratamento 1.6, na amostra com aquecimento, foi observada vibração 

característica de bayerita entre 3650 cm-1 e 3400 cm-1. A presença da 

bayeritaapenas na amostra com aquecimentopode ser atribuída à decomposição de 

minerais de transição como a alunita que foiidentificada na amostra sem 

aquecimento.Este resultado corrobora o trabalho deSafaei (2022), que identificou a 

conversão dealunitaa bayerita quando a amostra era submetida a tratamento 

térmico. 

No tratamento 2.1 verificou-se picos de ferrihidrita, a ~ 480 cm-1, na amostra 

sem aquecimento (Figura 11). Já na amostra com aquecimento se observa uma 

deformação das bandas, manifestando picos de maghemita ~ 590 cm-1 e hematita 

634 cm-1, provalmente devido à decomposição da ferrihidrita. A conversão de 

ferrihidrita a hematita também foi detectada nos difratogramas de Raios X (Figura 3), 

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

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

 

Um pico vibracional correspondente à goethita, em ~ 890 cm-1, foi detectado 

para o tratamento 2.5, mais nítido na amostra sem aquecimento(Figura 12). 

Por outro lado, abanda correspondente à hematita (~ 537, 476 cm1) é mais 

nítido na amostra com aquecimento, possivelmente em razão da conversão parcial 

de goethita e ferrihidrita. Em ambos os tratamentos, amostras com e sem 

aquecimento, se observou a presença das bandas de alunita ~ 923 cm1 ~930 cm1 

(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 ºC (com aquecimento) 25 ºC (sem aquecimento) 

 

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

bandas vibracionaisreferentesà ferridrita, em~ 480 cm-1(Figura 13).  
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 Figura 13. Espectro de infravermelho do tratamento 3.1: Fe (III) = 100; Al = 0; As III) 

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

 

Por outro lado, na amostra com aquecimento, houve uma deformação do 

espectro,combandas de maghemita, em 573 cm-1, e hematita, em~ 537, 476 cm1. 

Bandas referentes à bayerira, entre 3650 cm-1 e 3400 cm-1,e também de 

hematita,  537, 476 cm1,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 (III) = 60; Al = 40; As III) 

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

 

No tratamento 4.4 aparecem bandas de goethita, em~ 890 cm-1,para ambas 

as amostras, com e sem aquecimento (Figura 15). Porém, somente na amostra com 

aquecimento se observou uma deformação da banda e expressão da banda de 

hematita em ~ 537, 476 cm1. 

 Pode-se observar bandas de goethita ~ 890 cm-1 em ambos os tratatamentos, 

já na amostra com aquecimento podemos ver o espectro da banda hematita~ 

537,476 cm-1 (Figura 15). 
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Figura 15. Espectro de infravermelho do tratamento 4.4: Fe (III) = 80; Al = 20; As V) 

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

 

 

 Bandas de hematita (~ 537, 476 cm1), 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 (III) = 60; Al = 40; As V) 

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

 

Em síntese, a análise de FTIR, possibilitou a identificação das fases minerais, 

bem como as transformações dessas fases devido ao tratamento térmico, 

corroborando os resultados de DRX. 

 

3.3 Análises termogravimétricas. Termogravimetria (TG), Termogravimetria 

Derivada (DTG) e Calorimetria (DSC) 

 

A técnica da termogravimetriapermitiu a verificação da variação de massa 

sofrida pelas amostras em função da temperatura.  Na DTG(derivada da curva de 

TG) os degraus são substituídos por picos que delimitam áreas onde ocorreu a 

perda de massa das amostras. A calorimetria exploratória diferencial DSC 

acompanha a análise térmica e é utilizada para cálculo de variação de entalpia, 
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energia e capacidade de calor que é associado com as transições de fases 

mineralógicas (BERNAL et al.,2002). 

