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RESUMO 

 

A contaminação por arsênio em alimentos e na água potável tem despertado preocupação 

mundial devido aos efeitos tóxicos dessa substância ao organismo humano. No capítulo 2 este 

trabalho desenvolveu um método para determinação e especiação das formas inorgânicas e 

orgânicas de arsênio mais comumente presente em amostras de arroz: arsenato As(V), arsenito 

As(III), ácido monometilarsônico (MMA) e ácido dimetilarsínico (DMA), utilizando a técnica 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência Acoplada a Espectrometria de Fluorescência 

Atômica com Geração de Hidretos (HPLC-HG-AFS). A melhor resolução cromatográfica foi 

obtida em pH 6,2, fase móvel com concentração 20 mmol L-1 e fluxo 0,57 mL min-1, HCl 5,55 

% v/v e NaBH4 0,90 % m/v. A veracidade do método foi confirmada por meio dos baixos 

valores obtidos de erro relativo quando aplicado em um material de referência certificado (NIST 

1568b): As inorgânico total 6,63%, DMA 3,44%, MMA 0% e As total 0,53%.  Em testes de 

recuperação o método proposto mostrou-se promissor como mostram as faixas de recuperação 

obtidas para as amostras de arroz A (100,8%) e H (102,1%). No capítulo 3 este trabalho 

apresentou um procedimento inédito para remoção das espécies As (III), As (V) e DMA de 

águas usando hidróxido duplo lamelar incorporado com nitroprussiato (HDL-NP). O material 

se mostrou seletivo para as espécies de arsênio em função do pH. Foi observado que em pH 

2,00 todo o As (V) é adsorvido e parte do DMA (25%). Em pH 6,02 e 12,00 somente As (III) 

e As (V) são adsorvidos sendo maior o potencial para adsorção do As (V). Diante disso, foi 

feito o estudo das isotermas de adsorção para o As (V) no qual o modelo de Langmuir forneceu 

melhor ajuste em pH 2,00 e 6,02 (R² = 0,9996 e 0.9501) e o valor máximo da capacidade de 

adsorção (qmáx 77,63 e 18,84 mg g-1) foi próximo do valor experimental (76,9 e 18,0 mg g-1), 

respectivamente. Em pH 12,00 o modelo de Freundlich forneceu melhor ajuste (R² = 0,9912). 
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Em relação à cinética observa-se que o processo de adsorção é favorável pois o tempo para 

remoção do As (V) usando HDL-NP é baixo (menor que 30 mintos). 

 

Palavras-chave: arsênio, arroz, especiação, adsorção. 
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ABSTRACT 

 

Arsenic contamination in food and potable water is of worldwide concern, due to the toxic 

effects of the substance in humans. Chapter 2 of this work describes the development of a 

method using high performance liquid chromatography coupled with hydride generation atomic 

fluorescence spectrometry (HPLC-HG-AFS) for the determination and speciation of the 

inorganic and organic forms of arsenic most commonly found in rice samples: arsenate (As(V)), 

arsenite (As(III)), monomethylarsonic acid (MMA), and dimethylarsinic acid (DMA). The best 

chromatographic resolution was obtained at pH 6.2, using a mobile phase concentration of 20 

mmol L-1 and flow rate of 0.57 mL min-1, 5.55% v/v HCl, and 0.90% m/v NaBH4. The accuracy 

of the method was confirmed by the low relative error values obtained in analysis of a certified 

reference material (NIST 1568b): 6.63% total inorganic As, 3.44% DMA, 0% MMA, and 

0.53% total As. The proposed method presented satisfactory recoveries of 100.8% and 102.1% 

for rice samples A and H, respectively. Chapter 3 describes a novel procedure for the removal 

of As(III), As(V), and DMA from water using a lamellar double hydroxide combined with 

nitroprusside (DLH-NP). The material was found to be selective for arsenic species, as a 

function of pH. At pH 2.00, all the As(V) was adsorbed, together with part of the DMA (25%). 

At pH 6.02 and pH 12.00, only As(III) and As(V) were adsorbed, with greater potential for the 

adsorption of As(V). For the adsorption of As(V) on LDH-NP at pH 2.00 and 6.02, the 

Langmuir model provided the best fit to the experimental data R² = 0.9996 and 0.9501, 

respectively. The maximum adsorption capacity (qmax) (77.63 and 18.84 mg g-1) are in 

agreement with the value obtained experimentally (76.9 and 18.0 mg g-1), respectively. At pH 

12.00, the Freundlich model provided the best fits, with R² values of 0.9912. The kinetics of 
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the process showed that the adsorption was favorable as the time for removing As (V) using 

LDH-NP is low (less than 30 minutes). 

Keywords: arsenic, rice, speciation, adsorption. 
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CAPÍTULO 1 – Introdução 
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1.1. Arsênio 

 O arsênio é um elemento que está amplamente distribuído na crosta terrestre estando, 

geralmente, presente em baixas concentrações (Nearing et al., 2014). É um dos constituintes de 

mais de 200 espécies minerais (EFSA Journal, 2014), dos quais 60 % são arsenatos, 20% são 

arsenosulfetos com metais como Fe, Pb, Cu, Ag e Tl e o restante se compõe de arsenitos, óxidos, 

arsenetos e arsênio elementar. O mineral mais comum é a arsenopirita (FeAsS). O arsênio é 

considerado um metalóide ou ametal por possuir características físico-químicas tanto de metais 

como de ametais.  

 A mobilização do arsênio no meio ambiente se deve a uma combinação de processos 

naturais (variações climáticas, atividade biológica, atividade vulcânica) (Nearing et al., 2014), 

bem como atividades antropogênicas: emissão industrial (mineração, fundição de metais não 

ferrosos e / ou queima de combustíveis fósseis), fertilizantes, conservantes de madeira, 

inseticidas e herbicidas (Hughes et al., 2011). 

 Todavia, uma das principais fontes de contaminação se deve à atividade de mineração. 

Isso porque o arsênio é encontrado sob a forma de sulfeto em uma grande variedade de minerais 

que contém cobre, chumbo, ferro, níquel, cobalto e outros metais (Fillol et al., 2010). Na 

exploração de ouro, este elemento ocorre no mineral associado à arsenopirita. A reação seguinte 

(Eq. 1) apresenta a decomposição da arsenopirita (FeAsS): 

FeAsS (s) + 7H2O (l)   Fe2+ (aq) + H3AsO3 (aq) + 11H+ + SO4 
2- 

(aq)            Eq. 1 

Assim, a atividade mineradora pode expor o arsênio ao ambiente, causando contaminação de 

alimentos pela translocação deste elemento através de lençóis freáticos e solos 

(Abdolmohammad-Zadeh e Talleb, 2014). 

 O arsênio pode ser encontrado naturalmente no ambiente em quatro estados de oxidação: 

As(V), As(III), As(0) e As(-III) (Shamsipur et al., 2014) como é mostrado na Tabela 1. As 
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formas ácidas metiladas de arsênio, ácido monometilarsônico (MMA) e ácido dimetilarsínico 

(DMA) são pouco tóxicas (González-Martínez et al., 2018), enquanto que a arsenobetaína 

(AsB) e arsenocolina (AsC) são relativamente não tóxicas (Liu et al., 2013). No entanto, o 

arsênio é mais comumente encontrado como oxiânion em compostos inorgânicos nas formas 

As(III) (arsenito, AsO3
-3) e As(V) (arsenato, AsO4

-3) sendo que a forma trivalente é muito mais 

tóxica que a pentavalente (Kumarathilaka, et al., 2018, Lewchalermvong et al., 2018 e 

Shamsipur et al., 2014).  

 

Tabela 1. Fórmulas estruturais das principais espécies de As descritas na literatura. Adaptado 

de (Molin et al., 2015) e (Souza et al., 2015) 

Nome Símbolo Estrutura Química Comentário 

Ácido Arsenoso 

(arsenito AsO3
-3) 

As(III) 

 

Muito tóxica e 

carcinogênica para 

humanos. 

Ácido Arsênico 

(arsenato AsO4
-3) 

As(V) 

 

Muito tóxica e 

carcinogênica para 

humanos. Forma majoritária 

em águas contaminadas. 

Arsenobetaína AsB 

 

Considerada não tóxica e 

excretada na urina sem 

alteração. Forma majoritária 

em frutos do mar. 

As

OH

HO OH

As

O

OH

HO OH

As

CH3

H3C

CH3

H2
C COOH
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Arsenocolina AsC 

 

Considerada não tóxica. 

Ácido 

monometilarsínico 

MMA 

(V) 

 

Classificado como possível 

carcinogênico para 

humanos. Forma minoritária 

em alimentos. Metabólito 

urinário do iAs. 

Ácido 

monometilarsenoso 

MMA 

(III) 

 

Composto tóxico, mas não 

detectado em alimentos. 

Metabólito urinário do iAs. 

Ácido 

dimetilarsínico 

DMA 

(V) 

 

Classificado como possível 

carcinogênico para 

humanos. Forma minoritária 

em alimentos. Metabólito 

urinário majoritário do iAs. 

Ácido 

dimetilarsenoso 

DMA 

(III) 

 

Componente muito tóxico e 

reativo sendo difícil de 

detectar. Não detectado em 

alimentos mas presente 

como metabólito urinário do 

iAs. 

iAs: arsênio inorgânico 

As

OH

As CH3HO

OH

O

As

CH3

HO OH

As

O

OH

As

CH3

H3C OH
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 Devido à sua alta toxicidade à saúde humana, os compostos inorgânicos de arsênio são 

classificados no Grupo I (carcinogênicos) pela Agência Internacional de Pesquisa sobre Câncer 

e, segundo a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), estes compostos 

são os primeiros na lista de poluentes prioritários (Chen et al., 2014).  

 A exposição humana a arsênio pode ocorrer de diferentes formas. Há a possibilidade de 

contaminação pela pele ou inalação (EFSA Journal, 2014), mas as principais formas de 

contaminação humana por arsênio são através da ingestão de água potável e alimentos 

contaminados (Abdolmohammad-Zadeh and Talleb, 2014). Uma vez absorvido, o iAs é 

extensivamente transformado para ser excretado via urina como DMA (EFSA Journal, 2014).  

 A exposição a longo prazo a altos níveis de arsênio está associada às taxas mais elevadas 

de câncer de pele, bexiga e pulmão, bem como a doenças cardíacas (US Food & Drug - FDA). 

Nesse contexto no qual a toxicidade do arsênio está relacionada com a forma química na qual 

ele se apresenta, é importante o desenvolvimento de métodos capazes de determinar 

seletivamente essas espécies (Chen et al., 2018). Dessa forma, diante dos efeitos tóxicos 

provocados pela presença desse elemento no organismo humano, no capítulo 2 é feito o 

desenvolvimento e validação de um método analítico para a especiação de arsênio em amostras 

de arroz empregando HG-HPLC-AFS e, no capítulo 3, com a preocupação em desenvolver 

novos métodos de remoção de As do ambiente, minimizando seus impactos, propõe-se a 

utilização do hidróxido duplo lamelar (HDL) incorporado com nitroprussiato como um 

adsorvente seletivo para as espécies de arsênio. 
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2.1. Introdução  

 O arroz é um cereal originado da Oryza sativa L., uma monocotiledônea da família das 

Poaceae (gramíneas) (Gomes e Magalhães Júnior, 2004). Sua estrutura (Figura 1), da parte 

mais externa para a parte mais interna é constituída de: casca, camada protetora constituída de 

duas folhas modificadas (pálea e lema), o farelo, constituído de pericarpo, tegumento, nucela e 

capa de aleurona, o endosperma, rico em amido e proteína, e o embrião localizado na base do 

grão, rico em proteínas e lipídios (Walter et al., 2008). 

 

Figura 1. Estrutura do Grão de Arroz. Fonte: Vieira e Rabelo, 2006 

 

 Após a colheita, os grãos podem sofrer diferentes tipos de beneficiamento dando origem 

aos diferentes tipos de arroz que encontramos no mercado. 
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Arroz Polido: Passa pelo processo de polimento que consiste na retirada da parte que recobre o 

grão que vai do pericarpo até a aleurona (também chamado farelo) (Souza et al., 2015). 