O termograma do tratamento 1.1 (Figura 17) mostra uma perda de massa 

inicial até 200º, a qual é atribuída a remoção de água fisicamente adsorvida 

(SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). Esse processo de desidratação da amostra é 

comprovado pela presença de picos endotérmicos nas curvas de DSC e DTG. A 

partir de 200ºC se observa um pico exotérmico que representa ganho de massa 

devido ao processo de oxidação e consequente transição de fase mineralógica 

(SCHWERTMANN; CORNELL, 2003). A temperatura final desse evento é 

caracterizada pela curva termogravimétrica a ~300ºC, essa temperatura é 

relacionada com a transição de fase da goethita em hematita. 

 

 

Figura 17. Termograma do tratamento 1.1: Fe (II) = 100; Al = 0; As (III) = 0,51 

 

 

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

faixa de temperatura entre 250 e 380ºC. Também com goethita natural, Liu et al., 
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(2013) observaram essa transformação de fase na faixa de 310º.Comgoethita 

sintética, foram obtidos resultados semelhantes por Ponomar (2018) verificou essa 

transição a270 ºC e Saito et al. (2016) a 250 ºC. 

A partir de 300ºChá perda de massaque corresponde ao pico endodérmico de 

TG que decresce até ~ 400º ficando estável até ~ 600 ºC.  Esse evento pode ser 

atribuído à transição da magnetita para hematita (POMONAR, 2018). Tal fato 

também pode sercomprovado pela curva de DTG que está coerente com a reação 

de oxidaçãoocorrida no fenômeno. 

De acordo com o Cornell e Schwertmann. (2003), o processo de conversão 

térmica da maghemita para hematita se dá na faixa de ~ 370 a 600ºC, com mudança 

na estrutura mineral de cúbica para hexagonal.Khan et al. (2015) tambémverificaram 

a transformação demaghemita sintética em hematita a 350, 400, 600 e 800ºC. 

No tratamento 1.6 (Fe(II):Al:As(III) = 60:40:5,12)foi constatada perda de 

massa na faixa entre 10 e 200 ºC que está a associada a perda de água adsorvida 

(Figura 18). A curva de DCS revelou um pico endotérmico a ~ 250 ºC relacionado à 

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

 

 

Resultados semelhantes foram obtidos por Costa (2013), o qual verificou a 

transição de magnetita para maghemita, representada por pico endotérmico de DSC 

na faixa de 271,5 ºC. O mesmo pico endotérmico, na faixa de ~ 300 ºC, também 

pode ser atribuído à conversão de bayerita para alunita que foi detectada por DRX 

(Figura 2).Isfahani et al. (2019) trabalhando com nanocompostos sintéticos de 

alumínio, também observaram a conversão de bayerita a alumina em 292 ºC na 

curva de DSC. De acordo com Manik et al. (2003) a bayerita se converte para fases 

de alumina (η-Al2O3 e κ-Al2O3) em temperaturas na faixa de 350 º. 

A presença dessas fases se deve ao alto teor de alumínio nesse tratamento. 

A perda de massa na faixa de 350 a 400 ºC também pode ser atribuída à conversão 

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 ºC, o 

qual é associado à transformação de goethita em hematita ou magnetita (Figura 19). 
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A curva de DSC confirma essa mudança de fase e alteração na estrutura cristalina, 

e a DTG delimita bem as faixas de temperatura onde ocorrem a transformação.  

 

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 evaporação de água da amostra. De fato, 

tanto a conversão de goethita a hematita quanto a presença de alunita na amostra 

com aquecimento sugeridas na análise 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 evaporação de água da amostra, conforme já 

comentado anteriormente. De fato, tanto a conversão de goethita a hematita quanto 

a presença de Alunita na amostra com aquecimento, foram sugeridas na análise de 

DRX (Figura 4). 

 A curva de DTG específica bem as faixas de temperaturas onde ocorre os 

fenômenos. A perda de massa a partir de 400ºC é sutil na curva de TG e não 

aparecem picos na curva de DTG. Não obstante, a curva de DSCrevela um pequeno 

pico endotérmico na faixa de 600 ºC que pode estar associado a transformação de 
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hematita em magnetita.  A perda de massa após os 800 ºC, verificada na curva TG e 

confirmada por uma banda larga na curva de DTG. 