Arroz Integral (ou descascado): Somente a casca é retirada no processo de beneficiamento. A 

presença do farelo atribui a esse tipo de arroz um maior conteúdo de fibras, lipídios, vitaminas 

e minerais, e valor nutritivo superior ao branco polido (Hunt; Johnson; Juliano, 2002). 

Arroz Parboilizado: Submetido ao processo de parboilização no qual o arroz com casca é imerso 

em água a uma temperatura acima de 58 ºC. Nesse processo, o grão absorve nutrientes da casca 

como vitaminas e minerais aumentando o valor nutritivo desse arroz em relação ao polido. O 

arroz parboilizado é disponibilizado na forma de parboilizado polido e parboilizado integral 

(BRASIL, 2009; Souza et al., 2015). 

 O arroz é um importante componente da dieta de vários países sendo considerado 

produto de importância econômica, alimentar e nutricional para a maioria da população 

mundial. Isso devido ao seu grande valor energético, além de fazer parte do hábito alimentar da 

nossa população. Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (Embrapa), 

o arroz é cultivado e consumido em todos os continentes do mundo e, em 2013, ocupou o 

segundo lugar em termos de extensão de área cultivada, sendo superado apenas pelo trigo (da 

Silva / ageitec). A Figura 2 mostra o alto consumo do arroz em diversos países. Países asiáticos 

tem um consumo per capita superior a 100 kg/ano. O Brasil tem um consumo no modelo dos 

países subtropicais (entre 35 e 65 kg/ano) estimado em 45 kg/ano. 
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Figura 2.  Consumo per capita de arroz. Fonte: Ferreira et al./ ageitec 

 Mais de 70% do total de arroz consumido no Brasil ainda é do tipo branco polido 

seguido do parboilizado (cerca de 25%) ficando o arroz integral com 3 a 4% (ELIAS et al., 

2012).  

 A Figura 3 apresenta dados importantes relacionados à safra de 2016/17, estimativa de 

2017/18 e previsão para 2018/19 de produção/consumo/importação/exportação de arroz dos 

principais países produtores.  
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Figura 3.  Balanço de oferta e demanda dos principais países produtores em milhões de 

toneladas de arroz (Junior, 2019) 

 

 Os dados apresentados na Figura 3 confirmam o alto consumo mundial desse grão.  

Observa-se que os países asiáticos são os maiores produtores e a estimativa de produção 

mundial para 2018/19 foi de 501,57 milhões de toneladas. O Brasil é o maior produtor não 

asiático (Gomes e Magalhães Júnior, 2004) e a sua produção em 2016 foi de 8,38 milhões de 

toneladas (Junior, 2019). Em 2018/19, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento 

(Conab), a produção de arroz no Brasil foi prevista em 7,48 milhões de toneladas e a produção 

mundial de arroz base beneficiado foi prevista em 501,57 milhões de toneladas segundo o 

Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), representando uma expansão de 6,2 

milhões de toneladas em relação à safra de 2017/18 (Junior, 2019). 
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 Apesar da produção brasileira de arroz estar distribuída nas diversas regiões, pode-se 

considerar a existência de três pólos produtores: a região sul (com destaque para o maior 

produtor do país que é o Rio Grande do Sul), a região central (São Paulo, Minas Gerais, Goiás, 

Mato Grosso) e o terceiro pólo, o estado do Maranhão. Destacam-se na Figura 4 os cinco 

maiores produtores nacionais com sua respectiva produção em 2014/2015. 

 

Figura 4. Os 5 maiores produtores nacionais de arroz. Fonte Conab – Levantamento em maio 

de 2015. 

 Estima-se um aumento da produção nacional até 2024/25 para 13,3 milhões de toneladas 

equivalente à projeção do consumo nos próximos anos (MAPA e EMBRAPA, 2015) como é 

mostrado na Figura 5. 

 



13 

 

 

Figura 5. Estimativa da produção, consumo e importação de arroz no Brasil nos próximos anos. 

Fonte: AGE/Mapa e SGE/Embrapa, 2015. 

  

 Em Minas Gerais, que já foi o maior produtor de arroz do Brasil na década de sessenta 

(Pereira, 2002), existem aproximadamente 280 municípios que cultivam arroz dentre os quais 

se destacam: Aimorés, Heliodora, Careaçu, Arcos e Piranguçu, segundo o IBGE. Nestes 

municípios predomina o cultivo irrigado, o que possibilita uma produtividade média de 

5.100kg/ha (IBGE, 2015).  

 Há dois tipos de cultivo de arroz: o arroz de terras altas (sequeiro, sem solo inundado) e 

o arroz irrigado tradicional (solos inundados, com lâmina de água), responsável pela maior parte 

da produção nacional. A Figura 6 mostra a distribuição desses diferentes tipos de plantio no 

Brasil. 
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Figura 6. Produção de arroz nas microrregiões do Brasil em 2006. Fonte: Ageitec (Adaptada 

de IBGE 2008). 

 

 Em regiões nas quais há o problema de contaminação dos solos, o cultivo de arroz 

irrigado (em solos inundados) torna-se preocupante. Isso porque contaminantes como o arsênio 

inorgânico, As (III) e As (V), com alta toxicidade, são muito solúveis em água. A presença da 

água faz com que essas espécies tenham maior mobilidade no solo, podendo ser absorvidas 

pelas raízes das plantas e chegar aos grãos. As raízes do arroz absorvem mais rapidamente As 

inorgânico (As (III) e As (V)) quando comparado à absorção de espécies orgânicas (DMA e 

MMA) e essa absorção ocorre através de transportadores de silicato (As (III)) e fosfato (As 

(V)), devido às similaridades na dimensão das moléculas (Abedin et al., 2002).  
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 Devido ao alto consumo de arroz já que ele faz parte da alimentação principal do 

brasileiro, esse alimento é considerado uma fonte significativa de contaminação por arsênio 

(JECFA, 2011).  

 

2.1.1. Legislação 

 Diante dos efeitos tóxicos que a contaminação de alimentos com arsênio inorgânico 

pode causar, a sua presença em alimentos tornou-se uma preocupação de saúde pública 

reconhecida internacionalmente. Diversos órgãos estão em constante discussão sobre as 

concentrações de As seguras à saúde humana. 

 De acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), o limite máximo 

de arsênio tolerado em arroz e seus derivados é 300 µg kg-1 (RESOLUÇÃO - RDC Nº 42, DE 

29 DE AGOSTO DE 2013).  A Tabela 2 abaixo mostra os Limites Máximos Tolerados (LMT) 

desse contaminante pela ANVISA para alimentos infantis. 

 

Tabela 2. Limites máximos tolerados (LMT) de arsênio inorgânico em alimentos infantis 

Categorias LMT (µg kg-1) 

Alimentos à base de cereais para alimentação infantil 150 

Alimentos de transição para lactentes e crianças de primeira infância 150 

Fórmulas infantis para lactentes 20 

Fórmulas infantis de seguimento para lactentes e crianças de primeira 

infância 

20 

Fórmulas infantis para lactentes destinadas a necessidades dietoterápicas 

específicas 

20 

Fórmulas infantis de seguimento para lactentes e crianças de primeira 

infância destinadas a necessidades dietoterápicas específicas 

20 

Fórmula pediátrica para nutrição enteral para lactentes e crianças de primeira 

infância 

20 

Outros alimentos especialmente formulados para lactentes e crianças de 

primeira infância 

20 

Fonte: Resolução da Diretoria Colegiada da Anvisa D.O.U. 21/06/2016 
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 Como pode ser observado na Tabela 2, a regulamentação da ANVISA em relação ao 

limite aceitável de arsênio do ponto de vista toxicológico abrange apenas alimentos infantis, 

que são destinados a lactentes e crianças de primeira infância. Os limites máximos tolerados de 

arsênio nesses alimentos são rigorosos e baixos, devido à vulnerabilidade desta população aos 

efeitos nocivos dessas substâncias, cujo impacto afetarão seu desenvolvimento físico e 

cognitivo e serão sentidos por toda vida. Isso mostra a necessidade do desenvolvimento de 

métodos que sejam sensíveis e exatos para a determinação do teor de arsênio. 

 Em 2014 em Gênova, com o objetivo de garantir a saúde do consumidor, a UN Food 

and Agriculture Organization (FAO) juntamente com a World Health Organization (WHO), o 

Codex Alimentarius (FAO-WHO) estabeleceu padrões internacionais de segurança e qualidade 

de alimentos com o limite máximo permitido de arsênio em arroz de 0,200 mg/kg ou 200 ppb. 

As normas do Codex servem, em muitos casos, de base para a legislação nacional. 

 Em abril de 2016, a Food and Drug Administration (FDA) propôs um nível de ação, ou 

limite, de 100 partes por bilhão (ppb) de arsênico inorgânico em cereais infantis de arroz. 

 Para a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA – United States 

Environmental Protection Agency), o As inorgânico é a toxina número 1 na lista de poluentes 

prioritários e classificado como Grupo I – carcinogênico (Liu et al., 2013). 

 Neste contexto, como a toxicidade deste elemento depende da forma química na qual 

ele se apresenta, é importante o desenvolvimento de métodos que sejam capazes de analisar 

cada espécie de arsênio nos alimentos para uma avaliação precisa de riscos (Narukawa et al., 

2014). Surge então a necessidade de estudos aprofundados sobre a especiação de arsênio em 

arroz. 

 

2.1.2. Referencial teórico 
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 Nos últimos anos existe uma preocupação mundial a respeito da exposição humana ao 

arsênio. Inicialmente, essa exposição ocorria de forma mais significativa por ingestão de água. 

Nas regiões da Índia e Bangladesh, por exemplo, estima-se que 40 milhões de pessoas sofrem 

de sintomas relacionados à contaminação por arsênio, presente em altas concentrações nas 

águas do sul e sudeste asiático (Gault et al., 2008). Hoje, há também a preocupação com a 

ingestão de alguns alimentos, sendo o arroz considerado uma das rotas majoritárias na 

exposição humana ao arsênio inorgânico, devido ao seu alto consumo (Banerjee et al., 2013). 

O problema da alta concentração de arsênio nas águas subterrâneas das regiões sul e sudeste da 

Ásia atinge também o arroz, por ser utilizada na irrigação da plantação em épocas de estação 

seca e também para cozinhar os grãos de arroz antes de eles serem consumidos (Rahman e 

Hasegawa, 2011). O teor de arsênio encontrado no arroz nessa região da Ásia foi 1,83 mg kg-1 

(Rahman e Hasegawa, 2011). Na China estima-se que 60% de todo o arsênio inorgânico 

ingerido pela população adulta é por meio do arroz (Li et al., 2011). Além disso, segundo 

Willians et al. (2011), os grãos de arroz contém dez vezes mais arsênio que outros cereais. 

 Existe substancial variação nos teores de cada espécie de arsênio encontrado em grãos 

de arroz, de acordo com: o tipo de grão, a região geográfica na qual ele é produzido e o tipo de 

cultivo (Zhao et al., 2013). O arroz produzido na Ásia, por exemplo, contém alta proporção de 

arsênio inorgânico, enquanto que o arroz produzido na região central e sul dos EUA possui alta 

proporção de arsênio orgânico (Meharg et al., 2009). 

 Na Argentina, em um estudo realizado na província de Entre Rios, utilizando HPLC-

HG-AFS, com 59 amostras de arroz, Farías et al. (2015) mostrou que há uma predominância 

de DMA, porém não foi encontrado MMA e, a concentração de As inorgânico variou entre 0,02 

e 0,28 mg kg-1.  
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 Pouco se sabe ainda sobre os níveis de arsênio contidos na alimentação básica (arroz e 

feijão) no Brasil. Em 2005, Batista et al. iniciou os estudos avaliando 44 amostras de arroz de 

diferentes tipos (branco, branco parboilizado, marrom, marrom parboilizado, orgânico e 

orgânico parboilizado) de diferentes regiões do Brasil utilizando HPLC-ICP-MS. As formas 

predominantes encontradas foram As (III), As (V) e DMA. No arroz marrom de São Paulo e 

Rio Grande do Sul (maior produtor) estavam presentes os maiores teores de arsênio inorgânico. 

Diante disso, é importante a continuidade dos estudos para um mapeamento mais detalhado 

com relação à exposição da população brasileira ao arsênio, especialmente em regiões de 

mineração na qual o arsênio está naturalmente presente. 

 Para o estudo da especiação do arsênio é necessário a combinação de técnicas poderosas 

de separação e determinação. As principais técnicas de separação empregadas para este fim são:  

a) Extração em fase sólida (SPE): é uma técnica de extração/pré-concentração de um analito 

presente em uma matriz complexa. É uma técnica eficiente e de baixo custo. Nos últimos anos 

tem se mostrado eficiente para extração das espécies de arsênio de matrizes ambientais e 

biológicas (Chen et al., 2014). 

b) Nanomateriais funcionais: com o progresso da ciência dos materiais, alguns nanomateriais 

com nanofibras (Chen et al., 2009), hidróxidos metálicos precipitados (An et al., 2012), tem 

sido desenvolvidos tornando a extração mais eficiente, melhorando também a seletividade e 

capacidade de absorção. 

c) Extração líquido-líquido (LLE): Para a separação das espécies de arsênio de matrizes 

ambientais é muito utilizado o dodecano modificado contendo 4% de dodecanol e Aliquat 336 

como extratante (Guell et al., 2010). Uma outra alternativa que vem se apresentando promissora 

como um pré-tratamento da amostra e separação das espécies de arsênio é a utilização de líquido 
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iônico (ILs) em substituição aos solventes orgânicos já que apresentam a vantagem de possuir 

baixa toxicidade, serem não inflamáveis e quimicamente estáveis (Chen et al., 2014). 

 As técnicas de determinação mais comumente utilizadas na detecção de espécies de 

arsênio em baixas concentrações são espectrometria de absorção atômica (AAS), 

espectrometria de emissão atômica (AES), espectrometria de fluorescência atômica (AFS), 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e 

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (Pilau, 2005). 

  O ICP-MS é a mais utilizada devido à sua grande sensibilidade, além de ser aplicável 

para todas as espécies de arsênio, no entanto, possui um alto custo (Chen et al., 2014). Nesse 

contexto, a Cromatografia Líquida de Alta Eficiência acoplada à Espectrometria de 

Fluorescência Atômica com Geração de Hidretos (HPLC-HG-AFS) é uma técnica hifenada 

poderosa que apresenta um custo experimental e operacional bastante inferior, além de 

vantagens como especificidade, seletividade e alta sensibilidade. O HPLC-HG-AFS se 

apresenta, portanto, como uma excelente alternativa para a especiação de arsênio em amostras 

de alimentos, por ser compatível com os baixos teores normalmente encontrados neste tipo de 

matriz e com os limites baixos e rigorosos exigidos na legislação (na ordem de ppb) (Narukawa 

et al., 2014; Sofuoglu et al., 2014; Peng et al., 2014). 

 

 

   

2.1.3. Cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a espectrometria de fluorescência 

atômica com geração de hidretos (HPLC-HG-AFS) 

 O HPLC-HG-AFS é uma técnica muito sensível para a determinação de vapores de 

hidretos de importância ambiental como As, Hg, Sb, Se, Bi, Cd e Sn. As especificidades de 



20 

 

cada estudo estão relacionadas ao tipo de coluna, natureza do eluente, o preparo da amostra e a 

interface entre o HPLC e o AFS (Chen e Belzile, 2010).  

 A Figura 7 apresenta um esquema geral de funcionamento de um HPLC-HG-AFS. A 

bomba do HPLC (1) precisa ter qualidade para garantir a ausência de ruídos no background. A 

coluna de guard (2), tem a função de proteger a coluna de impurezas. A coluna do HPLC (3) é 

onde ocorre a separação dos analitos de acordo com a interação dos mesmos com a fase móvel 

e com a fase estacionária (4). A radiação UV (5 - opcional), acelera a oxidação de alguns 

compostos orgânicos mas, em contrapartida, é lento ou não provoca oxidação de outros (Chen 

et al., 2005). O sistema de digestão por micro-ondas (6) também pode auxiliar na oxidação de 

alguns compostos. Em 7 e 8 ocorrem a reação de redução, havendo também variações no agente 

redutor a ser utilizado de acordo com os compostos a serem analisados. Ocorre então a 

separação dos compostos voláteis (hidretos) que são “carregados” por um fluxo de argônio (10) 

até um separador gás líquido (9), no qual são separados do restante da matriz (líquida) que é 

descartada através do tubo de drenagem (11). Os hidretos formados vão para o atomizador. A 

chama de argônio-hidrogênio tem resultado em ótimos sinais para o sistema AFS e a atomização 

não está relacionada com a decomposição térmica mas sim com os radicais livres presentes na 

chama (Sánches-Rodas et al., 2010).  O vapor atômico absorve a radiação de comprimento de 

onda específico e a radiação emitida posteriormente é detectada (12). 

a) 
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b) 

 

Figura 7. Representação geral esquemática de um sistema HPLC-HG-AFS. Chen e Belzile, 

2010 (a) e foto do equipamento utilizado nesse trabalho (b). (1) bomba do HPLC e injeção (2) 

coluna de guard (opcional) (3) coluna do HPLC (4) bomba peristáltica para oxidação (opcional) 

(5) sistema UV de foto-oxidação (opcional) (6) sistema de digestão por micro-ondas (opcional) 

(7) bomba peristáltica para o agente redutor (8) câmara de reação (9) separador gás-liquido (10) 

fluxo de gás (Ar) (11) tubo de drenagem (12) detector. 
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 Os processos químicos específicos dessa técnica estão relacionados com as reações 

químicas específicas para cada elemento. A cinética dessas reações químicas e a garantia de 

que elas ocorram de forma completa são os fatores primordiais para o controle da sensibilidade 

da técnica e o sucesso da análise. Essas reações químicas ocorrem antes da detecção, em duas 

etapas: 

 Oxidação dos compostos orgânicos em compostos inorgânicos. 

Para a especiação do As, utiliza-se K2S2O8 ou Na2S2O8 juntamente com radiação UV (Gómez-

Ariza et al., 2000; He et al., 2000). No entanto, a literatura mostra que, utilizando-se uma 

concentração relativamente alta do borohidreto de sódio, DMA, MMA e As (V) podem ser 

convertidos em espécies voláteis para serem determinados via AFS não sendo necessária a etapa 

de oxidação (Vilanó et al., 2000 e Narsito et al., 1990). 

 Transformação das espécies de interesse para a valência adequada à formação de 

hidretos ou espécies voláteis. 

NaBH4 + HCl + 3 H2O → H3BO3 + NaCl + 8 H° Eq. 2 

8 H° + Xm+ → XHn + H2(excesso)  Eq. 3 

 Onde m pode ou não ser igual a n e X é o elemento de interesse. 

 Nessa etapa está a principal vantagem dessa técnica para especiação de arsênio: somente 

os hidretos voláteis são carregados para o detector através de um fluxo de gás de arraste e a 

matriz da amostra é deixada no resíduo líquido, eliminando assim, interferências no sistema de 

detecção. 

 A formação de espécies voláteis que possam atingir o detector, está relacionada com a 

concentração de NaBH4. Segundo Narsito et al. (1990) apenas quando a concentração de 

NaBH4 se aproxima de 1,0 % (m/v), todo o As(V) forma espécies voláteis e deixa a solução. A 

solução de NaBH4 é instável e deve ser preparada para uso imediato. A sua estabilidade pode 
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ser aumentada pela adição de hidróxido de sódio (NaOH) ou potássio (KOH), necessitando de 

filtração (0,45 µm) para remover a turvação produzida pelo precipitado de carbonato (Baluja-

Santos e Gonzalez-Portal, 1992). O NaBH4 não forma um produto volátil com algumas espécies 

de arsênio: arsenobetaína, arsenocolina, arseno-açúcares e também compostos organo-

arsênicos industriais. Essas espécies precisam ser transformadas em arsênio inorgânico para 

serem determinadas como arsênio total (Barra et al., 2000). Arsenito e arseniato formam AsH3, 

MMA forma CH3AsH2 e DMA forma (CH3)2AsH (Le et al., 1994). 

 Com relação à escolha do ácido, Vilanó et al. (2000) mostrou que em uma concentração 

ótima de borohidreto (1,5% (m/v)) com 2,0 mol L-1 de HCl obtém-se um maior ganho de sinal 

para as espécies As (III) e DMA que com uma solução 2,0 mol L-1 de H2SO4. Para as demais 

espécies (MMA e As (V)), nenhuma diferença foi observada. 

 Apesar de estar crescendo o número de trabalhos publicados utilizando essa técnica, 

ainda não há um instrumento robusto com parâmetros bem definidos para ser comercializado. 

Existe muita variação com relação aos valores obtidos de sensibilidade para as espécies na 

literatura de acordo com os parâmetros e configurações instrumentais de cada pesquisador. 

Além disso, a pouca informação de especiação em materiais certificados dificulta o 

desenvolvimento da técnica. 

 O AFS tem sensibilidade comparável a outras técnicas (Chen e Belzile, 2010). Para a 

determinação de As inorgânico, Lindberg et al. (2007) comparou as técnicas HPLC-HG-ICP-

MS, HPLC-HG-AFS e HPLC-HGAAS não encontrando diferença nos parâmetros analíticos 

obtidos, sendo o HG-AFS o mais recomendado por possuir alta sensibilidade com menor custo, 

sendo, portanto, mais acessível. Além disso, o HPLC-ICP-MS é considerado um instrumento 

de alto custo, tanto para aquisição quanto para manutenção (Chen e Belzile, 2010). 

2.2. Objetivos 
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2.2.1. Objetivo geral 

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver e validar um método analítico 

para a especiação de arsênio em amostras de arroz empregando HPLC-HG-AFS. 

2.2.2. Objetivos específicos 

- realizar a especiação das formas orgânicas e inôrgânicas de arsênio que apresentam toxicidade 

significativa As(V), As(III), ácido monometilarsônico (MMA) e ácido dimetilarsínico (DMA) 

em amostras de arroz; 

- otimizar o método HPLC-HG-AFS e estudar a influência dos seguintes fatores na resolução 

dos cromatogramas: pH, força iônica do tampão, vazão da fase móvel, concentração de NaBH4 

e concentração de HCl; 

- validar o método com as seguintes figuras de mérito: linearidade, coeficiente de determinação 

(R²), precisão, limite de detecção (LD), limite de quantificação (LQ) e veracidade; 

- aplicar o método a diferentes tipos de amostras de arroz e verificar a sua exatidão utilizando 

a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (HPLC-ICP-MS). 

 

2.3. Experimental 

2.3.1. Instrumentação 

 Um cromatógrafo líquido de alta eficiência acoplado a um gerador de hidretos com 

detecção via espectrometria de fluorescência atômica (HPLC-HG-AFS) (PSAnalytical, 

Excalibur) foi utilizado. A coluna é de troca aniônica da Hamilton PRPX-100. Os parâmetros 

de operação utilizados após os procedimentos de otimização são os seguintes: pH 6,2 da fase 

móvel constituída de K2HPO4 + KH2PO4; vazão da fase móvel igual a 0,57 mL min-1; 

concentração da fase móvel 20 mmol L-1; concentração de HCl 5,55 % v/v com vazão de 2,5 

mL min-1 e concentração de NaBH4 0,90% m/v com vazão de 4,5 mL min-1. 
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 Um espectrômetro de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (Perkin 

Elmer NexION 300XX) com nebulizador Meinhard foi utilizado com os seguintes parâmetros 

de operação: fluxo do plasma (argônio 99,999%) 15 L min-1, fluxo do gás auxiliar 1,20 L min-

1, fluxo do oxigênio (99,99%) 0,6 mL min-1, fluxo do nebulizador 0,9 mL min-1, 20 varreduras 

com tempo de permanência por leitura 75 ms. 