 

 

 

Figura 20. Termograma do tratamento 2.5: Fe (II) = 60; Al = 40; As (V) = 5,12 

 

O termograma do tratamento 3.1 é demonstrado na Figura 21. A curva 

TGidentifica um processo de perda de massa devido à evaporação da água em ~ 

100 ºC. O pico endotérmico que aparece na curva de DSC, em ~ 620 ºC,pode ser 

relacionado a transformação da hematita em magnetita, também observado em 

termogramas anteriores.  
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Figura 21. Termograma do tratamento 3.1: Fe (III) = 100; Al = 00; As (III) = 0,51 

 

A perda de massa inicial devido a evaporação da água adsorvida figura 

novamente aparece no termograma do tratamento 3.6 (Figura 22).O termograma é 

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

da água. O pico endotérmico na curva de DSC, em ~ 600 ºC, também indica a 

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

 

O termograma do tratamento 4.4 (Figura 23) é observado perda de massa 

inicial devido à evaporação da água, podendo ser observado pela curva de DSC. A 

curva TG mostra perda de peso até~ 400 ºC. O pico DSC, em ~ 600ºC, indica 

transformação de fase de hematita em magnetita. 
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           Figura 23. Termograma do tratamento 4.4: Fe (III) = 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 ºC, correspondente a um pico 

endotérmico na curva de DSC, que se deve a mudança da fase de bayeritapara 

alumina. A presença dessas fases, nesse tratamento, também foi confirmada pela 

análise de DRX (Figura 8). Em 600 ºC também se observa opico de DSC 

correspondente à conversão de hematita em magnetita.  
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Figura 24. Termograma do tratamento 4.5: Fe (III) = 60; Al = 40; As (V) = 5,12 
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4. CONCLUSÃO 

 

 O conjunto de técnicas analíticas aplicadas à mineralogia permitiu a 

identificação dos minerais componentes dos co-precipitados de (hidr)óxidos de 

FeFeFe e AlAlAl 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 alterações mineralógicasdecorrentes do aquecimento das amostras, 

sendo a hematita a fase majoritáriaapós o tratamento térmico.  

A técnica de FTIR possibilitou identificar espectros vibracionais de todos os 

minerais detectados por DRX. Também foi possível demonstrar as diferençasentre 

amostras com e sem aumento de temperatura, cujos picos vibracionais foram 

distintos, nas amostras, em função da temperatura. 

As análises de TG, DTG e DSC permitiram identificar picos endo e 

exotérmicos decorrentes das transformações de fases. O aumento da temperatura 

influenciou as mudanças de fases. As valências do ferro (Fe2+ e Fe3+), a presença de 

Al, bem como as valências e concentrações de arsênio (As3+ e As5+),exerceram 

influência sobre o processo de mudanças de fase. 
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CAPÍTULO II 

 

 

 

Bioacessibilidade de arsênio (As) co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al 
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RESUMO 

 

 

A exposição em seres humanos ao arsênio (As) se dá por via oral, inalatória ou 

dérmica. Uma vez no organismo o As promove várias desordens fisiológicas 

relacionadas a enfermidades cutâneas, gastrointestinais, neurológicas, diabetes e 

canceres. Testes de bioacessibilidade permitemavaliar os riscos de contaminação 

por As, pelas diferentes vias de acesso aos seres humanos. O objetivo dessa 

pesquisa foi avaliar a mobilidade deAs co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al 

sintéticos, submetidos ou não à aquecimento. Para issoforam realizados testes de 

biaocessibilidade (oral e pulmonar)do As co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al 

sintéticos. Foi observado uma maior mobilidade de As nas amostras com 

aquecimento em relação às amostras que não foram submetidas a a aquecimento, 

com isso, o tratamento térmico não proporciona um maior aprisionamento do As nas 

redes cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponível à superfície dos minerais. 