 

2.3.2. Reagentes 

 Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem nenhum processo de 

purificação adicional. Foi utilizada água purificada pelo sistema Milli-Q (Elix Technology, 

Singapura/Ásia) para o preparo de todos os padrões e soluções reagentes. Ácido nítrico 65% 

(Química Moderna, SP/Brasil), Ácido cloridrico 37% fumegante (Química Moderna, 

SP/Brasil), borohidreto de sódio (Sigma-Aldrich), hidróxido de sódio (Sigma-Aldrich), fosfato 

de potássio dibásico (K2HPO4) (Sigma-Aldrich), fosfato de potássio monobásico (KH2PO4) 

(Sigma-Aldrich), arsenito de sódio (AsNaO2) 99,0% (Fluka), ácido cacodílico (C2H7AsO2) 98% 

(Sigma-Aldrich), metil arsenato de dissódico hexahidratado (CH3AsO(ONa)2.6H2O) (Santa 

Cruz Biotechnology), arsenato de sódio dibásico heptahidratado (HAsNa2O4.7H2O) 98,0% 

(Sigma-Aldrich), arsênio 1000 mg L-1 com 2% HNO3 (SPEX CertiPrep), padrão interno de ítrio 

1000 mg L-1 (SPEX CertilPrep).  O material de referência certificado analisado foi o NIST SRM 

1568b (National Institute of Standards and Technology, NIST, USA) contendo 180 ± 12 ppb 

de DMA, 11,6 ± 3,5 ppb de MMA e 92 ± 10 ppb de As inorgânico. 

 

2.3.3. Amostragem  

 As amostras de arroz foram adquiridas em supermercados locais, as marcas não serão 

citadas pois não é o objetivo do trabalho estabelecer essa relação. Inicialmente, todas as 
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amostras de arroz foram congeladas rapidamente utilizando nitrogênio líquido e moídas em 

blender (Cuisinart) até que 90 % passasse em uma peneira de 300 µm (Viatest GmbH). A 

transformação do arroz em um pó fino é importante para melhorar a eficiência da extração. 

Após essa etapa foi feito o quarteamento até a obtenção de uma fração próxima de 10 g. As 

amostras foram guardadas em temperatura ambiente, longe de fontes de luz e calor. 

 

2.3.4. Procedimento de extração para especiação em HPLC-HG-AFS 

 Pesou-se 1,0000 g de amostra moída de arroz em tubos de vidro e adicionou-se 10,0000 

g de HNO3 0,280 mol L-¹. Os tubos foram colocados em banho termostático com circulação de 

água (HAAKE, N3) a 91,7 ºC, durante 1 hora e 30 minutos. Ao final desse tempo, os tubos 

foram retirados do banho e nota-se uma alteração da cor que antes era branca (pó de arroz) e, 

ao final da extração torna-se bem amarelada (Figura 8). Os tubos foram deixados em repouso 

para resfriamento à temperatura ambiente. Após o resfriamento, os tubos foram centrifugados 

(Excelsa Baby II, 206 R) e o extrato filtrado, utilizando-se para isso filtros de seringa contendo 

uma membrana de 0,22 micra, acoplados a uma seringa de 10,0 mL. Na sequência, foi realizada 

a adição dos padrões de arsênio, na qual foram pesados 4,0000 g do extrato filtrado e 1,0000 g 

de padrão em ácido nítrico, contendo as 4 espécies de arsênio a serem estudadas e, totalizando 

5,0000 g de amostra.  

 A fortificação das amostras com padrões de arsênio foi feita levando-se em consideração 

o limite de detecção do método para cada espécie estudada, a sensibilidade e uma estimativa do 

teor presente inicialmente de cada espécie de arsênio na amostra. Essa estimativa é obtida 

através da injeção no HPLC-HG-AFS de um extrato puro da amostra a ser estudada (com teor 

desconhecido de arsênio) e comparando-se, por uma relação diretamente proporcional, a 
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intensidade do sinal obtido com a intensidade do sinal de um padrão 10,00 ppb de cada espécie 

de arsênio.  

 Após a fortificação das amostras com padrões de arsênio, as amostras foram 

homogeneizadas e colocadas em banho ultrassônico (Biociclo Instrumentos Científicos) por 20 

minutos. Ao final, as amostras são injetadas no HPLC-HG-AFS. A Figura 8 ilustra de forma 

esquemática o procedimento utilizado. 

 

Figura 8. Procedimento experimental de extração para especiação de arsênio em HPLC-HG-

AFS 

 

2.3.5. Extração em microondas para determinação de arsênio total em ICP-MS  

 Foi pesado 0,2000 g de amostra e esta foi transferida para um frasco no qual foi 

adicionado 2 mL de ácido nítrico bidestilado. As amostras foram levadas para digestão em 

micro-ondas (Millestone Ethos One) conforme rampa de aquecimento mostrada na Tabela 3:  

 

Tabela 3. Programa de aquecimento para digestão das amostras de arroz em micro-ondas  

Tempo (min) E(W) programada Temperatura (ºC) 

10 min 1500 180 
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15 min 1500 180 

30 min ------- resfriamento até 38ºC 

 

 Após o resfriamento do microondas (38 ºC) as amostras foram retiradas e deixadas em 

repouso para resfriamento a temperatura ambiente. Após o resfriamento completo, o material 

digerido foi transferido quantitativamente e o volume final aferido em tubos de polipropileno 

de 50 mL (tipo Falcon), lavando-se o frasco PTFE (politetrafluoretileno) com água Milli-Q 

(18.2 MΩ cm-1). Posteriormente, as amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C até o 

momento da leitura antes da qual é feita a adição de 0,1 mL do padrão interno ítrio (50 ppb) 

com posterior homogeneização. Por fim, as amostras foram analisadas no ICP-MS utilizando 

amostrador automático. 

 

2.3.6. Procedimento para determinação dos principais parâmetros para validação do 

método 

2.3.6.1 Limite de detecção (LD) 

 O limite de detecção (LD) é um parâmetro importante quando o estudo envolve análise 

de amostras com baixas concentrações do analito pois deve-se saber qual é o menor valor do 

analito que pode ser detectado pelo método. O objetivo é saber em que nível a detecção do 

analito pode ser distinguida do sinal do ruído. Para o cálculo do LD foram utilizadas 7 replicatas 

do branco e a equação 4 na qual DPbranco corresponde ao desvio padrão do branco. 

𝐿𝐷 =  
3,3 x DPbranco 

𝑖𝑛𝑐𝑙𝑖𝑛𝑎çã𝑜 𝑑𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝑎𝑛𝑎𝑙í𝑡𝑖𝑐𝑎
 

Eq. 4 

 

2.3.6.2 Limite de quantificação (LQ) 
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 O limite de quantificação (LQ) ou limite de determinação pode ser considerado, na 

prática, como sendo o padrão de calibração de menor concentração (excluindo o branco), ou 

pode ser calculado utilizando-se a média e o desvio padrão dos brancos. Para o cálculo do LQ 

foram utilizadas 7 replicatas do branco e a equação 5 na qual DPbranco corresponde ao desvio 

padrão do branco. 

𝐿𝑄 =  
10 x DPbranco 

𝑖𝑛𝑐𝑙𝑖𝑛𝑎çã𝑜 𝑑𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝑎𝑛𝑎𝑙í𝑡𝑖𝑐𝑎
 

Eq. 5 

 

2.3.6.3 Efeito de matriz 

 Foi feito o estudo do efeito de matriz através do qual buscou-se averiguar possíveis 

interferências causadas pelas substâncias que compõem a matriz da amostra em estudo por meio 

de diminuição ou ampliação do sinal da resposta instrumental. Como não dispúnhamos de um 

extrato de matriz branca (sem o analito), optamos por comparar a quantificação do analito na 

amostra desconhecida por calibração externa (utilizando o analito em solvente puro) com uma 

curva de calibração feita utilizando-se os extratos das amostras desconhecidas fortificadas com 

padrões em ácido nítrico, como recomenda o Guia do INMETRO. 

 

2.3.6.4. Precisão 

 A precisão, segundo o Guia do MAPA, é uma estimativa da dispersão de resultados 

entre ensaios independentes e pode ser expressa de três formas: por meio da repetitividade, 

precisão intermediária e reprodutibilidade. Nesse estudo, a precisão foi avaliada por meio da 

repetitividade e consistiu no preparo e análise de nove padrões (três níveis de concentração em 

triplicata) constituídas de solvente (HNO3 0,28 mol L-1) contendo o analito.  
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 A precisão foi avaliada por meio do cálculo do coeficiente de variação (CV), também 

conhecido como desvio padrão relativo (DPR), de acordo com a equação 6 na qual s 

corresponde ao desvio-padrão e �̅� à concentração média determinada: 

𝐶𝑉 = 𝐷𝑃𝑅 =  
𝑠

�̅� 
 𝑥 100 

Eq. 6 

 

2.3.6.5. Veracidade 

 A veracidade do método proposto foi avaliada através da especiação de As em um 

material de referência certificado NIST 1568b Rice Flour. De acordo com o Guia do Inmetro 

são necessários, no mínimo, cinco níveis de concentração para a construção da curva analítica 

e o número de replicatas deve ser o mais próximo possível daquele empregado na rotina do 

laboratório. Dessa forma, as curvas analíticas foram todas construídas com seis níveis de 

concentração. No entanto, pelo fato de que cada leitura no HPLC-HG-AFS dura cerca de 20 

minutos, foi feito em duplicata para cada nível de concentração. 

 

2.4. Resultados e discussão 

 Esse trabalho foi desenvolvido tendo como ponto de partida os conhecimentos prévios 

do Grupo INCT-Acqua (Ciminelli et al., 2016) que estuda, há alguns anos, a contribuição da 

ingestão de alimentos na contaminação humana por arsênio. Quando se faz um estudo de 

especiação há a preocupação em preservar as espécies orgânicas e inorgânicas presentes e, nesse 

sentido, baseado nos estudos de Huang et al., (2010), Farías et al., (2015) e Batista et al., (2011), 

o grupo já havia percebido que uma extração utilizando HNO3 0,28 mol L-1 a 95 ± 3 ºC por 

cerca de 90 minutos preserva todas as espécies de arsênio e permite uma recuperação 

quantitativa das mesmas. Verificou-se que essa mesma extração durante um período de tempo 
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maior (120 minutos) provoca a redução do As (V) em As (III) (Farías et al., 2015). Além disso, 

a concentração de HNO3 deve estar entre (0,2 e 0,7 mol L-1), evitando a redução de As (V) por 

compostos de enxofre e a oxidação do As (III) devido à interação do HNO3 e os extratos da 

matriz (Huang et al., 2010). 

 O grupo já havia verificado também que temperaturas maiores que 95 ± 3 ºC diminuíam 

a eficiência da extração. No entanto, esse procedimento de extração era feito em bloco digestor 

e percebemos que a extração em banho termostático foi mais eficiente garantindo uma melhor 

repetibilidade entre as replicatas.  

 O cromatograma abaixo ilustra a sequência de detecção das espécies de arsênio. A 

separação das espécies é feita através de uma coluna de troca aniônica já que a maioria das 

espécies de arsênio apresentam-se em solução como espécies neutras ou íons negativos, 

dependendo do pH (Sánchez-Rodas et al., 2010). Dessa forma, como consequência da interação 

entre analito ↔ fase estacionária e analito ↔ fase móvel, pode-se observar no cromatograma 

da Figura 9 que a espécie de menor carga sai da coluna primeiro (As (III)) e a espécie de maior 

carga (As (V)) fica retida na coluna por mais tempo. 
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Figura 9. Separação cromatográfica das quatro espécies de arsênio em estudo (10 ppb de cada 

espécie em solução aquosa contendo HNO3 0,28 mol L-1) 

 

 Como se observa na Figura 9, as eficiências de formação de hidreto são diferentes. 