 
 
Palavras-chave: arsênio; 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. INTRODUÇÃO 

 

O arsênio (As) é um contaminante altamente tóxico classificado como de alto 

risco para saúde humana segundo várias instituições, entre elas estão a 

Organização Mundial da Saúde (OMS, 2022) e a Agência para Registro de 

Substâncias Tóxicas e Doenças (ATSDR, 2022).  

A contaminação de solo e águapor As pode ocorrer porcausas naturais ou 

antropogênicas.Entre as atividades naturais estão os fenômenos vulcânicos e 

geotérmicos, além deformações geológicas e sedimentos contendo As, enquanto 

que dentre as atividadesantrópicas se destacam a mineração, queima de carvão, e 

uso de herbicidas arseniacais (ATSDR, 2022). 

A exposição de seres humanos ao As se dá porvia oral, inalatória ou dérmica. 

Ao entrar na corrente sanguíneaso As se liga a células do sangue, como os 

eritrócitos, sendo direcionado para vários órgãos do corpo como cérebro, pulmão, 

estômago, rins, fígado, etc (ATSDR, 2022). Uma vez no organismo, o As promove 

desordens fisiológicas acarretando doenças cutâneas, gastrointestinais, 

neurológicas, diabetes eaté cânceres (OMS, 2022). 

Com o objetivo de prevenir e proteger a saúde humana, inúmeras agências 

nacionais e internacionais definem limites deAsa partir dos quais há possibilidade de 

riscos à saúde.  A OMS, por exemplo, estabelece que o limite para a potabilidade da 

água éde 10 µgL-1., enquanto que oConselho  Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA), a partir da resolução nº 357de 17/03/2005, estabelece que os limites 

máximos para As, em água, variamentre 0,01 e 0,14 mgL-1, a depender do tipo e 

finalidade do seu uso.  

Tendo em vista o problema que o As causa àsaúde humana, foram 

desenvolvidosmétodos para se investigar o comportamento do As no corpo humano. 

Entres essestestes estão oin vitro e in vivo. Oin vivoé denominado de 

biodisponibilidade, o mesmo utiliza animaiscom semelhanças fisiológicas e 

anatômicas com os seres humanos,a determinação do As se dá por meio do exame 

de urina e amostras de sangue e tecido (RODRIGUEZ et al., 1999; KOCH et al., 

2007).  

Já o teste de avaliação in vitro, é denominado de bioacessibilidade, esse teste 

consiste em realizar uma simulaçãodo organismo humano através de soluções com 
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substâncias químicas referentes a diferentes órgãos(RODRIGUEZ et al., 1999; 

KOCH et al., 2007) 

O melhor entendimento do As no corpo humano pode ser útil na formulação 

de protocolos de prevenção de riscos de contaminação por diferentes vias de 

exposição. Assim, os métodos de avaliação contribuemna elaboração de políticas 

ambientais para mitigação do As em centros urbanos industriais, áreas de 

mineração ou áreas com maior potencial litológico natural de liberação de As.  

Diante disso, e tendo em vista que é comum a associação do As com óxidos 

de Fe em solos e sedimentos, essa pesquisa teve como objetivo avaliar 

abioacessibilidade em amostras contendo As co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe 

e Al sob condições naturais e após aquecimento. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Síntese de (hidr)óxidos de Ferro e Alumínio co-precipitados com As 

 

Foram sintetizados(hidr)óxidos de Fe e Al na presença de água contaminada 

com diferentes concentrações de arsênio. A síntese foi realizada por no laboratório 

de Recuperação Ambiental do Departamento de Solos, Universidade Federal de 

Viçosa, por precipitação a pH 8, a partir de sulfatos de Fe(III), Fe(II) e Al, reagentes 

p.a. FeSO4.7H2O, Fe2(SO4)3.8H2O e Al2(SO4)3.18H2O (VASQUES, 2017). 

 Essa metodologia foi adaptada de Schwertman e Cornell (2008) que preconiza a 

síntese de goethitas substituídas por Al, porém utilizando cloretos a pH 11,7.Além da 

alteração dos reagentes, de cloretos para sulfatos, o pH do experimento foi mantido 

em 8, por ser este o limite superior da faixa de mínima atividade do Fe em solução 

(LINDSAY,1979); além disso, encontra-se dentro da faixa tolerável para lançamento 

de efluentes, que vai de 5 a 9 (CONAMA, 2011). 