Apesar de todas as espécies terem concentração 10 ppb na amostra em estudo, o sinal relativo 

a cada uma das espécies tem altura e áreas distintas. Esse é um comportamento já descrito na 

literatura como se observa nos trabalhos de Gómez-Ariza et al., (2000) e Farías et al., (2015). 

 

2.4.1. Otimização do método 

 A otimização do método teve como objetivo determinar as condições nas quais há uma 

sensibilidade adequada e melhor separação das espécies, acarretando em exatidão adequada dos 

resultados. Estudou-se a influência dos seguintes fatores na resolução dos cromatogramas: pH 

(5,7; 5,9; 6,2; 6,5 e 6,7); concentração da fase móvel (15; 17,5; 20; 22,5 e 25 mmol L-1); vazão 

da fase móvel (0,44; 0,50; 0,57; 0,64 e 0,70 mL min-1); concentração de HCl (4,6; 5,6; 6,5; 7,4 

e 8,3% v/v) e concentração de NaBH4 (0,70; 0,80 e 0,90 % m/v). A resolução dos 

cromatogramas obtidos foi avaliada de forma visual e por meio do cálculo da resolução de 

acordo com a equação 4: 

𝑅1,2 =
2(𝑡𝑅2 − 𝑡𝑅1)

(𝑤2 + 𝑤1)
 

Eq. 4 

na qual tR = tempo de retenção e w = largura da base. 

 Os valores fixos dos outros parâmetros experimentais da otimização univariada são: pH 

6,2, fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1, vazão da fase móvel 0,57 mL min-1, 

concentração de HCl 5,6 % (v/v), concentração de NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 
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2.4.1.1. Estudo do pH  

 Inicialmente foi feito o estudo da influência do pH na resolução do cromatograma como 

é mostrado na Figura 10. Foram avaliados os seguintes valores de pH: 5,7; 5,9; 6,2; 6,5 e 6,7.  
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Figura 10. Cromatograma obtido do padrão das espécies de arsênio 10 ppb em ácido nítrico 

para diferentes valores de pH (fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1 com vazão 0,57 mL 

min-1, HCl 5,6 % (v/v), NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

 

Tabela 4. Cálculo da resolução em função do pH (padrão das espécies de arsênio 10 ppb em 

nítrico, fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1 com vazão 0,57 mL min-1, HCl 5,6 % (v/v), 

NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

 

  pH 

  5,7 5,9 6,2 6,5 6,7 

As III / DMA 1,0 ± 0,2 2,49 2,0 ± 0,2 2,565 ± 0,007 2,46 

DMA / MMA 
8,0 ± 0,2 

1,62 2,6 ± 0,5 1,08 ± 0,02 0,97 

MMA / As V 7,17 7,7 ± 0,7 6,96 ± 0,08 6,57 

 

 Como pode ser observado na Figura 10 e na Tabela 4, a separação das espécies de 

arsênio é dependente do pH. Na Tabela 4 foi apresentado os valores obtidos para resolução em 

função do pH, utilizando a equação 4, e foram destacados os melhores valores obtidos.   
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 Em pH neutro, As (V) (pka1 = 2,3; pka 2 = 6,8; pka 3 = 11,6), MMA (pka1 = 3,6; pka 

2 = 8,2) e DMA (pka1 = 6,2) estão presentes como ânions e o As (III) (pKa = 9,3) como uma 

espécie não carregada (Le et al., 1993). Segundo Lopez et al, a sensibilidade para As (III) varia 

pouco numa grande faixa de concentração ácida. Já para As (V) respostas só são obtidas quando 

a concentração ácida é alta, entre 4,0 e 5,0 mol L-1 pois o As (V) é reduzido a As (III) antes da 

conversão em AsH3 e o potencial de redução para esta reação é dependente da cinética e do pH. 

Para MMA e DMA, a sensibilidade cai para concentrações ácidas acima de 0,025 mol L-1 em 

HCl (Baluja-Santos e Gonzalez-Portal, 1992) ou 0,1 mol L-1 em HCl (Le et al., 1994). 

 Como pode ser observado na Tabela 4, em pH 5,9 (resolução 2,49) e 6,5 (resolução 

2,565) foi possível separar as espécies As (III) e DMA, no entanto, as espécies DMA e MMA 

coeluiram. O cromatograma no qual houve uma melhor separação entre DMA - MMA e MMA 

- As (V) garantindo também a separação entre As (III) e DMA foi obtido em pH 6,2. Portanto, 

essa foi a condição utilizada para o estudo da concentração da fase móvel. 

 

2.4.1.2. Estudo da concentração da fase móvel 

 Utilizando o valor ótimo obtido com o estudo do pH, foi feito o estudo da influência da 

concentração da fase móvel na resolução do cromatograma como é mostrado na Figura 11. 

Foram avaliados os seguintes valores de concentração da fase móvel K2HPO4/KH2PO4: 15; 

17,5; 20; 22,5 e 25 mmol L-1. 
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Figura 11.  Cromatograma obtido do padrão das espécies de arsênio 10 ppb em ácido nítrico 

para diferentes valores de concentração da fase móvel (pH 6,2; vazão da fase móvel 0,57 mL 

min-1, HCl 5,6 % (v/v), NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

 

Tabela 5. Cálculo da resolução em função da concentração da fase móvel (padrão das espécies 

de arsênio 10 ppb em nítrico, pH 6,2, vazão da fase móvel 0,57 mL min-1, HCl 5,6 % (v/v), 

NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

  Concentração da fase móvel (mmol L-1) 

  15 17,5 20 22,5 25 

As III / DMA 1,27 ± 0,04 1,8 ± 0,1 2,0 ± 0,2 1,9 ± 0,1 2,2 ± 0,4 

DMA / MMA 1,0 ± 0,1 1,96 ± 0,9 2,6 ± 0,5 2,58 ± 0,08 1,6 ± 0,3 

MMA / As V 7 ± 1 5,9 ± 0,6 7,7 ± 0,7 6,36 ± 0,02 6,5 ± 0,2 

 

 Como pode ser observado na Figura 11 e na Tabela 5, a separação das espécies de 

arsênio é dependente da concentração da fase móvel. Na Tabela 5 foi apresentado os valores 

obtidos para resolução em função da concentração da fase móvel em pH 6,2 e foram destacados 

os melhores valores obtidos. Como se observa nos cromatogramas, quando a concentração é 
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baixa (15 mmol L-1), há uma coeluição entre as espécies As (III), MMA e DMA. O mesmo 

efeito ocorre quando a concentração da fase móvel aumenta muito, como se observa entre o 

DMA - MMA a 25 mmol L-1.  

 Apesar de que a 22,5 mmol L-1 houve um aumento do sinal para todas as espécies 

implicando em aumento da sensibilidade, a resolução entre os picos As (III) e DMA foi menor 

como pode ser observado na Tabela 5. O cromatograma no qual houve uma melhor resolução 

foi obtido com concentração da fase móvel 20 mmol L-1. Portanto, essa foi a condição utilizada 

para o estudo da vazão da fase móvel.  

 

2.4.1.3. Estudo da vazão da fase móvel 

 Utilizando os valores ótimos obtidos com o estudo do pH (6,2) e concentração da fase 

móvel (20 mmol L-1), foi feito o estudo da influência da vazão da fase móvel na resolução do 

cromatograma como é mostrado na Figura 12. Foram avaliados os seguintes valores de vazão 

da fase móvel: 0,44 mL min-1, 0,50 mL min-1, 0,57 mL min-1, 0,64 mL min-1, 0,70 mL min-1. 
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Figura 12. Cromatograma obtido do padrão das espécies de arsênio 10 ppb em ácido nítrico 

para diferentes valores de vazão da fase móvel (pH 6,2; concentração da fase móvel 20 mmol 

L-1, HCl 5,6 % (v/v), NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

 

Tabela 6. Cálculo da resolução em função da vazão da fase móvel (padrão das espécies de 

arsênio 10 ppb em nítrico, pH 6,2, fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1, HCl 5,6 % (v/v), 

NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

  Vazão da fase móvel (mL min-1) 

  0,44 0,50 0,57 0,64 0,70 

As III / DMA 2,34 ± 0,08 2,21 ± 0,07 2,0 ± 0,2 1,8 ± 0,2 1,9 ± 0,4 

DMA / MMA 1,4 ± 0,1 1,61 ± 0,06 2,6 ± 0,5 1,9 ± 0,4 1,7 ± 0,7 

MMA / As V 6,9 ± 0,1 6,235 ± 0,007 7,7 ± 0,7 5,9 ± 0,9 6,25 ± 0,4 

 

 Como pode ser observado na Figura 12 e na Tabela 6, a separação das espécies de 

arsênio é dependente da vazão da fase móvel. Na Tabela 6 foi apresentado os valores obtidos 

para resolução em função da vazão da fase móvel, fixando os valores ótimos obtidos para pH 
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(6,2) e concentração da fase móvel (20 mmol L-1) e foram destacados os melhores valores 

obtidos. 

 A vazão da fase móvel está relacionada com o tempo de permanência das espécies no 

interior da coluna o que interfere diretamente na separação das mesmas. Para vazões muito 

baixas (maior tempo das espécies no interior da coluna) espera-se que haja uma boa separação, 

porém se esse tempo for muito grande pode ser que o pico fique largo e haja, consequentemente, 

uma diminuição do sinal. Para vazões muito altas as espécies ficarão menos tempo no interior 

da coluna o que pode não ser suficiente para que haja uma separação adequada dos picos como 

se observa na vazão 0,70 mL min-1. Dessa forma, é importante um compromisso nesse sentido 

com relação à vazão e separação das espécies objetivando uma boa resolução cromatográfica.  

 Como pode ser observado na Tabela 6 o cromatograma no qual houve uma melhor 

separação entre DMA - MMA e MMA - As (V) garantindo também a separação entre As (III) 

e DMA foi obtido com vazão 0,57 mL min-1. Farías et al., (2015) também utilizou essa mesma 

vazão da fase móvel. 

 

2.4.1.4. Estudo da concentração de HCl 

 Utilizando os valores ótimos obtidos com o estudo do pH, concentração e vazão da fase 

móvel, foi feito o estudo da influência da concentração de HCl na resolução do cromatograma 

como é mostrado na Figura 13. Foram avaliados os seguintes valores de concentração de HCl: 

4,6 (% v/v), 5,6 (% v/v), 6,5 (% v/v), 7,4 (% v/v) e 8,3 (% v/v). 
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Figura 13. Cromatograma obtido do padrão das espécies de arsênio 10 ppb em ácido nítrico 

para diferentes valores de concentração de HCl, (pH 6,2; concentração da fase móvel 20 mmol 

L-1, vazão da fase móvel 0,57 mL min-1, NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1). 

 

Tabela 7. Cálculo da resolução em função da concentração de HCl (padrão das espécies de 

arsênio 10 ppb em nítrico, pH 6,2, fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1 com vazão 0,57 

mL min-1, NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1) 

  HCl (% v/v) 

  4,6 5,6 6,5 7,4 8,3 

As III / DMA 2,2 ± 0,1 2,0 ± 0,2 1,6 ± 0,2 1,3 ± 0,1 1,12 ± 0,05 

DMA / MMA 2,1 ± 0,8 2,6 ± 0,5 2,2 ± 0,2 1,9 ± 0,4 1,94 ± 0,07 

MMA / As V 14 ± 3 7,7 ± 0,7 15 ± 13 4,5 ± 0,3 14,0 ± 0,7 

 

 Como pode ser observado na Figura 13 e na Tabela 7, a separação das espécies de 

arsênio e a formação dos hidretos é dependente concentração de HCl. Na Tabela 7 foi 

apresentado os valores obtidos para resolução em função da concentração de HCl, fixando os 



44 

 

valores ótimos obtidos para pH (6,2), concentração da fase móvel (20 mmol L-1) e vazão da 

fase móvel 0,57 mL min-1 e foram destacados os melhores valores obtidos. 

 Por ser um dos reagentes envolvidos na reação de formação dos hidretos voláteis que 

irão para o detector, como é mostrado nas equações 2 e 3 deste trabalho, é importante que a 

concentração utilizada de HCl seja suficiente para ocorrência completa da reação química. No 

meio menos ácido, 4,6 % v/v, observa-se uma perda de sinal para as espécies As (III), MMA e 

As(V). Na concentração 5,6 % v/v, esses sinas são intensificados. Além disso, como pode ser 

observado nos cromatogramas a concentração de HCl também interfere na resolução dos 

cromatogramas. Em concentrações mais elevadas (7,4 e 8,3 % v/v) os picos As (III), DMA e 

MMA coeluiram e na concentração 5,6 % v/v obteve-se uma melhor resolução entre DMA - 

MMA e uma segunda melhor resolução entre As (III) - DMA. Portanto, essa foi a concentração 

de HCl utilizada no estudo da influência da concentração de NaBH4. 

 

 

2.4.1.5. Estudo da concentração de NaBH4 

 Utilizando os valores ótimos obtidos com o estudo do pH, concentração e vazão da fase 

móvel e concentração de HCl, foi feito o estudo da influência da concentração de NaBH4 na 

resolução do cromatograma como é mostrado na Figura 14. Foram avaliados os seguintes 

valores de concentração de NaBH4: 0,70 (% m/v), 0,80 (% m/v) e 0,90 (% m/v). 
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Figura 14. Cromatograma obtido do padrão das espécies de arsênio 10 ppb em ácido nítrico 

para diferentes valores de concentração de NaBH4 em NaOH 0,1 mol L-1 (pH 6,2; concentração 

da fase móvel 20 mmol L-1, vazão da fase móvel 0,57 mL min-1, HCl 5,6 (% v/v)) 

 



46 

 

Tabela 8. Cálculo da resolução em função da concentração de NaBH4 (padrão das espécies de 

arsênio 10 ppb em nítrico, pH 6,2, fase móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1 com vazão 0,57 

mL min-1, HCl 5,6% (v/v)) 

 NaBH4 (% m/v) 

  0,70 0,80 0,90 

As III / DMA 2,06 ± 0,02 2,02 ± 0,04 2,0 ± 0,2 

DMA / MMA 2,18 ± 0,06 2,46 ± 0,09 2,6 ± 0,5 

MMA / As V 10 ± 3 5,5 ± 0,6 7,7 ± 0,7 

 

 Como pode ser observado na Figura 14 e na Tabela 8, a separação das espécies de 

arsênio e a formação dos hidretos é dependente concentração de NaBH4. Na Tabela 8 foi 

apresentado os valores obtidos para resolução em função da concentração de NaBH4, fixando 

os valores ótimos obtidos para pH (6,2), concentração da fase móvel (20 mmol L-1), vazão da 

fase móvel 0,57 mL min-1 e concentração de HCl (5,6% (v/v)) e foram destacados os melhores 

valores obtidos. 

 Assim como o HCl, a concentração de NaBH4 está diretamente relacionada com a 

formação das espécies voláteis que irão para o detector. É importante que a concentração 

utilizada seja suficiente para ocorrência completa da reação química de formação dos hidretos. 

De acordo com Narsito et al, apenas quando a concentração de NaBH4 se aproxima de 1,0 % 

(m/v), todo o As (V) forma espécies voláteis e deixa a solução. Além da resolução 

cromatográfica ter sido melhor para a concentração 0,90% (m/v), observa-se também um ganho 

de sinal para as espécies As (III), MMA e As (V) com o aumento da concentração de 

borohidreto de sódio indicando que nessa condição a reação está sendo completa. Farías et al. 

também utilizou NaBH4 0,9% (m/v) em NaOH 0,1 mol L−1. 

 As condições experimentais otimizadas, pH da fase móve 6,2, concentração da fase 

móvel K2HPO4/KH2PO4 20 mmol L-1, vazão da fase móvel  0,57 mL min-1, concentração de 
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HCl 5,6 % (v/v) e concentração de NaBH4 0,9 % (m/v) em NaOH 0,1 mol L-1 foram utilizadas 

nos experimentos para determinação do teor de cada espécie de arsênio nas amostras 

desconhecidas. 

 

2.4.2. Validação do método 

 Posteriormente, com o objetivo de confirmar que o método proposto é adequado para 

especiação de arsênio em amostras de arroz, foi feita a validação e os principais parâmetros 

avaliados estão apresentadas na Tabela 9.  

Tabela 9. Principais figuras de mérito do método proposto 

Figuras de mérito As(III) DMA MMA As(V) 

Faixa linear (ppb) 1,59 – 20,0 1,12 – 50,0 0,26 – 20,0 4,81 – 30,0 

R2 0,9998 0,9995 0,9997 0,9985 

Precisão % (n = 3) 2,15 (14 ppb) 1,57 (14 ppb) 2,56 (16 ppb) 6,88 (23 ppb) 

LD (ppb) 0,48 0,33 0,08 1,44 

LQ (ppb) 1,59 1,12 0,26 4,81 
R²: coeficiente de correlação linear, LD: limite de detecção, LQ: limite de quantificação. 

 Esse estudo de validação seguiu como referência o Guias de Validação e Controle da 

Qualidade Analítica do Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 

(Inmetro - 2016) e do Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA - 2011).   

 

 

2.4.2.1. Linearidade 

 Primeiramente, buscou-se verificar a relação entre a concentração do analito em estudo 

e a área do pico do cromatograma observando se há linearidade no método. Para isso, foi feita 

a leitura de 15 padrões contendo diferentes concentrações das espécies de interesse (Tabela 10). 

Tabela 10. Investigação da linearidade do método 
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Padrõe

s 

Conc 

(As III) 

ppb 

Área 

As (III) 

Conc 

(DMA) 

ppb 

Área 

DMA 

Conc 

(MMA) 

ppb 

Área 

MMA 

Conc 

(AsV) 

ppb 

Área 

As (V) 

P0 0 0 0 0 0 0 0 0 

P1 0,3 0,1 0,3 0,0 0,4 0,0 1,6 0,0 

P2 0,6 0,3 0,6 0,1 0,8 0,2 3,1 1,1 

P3 0,9 0,7 0,9 0,4 1,2 0,3 4,6 1,2 

P4 1,2 0,9 1,2 0,6 1,7 0,6 6,1 2,2 

P5 2,1 1,9 2,0 1,2 2,8 1,1 10,3 4,7 

P6 6,2 6,3 6,2 4,7 8,4 7,8 31,1 14,0 

P7 10,4 10,3 10,4 7,1 14,1 12,0 51,7 22,6 

P8 15,4 13,5 15,4 9,4 21,1 16,7 77,3 37,9 

P9 20,5 19,3 20,4 12,5 27,9 20,7 101,9 47,9 

P10 30,7 28,0 30,6 20,4 42,0 36,9 153,4 79,1 

P11 50,7 64,0 51,6 51,1 83,2 86,5 185,7 123,2 

P12 70,8 90,1 72,1 71,9 114,5 123,6 217,0 149,4 

P13 91,1 125,2 92,7 79,7 145,2 136,0 247,6 157,5 

P14 110,6 138,7 112,6 108,5 175,4 178,0 278,7 198,4 

P15 130,5 255,7 132,8 225,8 206,9 395,8 306,3 259,8 

 

 Ao final foi construído um gráfico no qual as concentrações das espécies foram plotadas 

no eixo X e a área dos picos dos cromatogramas obtidos no eixo Y, e os resultados deste estudo 

são apresentados na Figura 15. 
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Figura 15. Estudo da linearidade para cada espécie de arsênio 

 

 Dentro da faixa de trabalho determinou-se a faixa de resposta linear ou faixa linear para 

cada espécie de arsênio: As (III) 1,59 – 20 ppb, DMA 1,12 – 50 ppb, MMA 0,26 – 20 ppb e As 

(V) 4,81 – 30 ppb. O fator limitante inferior da faixa linear é o limite de quantificação (LQ), 

como pode ser observado na Tabela 9. O fator limitante superior da faixa de trabalho está 

relacionado ao sistema de resposta do equipamento de medição (Guia Inmetro - 2016).  Após 

verificar que há uma região na qual o método responde de forma linear, determinou-se a faixa 

de trabalho que deve compreender a faixa de aplicação para a qual o ensaio é proposto. A 

concentração mais esperada da amostra deve, sempre que possível, se situar no centro da faixa 

de trabalho (Guia Inmetro - 2016).  

 

2.4.2.2. Limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) 

 Os limites de detecção e quantificação foram obtidos conforme descrito nos tópicos 

2.3.6.1 e 2.3.6.2. Os valores de LD obtidos para cada espécie foram: As (III) (0,48 ppb), DMA 
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(0,33 ppb), MMA (0,08 ppb) e As (V) (1,44 ppb) e os valores de LQ obtidos para cada espécie 

foram: As III (1,59 ppb), DMA (1,12 ppb), MMA (0,26 ppb) e As V (4,81 ppb). 

 

2.4.2.3. Efeito de matriz 

 O estudo do efeito de matriz foi feito conforme descrito no tópico 2.3.6.3. Na Figura 16 

são apresentadas as curvas analíticas de calibração externa para cada espécie de arsênio em 

ácido nítrico e as curva de calibração feitas utilizando-se os extratos das amostras 

desconhecidas fortificadas com padrões em ácido nítrico. 
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Figura 16. Curvas analíticas de calibração externa para cada espécie de arsênio em ácido nítrico 

(a) e curvas de calibração feitas utilizando-se os extratos das amostras desconhecidas 

fortificadas com padrões em ácido nítrico (b).  

  

 Através do teste F, foi verificado se os dois desvios-padrão obtidos usando métodos 

diferentes de curva de calibração são significativamente diferentes entre si. Observa-se na 

Tabela 11 que F calculado < F tabelado (95%) para as curvas obtidas para determinação das 

espécies As (III), As (V) e DMA, não havendo portanto diferença significativa entre os desvios-
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padrão. No entanto, para o MMA, F calculado > F tabelado (95%), e, portanto, os desvios-

padrão são significativamente diferentes um do outro. 

 

Tabela 11. Comparação dos desvios-padrão com o teste F. 

Espécie Desvio padrão 

(curva em ácido nítrico) 

Desvio padrão 

(curva no extrato) 

F calculado 

As (III) 0,0245 0,0259 1,1107 

As (V) 0,0255 0,0489 3,6921 

DMA 0,0428 0,0354 1,4634 

MMA 0,0171 0,0590 11,9192 
Para as espécies As (III) e As (V), F crítico (95%) = 5,0503, para a espécie DMA, F crítico (95%) = 6,2561 e para 
a espécie MMA, F crítico (95%) = 5,1922. 

 

 Posteriormente, calculou-se o teste t de student (Tabela 12) para avaliar se os 

coeficientes angulares das curvas analíticas obtidas por métodos diferentes são 

significativamente iguais ou diferentes. 

 

 

 

 

Tabela 12. Comparação dos coeficientes angulares com o teste t. 

Espécie Inclinação 

(curva em ácido nítrico) 

Inclinação 

(curva no extrato) 

t calculado 

As (III) 1,8262 1,8947 -2,0530 

As (V) 1,3283 1,0965 6,0231 

DMA 1,4442 1,2447 3,3393 

MMA 1,3832 1,2928 3,3118 
Para as espécies As (III) e As (V), t tabelado (95%) = 2,228 e para as espécies DMA, t tabelado (95%) = 2,262 e 
MMA, t tabelado (95%) = 2,776. 

 Como o t calculado foi maior que o t tabelado (95%) para as curvas espécies das espécies 

As (V), DMA e MMA, conclui-se que os coeficientes angulares obtidos são diferentes e, 
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portanto, foi verificada a existência do efeito de matriz e a necessidade de utilizar o método da 

adição de padrão para análise das amostras de arroz. 