O experimento constou de 24 tratamentos, decorrentes de fatorial com duas 

valências do ferro (Fe2+ e Fe3+), três relações molares Fe:Al (100:0; 80:20 e 60:40), 

duas valências do arsênio (As3+ e As5+) e duas concentrações de As (50 e 500 mg L-

1) em triplicata. Além disso foram considerados mais 6 tratamentos, em duplicata, 

sendo as três relações Fe:Al para ambas as valências do Fe, na ausência de As 

(Tabela1). Detalhes do experimento são apresentados no Cap 1. 
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2.2 Análises de Bioacessibilidade  

 

Foram realizados ostestes de biacessibilidade oral e pulmonar do As co-

precipitado com (hidr)óxidos de Fe e Al. As análises foram realizadas em amostras 

aquecidas, em mufla a 900 ºC e não aquecidasa 25 ºC, realizadas no laboratório de 

geoquímica do Departamento de Solos da Universidade Federal de Viçosa (UFV) 

 

2.2.1 Bioacessibilidade oral 

 

Todas as análises foram realizadas em triplicatadepara simular a fase gástrica 

(RODRIGUEZ et al., 2018).Porções de 0,5 g de cada amostra juntamente com 5 mL 

de HNO3 0,43M foramadicionadasàtubos Falconde 15 mldeHNO30. Em seguida, as 

suspensões foram colocadas em mesa agitadora por 2 horas a temperatura 

ambiente e os extratos foramsubmetidos a filtragem lenta. As concentraçõesdeAs 

nos extratos foram determinadas por Espectrometria de Absorção Atômica(Agilent 

Technologies 200 series AA). 

 

2.2.2 Bioacessibilidade Pulmonar 

 

A biocessibilidade pulmonar foi realizada em triplicata utilizando-se solução de 

Gamble (PELFRENE et al., 2017).  A solução foi preparada com 0,19 g L-1 de MgCl2; 

12,038 g L-1 de NaCl; 0596 g L-1 de KCl; 0,654 g L-1 de Na2HPO4; 0,126 g L-1 de 

Na2SO4; 0,736 g L-1 de CaCl2.2H2O; 1,148 g L-1 de C2H3O2Na; 5,208 g L-1 de 

NaHCO3;e 0,194 g L-1 de C6H5Na3O7.2H2O. O preparo seguiu rigorasamente essa 

ordem para não haver precipitação dos sais. Os pH das soluções também avaliadas 

com potenciômetro. Erlenmeyerscom 0,1g da amostra e 100 mL da solução 

extratoraforamcolocados em incubadoras agitadoras com temperatura controlada a 

37 º C durante 24h. Os extratos foram submetidos a filtragem lenta e acondicionados 

em tubo Falcon. As concentrações de As nos extrattos foram determinadas por 

Espectrofometria de Fluorescência Atômica (Modelo 10.033 Excalibur PSA 

Anaytical). 
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2.3 Análise estatística  

 

 Os resultados das análises foram submetidos a teste de KruskalWallis 

(KRUSKAL; WALLIS, 1952)ANOVA. A significância entre os tratamentos foi obtida 

por teste “t” de Student associado ao KruskalWallis, com ajuste de Bonferroni 

(BONFERRONI, 1936). Foi tomada a decisão para essa estatística com base no 

teste de normalidade de Shapiro Wilk(SHAPIRO; WILK, 1965)e os testes de 

homogeneidade das variâncias de Levene (LEVENE, 1960) e Bartlete (BARLETT, 

1936).Todo o procedimento estatístico foi realizado no Programa R, versão 3.4.2. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Asquantidadesde Asbioacessível na fase gástrica, de modo geral, foram 

maiores nas amostras submetidas à aquecimento (Figura 25), indicando que as 

transformações de fases provocadas pelo tratamento térmico aumentam a 

biodisponibilidade do As co-precipitado com (hdr)óxidos de Fe e Al.  
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Figura 25. Teor de As extraído e bioacessível na fase oral.Letras minúsculas iguais 

não há diferenças estatísticas entre as valências de Fe e de As, relações molares de 