 

2.4.2.4. Precisão 

 O estudo da precisão foi feito conforme descrito no tópico 2.3.6.4. A Tabela 13 mostra 

os resultados obtidos para a precisão 

Tabela 13. Estudo da precisão  

 Concentração das espécies de arsênio µg L
-1
 

Padrões sintéticos As (III) DMA MMA As (V) 

padrão 1 3,67 3,67 4,33 6,54 

padrão 1 3,58 3,65 4,16 5,52 
padrão 1 4,01 4,29 4,64 5,14 

�̅� padrão 1 3,75 3,87 4,38 5,73 

s padrão 1 0,23 0,36 0,24 0,72 

CV padrão 1 6,07 9,44 5,56 12,65 

padrão 2 8,23 7,36 8,97 17,39 

padrão 2 8,69 8,29 10,16 15,20 

padrão 2 8,80 8,73 11,53 17,35 

�̅�  padrão 2 8,57 8,13 10,22 16,64 

s padrão 2 0,30 0,70 1,28 1,26 

CV padrão 2 3,49 8,63 12,52 7,54 

padrão 3 13,42 13,78 16,44 22,25 
padrão 3 13,90 13,39 15,66 22,36 

padrão 3 13,37 13,43 15,83 25,44 

�̅�  padrão 3 13,56 13,53 15,97 23,35 

s padrão 3 0,29 0,21 0,41 1,81 

CV padrão 3 2,15   1,57 2,56 7,76 
�̅�: média, s: desvio padrão, CV: coeficiente de variação. 

2.4.2.5. Veracidade  

 O estudo da veracidade foi feito conforme descrito no tópico 2.3.6.5. Os resultados 

obtidos experimentalmente da especiação do material de referência certificado, utilizando o 

método proposto, foram comparados com os valores contidos no rótulo do NIST 1568b (arsênio 

inorgânico total (As III + As V = 92 ± 10 ppb), DMA (180 ± 12 ppb) e MMA (11,6 ± 3,5 ppb)).  

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 14 abaixo: 
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Tabela 14. Avaliação da exatidão do método proposto 

Material certificado As III As V DMA MMA As total AFS 

Rótulo NIST 1568b 92 ± 10 180 ± 12 11,6 ± 3,5 285 ± 14 

Experimento NIST 1568b 57,4 40,7 173,8 11,6 283,5 

Erro Relativo 6,63% 3,44% 0 0,53% 

 

 Para avaliar a exatidão foi calculado o erro relativo (ER), expresso em porcentagem por 

meio da expressão abaixo na qual Xlab é o valor obtido experimentalmente e Xv é o valor 

certificado, aceito como verdadeiro. 

𝐸𝑅 =  
𝑋𝑙𝑎𝑏 − 𝑋𝑣

𝑋𝑣 
 𝑥 100 

Eq. 7 

 Como pode ser observado na Tabela 14, o erro relativo para o resultado do As inorgânico 

total foi de 6,63%, DMA 3,44%, MMA 0% e As total 0,53%, ou seja, muito baixo, mostrando 

a exatidão do método proposto. 

 Segue abaixo a Figura 16 que apresenta as curvas analíticas referentes à especiação do 

NIST 1568b (Tabela 14). Devido à fortificação dos extratos de arroz antes da análise via HPLC-

HG-AFS, o valor da concentração de cada espécie de arsênio é obtido por meio da equação da 

regressão da curva analítica. Posteriormente, para determinar a concentração das espécies de 

arsênio no grão de arroz, as diluições realizadas durante a etapa de preparo de amostra foram 

consideradas. A primeira diluição foi de 11 vezes (pesagem de 1,0000 g do material de 

referência sólido e adição de 10,0000 g de ácido nítrico). A segunda diluição foi de 1,25 vezes 

(pesagem de 4,0000 g do extrato filtrado e cuja massa foi completado para 5,0000 g com HNO3 

0,28 mol L-1). Os valores da regressão linear (b/a) aplicada no cálculo das respectivas diluições 

e o teor de arsênio NIST 1568b são apresentados nos quadros ao lado das curvas analíticas 

(Figura 17). 
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Figura 17. Determinação do teor de As no NIST 1568b Rice Flour 

 

2.4.2.6. Aplicação do método à amostras reais 

 Além disso, o método proposto foi aplicado para a determinação e/ou especiação de As 

em 9 amostras de arroz adquiridas em supermercados locais e os resultados comparados com a 

análise via ICP-MS. Uma forma de avaliar a tendência do método é através do cálculo da 

recuperação de acordo com a equação 8: 

𝑇𝑒𝑛𝑑ê𝑛𝑐𝑖𝑎 =  
𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜

𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎
 𝑥 100 

Eq. 8 

 

 O cálculo da recuperação foi realizado comparando-se o valor de As total obtido via 

HPLC-HG-AFS e via ICP-MS, considerando-se o valor obtido no ICP-MS como o valor de 

referência (valor esperado). De acordo com o Guia do MAPA, a faixa de aceitação para o 

cálculo da recuperação varia de acordo com o teor do analito presente na amostra. Para as 

amostras desse estudo, com concentrações entre 100 e 1000 ppb, é aceitável um valor de 80 a 

110 %. Dessa forma, como pode ser observado na tabela 15, todos os valores de recuperação 

obtidos estão dentro da faixa aceitável com recuperações bem próximas de 100%, confirmando 
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a aplicabilidade do método proposto empregando HPLC-HG-AFS para especiação de arsênio 

em amostras de arroz. 

 Fazendo uma análise dos resultados obtidos na Tabela 15 de acordo com o Codex 

Alimntarius (FAO-WHO), as amostras A, B, C, D e H estão inadequadas ao consumo pois, 

segundo esse órgão o limite máximo permitido de arsênio em arroz é 200 ppb. 

 Observa-se que há uma heterogeneidade nas características das amostras estudadas. A 

amostra H, por exemplo, apresenta um alto teor de arsênio total (798,5 ppb). No entanto, a 

maior parte deste (700 ppb) corresponde a DMA, que é uma espécie orgânica menos tóxica. 

 Por outro lado, a amostra E que possui menor teor de arsênio total (103,4 ppb) é a que 

possui maior teor de As III (57,8 ppb), a espécie inorgânica mais tóxica, sendo, portanto, a 

amostra que traz mais riscos à saúde humana. Isso mostra que a análise somente do teor de 

arsênio total é insuficiente para uma avaliação precisa de riscos ressaltando a importância do 

desenvolvimento de estudos de especiação. A amostra F, também apresentou maior teor de 

arsênio inorgânico (71,9%). 

 Excetuando-se nas amostras E e F nas quais há o predomínio de espécies inorgânicas, 

em todas as demais amostras encontra-se um maior teor de DMA em relação às demais espécies 

como as amostras estudadas por Farías et al. (2015) na Argentina. As amostras A, B, D e I, 

apresentaram em torno de 50% de espécies inorgânicas e 50% de espécies orgânicas enquanto 

que as amostras C e G, apresentaram maior teor de espécies orgânicas, como a amostra H.  
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Tabela 15. Especiação de arsênio via HPLC-HG-AFS e comparação do teor de As total (µg Kg-1) via análise no ICP-MS 

  

 

Amostra 

As 

(III) DMA MMA 

As 

(V) 

As 

total 

AFS %AsIII %DMA %MMA %AsV 

As 

tot 

ICP  Média  s  RSD%  Erro  

Recuperação 

(%)  

1568b  57,4 173,8 11,6 40,7 283,4 20,3 61,3 4,1 14,3 270,5 277,5 9,9 3,6 2,1 102,1 

          284,5      

Arroz A 47,9 112,6 7,9 65,9 234,3 20,4 48,1 3,4 28,1 220,3 232,4 17,07 7,3 0,8 100,8 

          244,5      

Arroz B 77,7 163,4 2,7 56,6 300,4 25,9 54,4 0,9 18,8 291,4 284,0 10,50 3,7 5,8 105,8 

          276,6      

Arroz C 48,9 184,5 2,4 19,8 255,5 19,1 72,2 0,9 7,7 278,2 276,0 3,14 1,1 -7,4 92,6 

          273,7      

Arroz D 101,4 112,3 4,3 21,8 239,9 42,3 46,8 1,8 9,1 215,0 218,9 5,61 2,6 9,6 109,6 

          222,9      

Arroz E 57,8 18,9 2,5 24,1 103,4 55,9 18,3 2,4 23,4 96,6 94,2 3,37 3,6 9,7 109,7 

          91,8      

Arroz F 51,9 37,1 5,9 57,9 152,9 34,0 24,3 3,9 37,9 167,1 173,2 8,6 5,0 11,8 88,2 

          179,4      

Arroz G  22,8 122,1 5,3 22,8 172,9 13,2 70,6 3,1 13,2 178,8 178,8   -3,3 96,7 

                

Arroz H 74,3 700,0 7,3 16,8 798,5 9,3 87,7 0,9 2,1 765,6 782,4 23,7 3,0 2,1 102,1 

          799,1      

Arroz I 29,2 72,9 3,7 31,4 137,2 21,3 53,1 2,7 22,9 151,8 158,3 9,3 5,9 13,4 86,6 

          164,9      

s:desvio padrão, RSD: desvio padrão relativo. 
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2.5. Conclusão 

 A especiação de arsênio em amostras de arroz utilizando o método desenvolvido é 

eficiente. A técnica hifenada HPLC-HG-AFS se mostrou seletiva e com alta sensibilidade 

permitindo a especiação e a quantificação dos baixos teores de arsênio presentes nas amostras 

analisadas. Utilizando-se os parâmetros otimizados pH 6,2; concentração da fase móvel 20 

mmol L-1; vazão da fase móvel 0,57 mL min-1; concentração de HCl 5,55 % v/v e concentração 

de NaBH4 0,90% m/v, foi possível realizar a especiação do material de referência certificado 

NIST 1568b com exatidão, além de determinar os teores em nove amostras de arroz com 

resultados de arsênio total compatíveis aos obtidos via ICP-MS, com taxas de recuperação entre 

86 e 110%, de acordo com a faixa de aceitação estabelecida pelo Guia do Mapa (80 e 110%). 

 

2.6. Referências Bibliográficas 

 

Abedin, M. J.; Feldmann, J.; Meharg, A. A. Uptake kinetics of arsenic species in rice plants. 

Plant Physiol.128 (3) (2002) 1120 – 1128. 

 

An, M-I.; Zhang, X.X.; Yang, T.; Chen, M.L.; Wang, J.H. Uptake and speciation of inorganic 

arsenic with cellulosefibre coated with yttrium hydroxide layer as a novel green sorbent. 

Chinese Journal of Chemistry. 30 (2012) 2225 – 2231. 

 

ANVISA (Agência Nacional de Viglância Sanitária). RESOLUÇÃO DA DIRETORIA 

COLEGIADA – RDC Nº 42, DE 29 DE AGOSTO DE 2013. Ministério da Saúde. Disponível 

em 

<http://portal.anvisa.gov.br/documents/33880/2568070/rdc0042_29_08_2013.pdf/c5a17d2d-

a415-4330-90db-66b3f35d9fbd>. Acesso em 21/08/2020. 

 

Baluja-Santos, C.; Gonzalez-Portal, A. Application of hydride generation to atomic-absorption 

spectrometric analysis of wines and beverages: a review. Talanta 39 (4) (1992) 329 – 339. 

 

Banerjee, M., Banerjee, N., Bhattacharjee, P., Mondal, D., Lythgoe, P. R., Martinez, M., Pan, 

J. X., Polya, D.A., Giri, A. K. High arsenic in rice is associated with elevated genotoxic effects 

in humans. Scientific Reports 3 (2013) 1 – 8. 

 

Batista, B. L.; Souza, J. M. O.; De Souza, S. S.; Barbosa Jr, F. Speciation of arsenic in rice and 

estimation of daily intake of different arsenic species by Brazilians through rice consumption. 

Journal Hazard Mater. 191 (1-3) (2011) 342 – 348. 

 



 

59 

 

Barra, C. M.; Santelli, R. E,; Abrão, J. J.; de la Guardia, M. Especiação de arsênio: uma revisão. 