Fe:Al, e as concentrações. Letras minúsculas comparam as combinações entre as 

valências de Fe e de As, relações molares de Fe:Al, e as concentrações de As. Já 

as letras maiúsculas comparam os tratamentos térmicos; com ou sem 

termogravimetria. Letras minúsculas iguais não há diferenças estatísticas entre as 

valências de Fe e de As, relações molares de Fe:Al, e as concentrações. Letras 

maiúsculas iguais não há diferenças estatísticas entre os tratamentos de com ou 

sem aquecimento. 

Os valores de bioacessibilidade também foram mais altos na presença de Al. 

Os valores de bioacessibilidade também foram mais altos na presença de Al e maior 

concentração de As (Tratamentos T1.4 e T1.6, T2.4 e T2.6, T3.4 e T3.6, T4.4 e 4.6), 

tanto nas amostras sob condições naturais e após aquecimento. 
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Tais resultados indicam que a presença de Al e As em concentrações mais 

elevadas favorecem a bioacessibildade do As co-precipitado com hidróxidos de Fe e 

Al. Isto pode estar relacionadorelacinado à persistência da ferridrita após 

aquecimento na presença de Al e As em maiores concentrações, conforme discutido 

no Capítulo I. 

Os resultados dos tratamentos T4diferem dos demais avaliados.Neste caso, 

não houve diferença significativa entre amostras antes e após o tratamento térmico  

para os tratamentos T4.3, T4.4e T4.5, que correspondem às relações 

molaresFe(III):Al:As(V) = 80:20:0,51; 80:20:5,12 e 60:40:0,51 respectivamente. Tais 

resultados indicammenor interferência do Al na biodisponibilidade do As(V) em 

relação ao As(III). 

De acordo com o que foi discutido anteriormente (Capítulo I), os tratamentos 

4.4 e 4.5 (Fe(III):Al:As(V) = 80:20:5,12 e 60:40:0,51, respectivamente, também 

revelaram transformações de fases devidas ao tratamento térmico (Figuras 7 e 8). 

Isto é visível devido à abundância de picos de hematita na amostra com aqueimento, 

possivelmente em decorrência da transformação de ferrihidritas. A goethita se 

mantém na amostra com aquecimento, corroborando os efeitos do Al e As na 

estabilidade das goethitas com substituição isomórfica.  

 É importante observar que os tratamentos com maior liberação de 

Asbioacessível tinham um teor de Al menor em relação aos que tiveram 

umasegunda maiorliberação.Istopode está relacionado com a retenção do As por 

formas de Alcomo gibbsita, bayerita ou alunita,(vide capítulo I). 

 Neste sentido, o As retido por óxidos de Fe com substituição isomórfica por Al 

é  mais bioacessível do que o As retido pelos óxidos de Al. Mello et al. (2005) 

concluiram que o As liberado por dissolução redutiva dos óxidos de Fe, em solos 

submetidos à inundação, pode ser readsorvido por minerais remanescentes na fase 

sólida, notadamente a gibbsita.  

 Tal hipótese, entretanto, vai de encontroaos resultados obtidos por outros 

autores, que sugerem uma maior estabilidade do As co-precipitado com óxidos de 

Fe, na presença do Al. Vasques (2017) obteve menor lixiviação e, portanto, maior 

estabilidade do As em óxidos de Fe com substituição isomórfica. Isto pode ser 

relacionado ao trabalho de Freitas et al. (2016), os quais constataram que o Al 

favorece uma maior orientação de nanocristais para promover o aprisionamento do 

As em mesocristais dos óxidos de Fe. 
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 Os resultados obtidos para Asbioacessível na fase pulmonar são 

apresentados na Figura 26, Em geral, esses resultados são menores e distintos da 

bioacessibilidade encontrada na fase oral. Em média, a bioacessibilidade pulmonar 

do As foi maior para os tratamentos com Fe(II) (T1 e T2), com alguns valores acima 

de 1000 mg kg-1, porém sem relação com a presença de Al ou tratamento térmico. 

Por outro lado,nos tratamentos com Fe(III) (T3 e T4) o valores médios de As 

bioacessível na fase pulmonar foram menores, com teores abaixo de 1000 mg kg-1., 

embora com alguns valores relativamente elevados.  

 Os maiores valores foram obtidos após tratamento térmico das amostras dos 

tratamento T1.3 (Fe(II):Al:As(III) = 80:20:0,51), seguida das amostras à 25ºC 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 diferenças significativas entre elas 

(Figura 25A). Ao contrário do que verificado na fase oral, os maiores valores de 

bioacessibilidade pulmonar foram obtidos para as amostras com menores 

concentrações de As.Entre as amostras do tratamento T1, com Fe(II) e As(III), 

valores relativamente elevados também foram observados para as amostras não 

aquecidas do T1.5 (60:40:0,51). 

 Em seguida, para os tratamentos com Fe(II) e As(V) (T2), os valores mais 

altos de As bioacessível na fase pulmonar foram obtidas após  aquecimento das 

amostras do T2.4 (80:20:5,12), não aquecidas do T2.2 (100:0:5,12) e T2.5 

(60:40:0,51), e aquecidas do T2.6 (60:40:5,21), porém sem diferenças significativas 

entre elas (Figura 25B). 

 As amostras sem aquecimento referentes a T3.1, T3.3 e T3.5, todas com 

Fe(III) e As(III) em menor concentração, apresentarammais Asbiodisponível do que 

as amostras aquecidas, independentemente da presença de Al (Figura 25).  

 O tratamento T3.1(Fe:Al:As = 100:0:0,51) foi o que mais apresentou a maior 

concentração de Asbioacessível, seguido do T3.5 (60:40:0,51) e T3.3 (80:20:0,51), 

porém sem diferenças 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 concentração de As(III) (Fe(III):Al:5,12). 

 Nos tratamentos com Fe(III) e As (V), a bioacessiblidade do As foi maior para 

as amostras sem aquecimentodos tratamentos T4.2 e T4.4, ambas com maior 

concentração de As(V), porém a diferença foi significativa apenas na ausência de Al 

(Fe(III):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 tendência de maior bioacessibilidade pulmonar para as 

amostras aquecidas,porém com diferença significativa apenas na ausência de Al 

(100:0:0,51). 

 O fato dos valores de bioacessibilidade pulmonar do As terem sido inferiores 

e, de modo geral, não corresponderem aos resultados da bioacessibilidade gástrica 

pode ser relacionado aos valoresde pH dsasoluções extratoras Enquanto a extração 

da fase gástrica se dá em pH ácido (HNO3 0,43 M), a solução de gamble tem reação 

neutra (pH= 7,0). Portanto, no caso a biacessibilidade pulmonar, pode haver 

precipitação do As com óxidos de Fe (LIU et al., 2018; SOUZA et al., 2018), ao 

passo que, na fase gástrica, o meio ácido promove a dissolução parcial dos óxidos 

de Fe. 

 Os óxidos de Fe são 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 (GIMÉNEZ et al., 2007; GOLDBERG; 

JOHNSTON, 2001). Schwertmann e Cornell., (2003) também apontam a ampla área 

superficial dos óxidos de Fe e Al como responsável pela alta interação e reatividade 

com diversos compostos, sendo a troca de ligantes o mecanismo de adsorção de 

As. O elemento fica adsorvido como oxianion na superfície dos (hidro)óxidos de Fe e 

Al. Esse raciocínio pode ser respaldadoem trabalhos de vários 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 extraído e bioacessível na fase pulmonar. Letras minúsculas 

comparam as combinações entre as valências de Fe e de As, relações molares de 

Fe:Al, e as concentrações de As. Já as letras maiúsculas comparam os tratamentos 

térmicos; com ou sem termogravimetria. Letras minúsculas iguais não há diferenças 

estatísticas entre as valências de Fe e de As, relações molares de Fe:Al, e as 

concentrações. Letras maiúsculas iguais não há diferenças estatísticas entre os 

tratamentos de com ou sem termogravimetria.  

 

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

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

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

esse argumento é controverso, carecendo de mais pesquisas sobre as mudanças 
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geoquímicas induzidas a temperaturas elevadas (JOHNSTON et al., 

2016;JOHNSTONet al.,2018). Ainda, segundo esses autores a calcinação pode 

aumentar a mobilidade do As coprecipitado com schwertmanita sintética submetida 

a altas temperaturas e que  a formação de hematita, a partir de minerais de Fe III 

menos cristalinos sob altas temperaturas, pode impulsionar a formação de 

protohematitas de cristalinidade intermediária, partículas menores e defeitos 

estruturais, o que poderia conferir maior mobilidade do As. nossos resultadosdos 

testes de bioacessibilidade gástrica corroboram as assertivas desses autoes. 

Outra hipótese, é que o As inicialmente incoporado na schwertmanita, não se 

mantém uniforme na hematita neoformada.Assim,o As se torna propensoà 

mobilização devido a redução do tamanho da partícula e aumento da área 

superficial. Os autores também não descaratam a possibilidade de um mecanismo 

alternativo onde o As é ejetado para a superfície do mineral pelo aquecimento de 

hematitas neoformadas. 

Em outro estudo, Johnston et al. (2019), demonstraram que a transformação 

de goethita e ferridritaemmaghemita,atemperaturas>400°C,provoca maior 

mobilidade de As. 

De acordo com Auffan et al.(2016) a maghemita é menos eficiente na 

adsorção, aqual depende do tamanho das partículas e, quanto menor a partícula, 

maior a sorção de As. 

Johnston et al. (2019) destacam que o reordenamento estrutural da 

maghemita foi associado a uma maior quantidade de As complexada em sua 

superfície. Ainda de acordo com estes autores, a crescente cristalinidade e ordem 

da  sob altas temperaturas, está relacionada com adimunuição da área superfícial e 

da densidade do sitios deadsorção do As, facilitando assim sua dessorção da 

superfície do mineral.  

Diante do exposto, os trabalhos citados corroboram a idéia de que o aumento 

da temperatura não limita, podendo até aumentar a disponibilidade de Asco-

precipitado com óxidos de Fe e Al.  

 Assim, os resultados obtidos sugerem que, nas condições em que essa 

pesquisa foi realizada, o tratamento térmico não proporciona um maior 

aprisionamento do As nas redes cristalina, podendo aumentar o teor de Asdisponível 

à superfície dos minerais. Essa informação é importante para o processo de 

descarte correto do lodo advindo do tratamento de drenagem ácida de mina com 
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barreiras geoquímica formadas com óxidos de Fe e Al.Neste sentido, os resultados 

limitam as possibilidades de métodos de descarte como a incineração, que é muito 

comum para o lodo de esgoto.   

 Os resultados obtidos também sugeremque a prática da queima na 

agricultura, seja para a limpeza da área antes do plantio, ou do restolho no final da 

colheita, pode estimular a alteração química da goethita e ferridirita contendo As. Os 

mesmos cuidados podem ser importantes para incêndios florestais que são muito 

comuns em diversos biomas no mundo. 

 

 

4.CONCLUSÃO 

 

 Foi observado que na fase oralhouve uma maior disponibilidade deAsem 

comparação com a fase pulmonar. As amostras submetidas ao tratamento térmico 

apresentaram maiores resultados de disponibilidade deAs, com exceção dos 

tratamentos 4.3 e 4.4 da bioacessibilidade pulmonar.O aumento da temperaturanão 

proporcionou um maior aprisionamento do As co-precipitado com (hidr)óxidos de Fe 

e Al sintéticos, divergindo de resultados discutidos nesse trabalho, o que indica que 

tal hipótese não pode ser generalizada para todas as condições experimentais.  
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