Química Nova 23(1) (2000) 58 – 70. 

 

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento. Instrução Normativa nº 6, de 

16 de fevereiro de 2009. Diário Oficial da República Federativa do Brasil, Poder Executivo, 

Brasília, DF, 18 fev. 2009, Seção 1, p. 3. 

 

Carbonell-Barrachina, A. A.; Aarabi, M. A.; Delaune, R. D.; Gambrell, R. P.; Patrick Jr., W. 

H. The influence of arsenic chemical form and concentration on Spartina patens and Spartina 

alterniflora growth and tissue arsenic concentration. Plant and Soil. 198 (1) (1998) 33 – 43. 

 

Chen, M. L.; Ma, L. Y.; Chen, X. W. New procedures for arsenic speciation: A review. Talanta. 

125 (2014) 78 – 86. 

 

Chen, Y. W.; Belzile, N. High performance liquid chromatography coupled to atomic 

fluorescence spectrometry for the speciation of the hydride and chemical vapour-forming 

elements As, Se, Sb and Hg: A critical review. Analytica Chimica Acta 671 (2010) 9 – 26. 
 

Chen, S. Z.; Zhan, X. L.; Lu, D. B.; Liu, C.; Zhu, L. Speciation analysis of inorganic arsenic in 

natural water by carbon nanofibers separation and inductively coupled plasma mass 

spectrometry determination Analytica Chimica Acta 634 (2009) 192–196. 

 

Chen, Y.-C.; Zhou, X.-L.; Tong, J.; Truong, Y.; Belzile, N. Photochemical behavior of 

inorganic and organic selenium compounds in various aqueous solutions. Analytica Chimica 

Acta 545 (2005) 149 – 157. 

 

Ciminelli, V.S.T., et al. Dietary arsenic exposure in Brazil: The contribution of rice and beans. 

Chemosphere (2016) 1 – 8. 

 

da Silva, O. F. ageitec: Agência Embrapa de Informação Tecnológica. Disponível em: < 

http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/arroz/arvore/CONT000fe7457q102wx5eo07qw

4xezy8czjj.html>. Acesso em 09/01/2017. 

 

DOQ-CGCRE 008, INMETRO. "Orientações sobre Validação de Métodos de Ensaios 

Químicos." Rio de Janeiro. Brasil (2016), Revisão 5 

 

Elias, M. C. F.; Oliveira, M.; Vanier, N. L.; Paraginski, R. T.; Schiavon, R. A. Industrialização 

de arroz por processo convencional e por parboilização. In: Elias, M. C. F.; Oliveira, M.; 

Vanier, N. L. (Ed.). Qualidade de arroz da pós-colheita ao consumo. Pelotas: Ed. Universidade 

da UFPEL, 2012. cap. 4, 43 – 55. 

 

FAO-WHO. UN strengthens regulations on lead in infant formula and arsenic in rice. 

Disponível em: <http://www.fao.org/news/story/en/item/238802/icode/>. Acesso em 

09/01/2017. 

 

Farías, S. S. et al. On-line speciation and quantification of four arsenical species in rice samples 

collected in Argentina using a HPLC–HG–AFS coupling. Microchemical Journal 120 (2015) 

34 – 39. 



 

60 

 

 

Ferreira, C. M.; Wander, A. E.; Da Silva, O. F. ageitec: Agência Embrapa de Informação 

Tecnológica. Disponível em: 

<http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/arroz/arvore/CONT000fok5vmke02wyiv80bh

gp5prthhjx4.html>. Acesso em 09/01/2017. 

 

Gault, A.G.; Rowland, H.A.; Charnock, J.M.; Wogelius, R.A.; Gomez-Morilla, I.; Vong, S.; 

Leng, M.; Samreth, S.; Sampson, M.L.; Polya, D.A. Arsenic in hair and nailsof individuals 

exposed to arsenic-rich groundwaters in Kandal province, Cam-bodia. Science of the Total 

Environment 393 (2008) 168 – 176. 

 

Gomes, A.S.; Magalhães Júnior, A. M. Arroz Irrigado no Sul do Brasil, 1ª Ed., EMBRAPA 

Informação Tecnológica: Brasília, 2004. 

 

Gómez-Ariza, J. L.; Sanchez-Rodas, D.; Giraldez, I.; Morales, E. A comparison between ICP-

MS and AFS detection for arsenic speciation in environmental samples. Talanta. 51 (2000) 

257 – 268. 

 

Guell, R.; Fontas, C.; Salvado, V.; Antico, E. Modelling of liquid-liquid extraction and liquid 

membrane separation of arsenic species in environmental matrices. Separation and 

Purification Technology. 72 (2010) 319 – 325. 

 

He, B.; Jiang, G. B.; Xu, X. B. Arsenic speciation based on ion exchange high-performance 

liquid chromatography hyphenated with hydride generation atomic fluorescence and on-line 

UV photo oxidation. Fresenius' Journal of Analytical Chemistry. 368 (8) (2000) 803 – 808. 

 

Huang, J. H.; Ilgen, G.; Fecher, P. Quantitative chemical extraction for arsenic speciation in 

rice grains. Journal of Analytical Atomic Spectrometry. 25 (2010) 800 – 802. 

 

Hunt, J. R.; Johnson, L. K.; Juliano, B. O. Bioavailability of zinc from cooked Philippine milled, 

undermilled, and brown rice, as assessed in rats by using growth, bone zinc and zinc retention. 

Journal of Agriculture and Food Chemistry. 50 (18) (2002) 5229 – 5235. 

 

Junior, S. R. G. S.Análise mensal, arroz. Conab. Fevereiro/Março, 2019. 

 

Le, X-C.; Cullen, W.R.; Reimer, K. J. Determination of urinary arsenic and impact of dietary 

arsenic intake. Talanta. 40 (1993) 185 – 193. 

 

Le, X-C.; Cullen, W.R.; Reimer, K.J. Effect of cysteine on the speciation of arsenic by using 

hydride generation atomic absorption spectrometry. Analytica Chimica Acta. 285 (1994) 277 

– 285. 

 

Le, X. C.; Ma, M.; Wong, N. A. Speciation of arsenic com-pounds using high performance 

liquid chromatography atelevated temperature and selective hydride generationatomic 

fluorescence detection. Analytical Chemistry. 68 (1996) 4501– 4506. 

 

Li, G., Sun, G.X., Williams, P.N., Nunes, L., Zhu, Y.G. Inorganic arsenic in Chinese 

food and its cancer risk. Environmental International. 37 (2011) 1219 – 1225. 



 

61 

 

 

Lindberg, A. L.; Goessler, W.;  Grander, M.; Nermell, B.; Vahter, M. Evaluation of the three 

most commonly used analytical methods for determination of inorganic arsenic and its 

metabolites in urine. Toxicology Letters. 168 (3) (2007) 310 – 318. 

 

Liu, L.  et al. Speciation analysis of arsenic compounds by capillary electrophoresis on-line 

coupled with inductively coupled plasma mass spectrometry using a novel interface. Journal 

of Chromatography A. 1304 (2013) 227 – 233. 

 

Liu, L. H.; He, B.; Yun, Z. J.; Sun, J.; Jiang, G. B. Speciation analysis of arsenic compounds 

by capillary electrophoresis on-line coupled with inductively coupled plasma mass 

spectrometry using a novel interface. Journal of Chromatography A 1304 (2013) 227 – 233. 

 

Lopez, A.; Torralba, R.; Palacios, M. A.; Camara, C. Generation of AsH3 from As(V) in the 

absence of KI as prereducing agent: Speciation of inorganic arsenic Talanta  39 (1992) 1343 – 

1348. 

 

IBGE Grupo de Coordenação de Estatísticas Agropecuárias - GCEA/IBGE, DPE, COAGRO, 

Levantamento Sistemático da Produção Agrícola - Novembro 2016. Atualizada em 08/12/2016. 

Disponível em 

<http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/indicadores/agropecuaria/lspa/lspa_201611_14.sht

m> 

 

JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives), 2011. Evaluation of Certain 

Contaminants in Food. The seventy-second report, WHO, 1e115. 

 

Ma, J.  et al. Speciation and detection of arsenic in aqueous samples: A review of recent 

progress in non-atomic spectrometric methods. Analytica Chimica Acta. 831 (2011) 1 – 23.  

 

MAPA e EMBRAPA. Projeções do Agronegócio. Brasil 2014/15 a 2024/25. Projeções de 

Longo Prazo. Brasília, DF. Julho, 2015. 

 

Meharg, A. A., Williams, P. N., Adomako, E., Lawgali, Y. Y., Deacon, C., Villada, A., 

Cambell, R.C.J., Sun, G., Zhu, Y.G., Feldmann, J., Raab, A., Zhao, F.J., Islam, R., Hossain, S., 

Yanai, J. Geographical variation in total and inorganic arsenic content of polished (white) rice. 

Environmental Science & Technology. 43 (2009) 1612 – 1617. 

 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), Guia: Validação e Controle de 

Qualidade Analítica (Fármacos em Produtos para Alimentação Animal e Medicamentos 

Veterinários), Brasília, 2011. 

 

Narsito, J.; Agterdenbos, J. S. S. Study of processes in the hydride generation atomic absorption 

spectrometry of antimony, arsenic and selenium. Analytica Chimica Acta 237 (1990) 189 – 

199. 

 

Narukawa, T.  et al. Extraction techniques for arsenic species in rice flour and their speciation 

by HPLC-ICP-MS. Talanta. 130 (2014) 213 – 220. 

 



 

62 

 

Peng, H.  et al. Liquid chromatography combined with atomic and molecular mass spectrometry 

for speciation of arsenic in chicken liver. Journal of Chromatography A.  1370 (2014) 40 – 

49. 

 

Pereira, J. A. Cultura do arroz no Brasil: subsídios para sua história. Teresina: Embrapa Meio-

Norte, 2002. 226p. 

 

Pilau, J. E., Desenvolvimento de novas metodologias para a especiação de arsênio em águas e 

matrizes salinas empregando voltametria adsortiva de redissolução catódica, in Centro de 

Ciências Naturais e Exatas. 2005, Universidade Federal de Santa Maria: Santa Maria - RS. p. 

97. 

 

Rahman, M. A. e Hasegawa, H. High levels of inorganic arsenic in rice in areas where arsenic-

contaminated water is used for irrigation and cooking. Science of the Total Environment 409 

(2011) 4645 – 4655 

 

Sanchez-Rodas, D.; Corns, W. T.; Chen, B.; Stockwel, P. B. Atomic Fluorescence 

Spectrometry: a suitable detection technique in speciation studies for arsenic, selenium, 

antimony and mercury. Journal of Analytical Atomic Spectrometry. 25 (2010) 933 – 946. 

 

ˇSlejkovec, Z.; Bajc, Z.; Doganoc, D. Z. Arsenic speciation patterns in freshwater fish. Talanta. 

62 (5) (2004) 931 –  936. 

 

Sofuoglu, S. C.  et al. Speciated arsenic concentrations, exposure, and associated health risks 

for rice and bulgur. Food and Chemical Toxicology. 64 (2014) 184 – 191. 

 

Souza, J. M. O.  et al. Arsênio e arroz: toxicidade, metabolismo e segurança alimentar. Química 

Nova. 38 (1) (2015) 118 – 127.     

 

Sun, G-X; Williams, P. N.; Zhu, Y-G.; Deacon, C.; Carey, A. M.; Raab, A.; Feldmann, J.; 

Meharg, A. A. Survey of arsenic and its speciation in rice products such as breakfast cereals, 

rice crackers and Japanese rice condiments. Environment International. 35 (3) (2009) 473 – 

475. 

 

Vieira, N. R. A.; Rabelo, R. R. Qualidade tecnológica. In: Santos, A. B.; Stone, L. F.; Vieira, 

N. R. A. A cultura do arroz no Brasil. 2. ed. Santo Antônio da Goiás: Embrapa Arroz e Feijão, 

2006. cap. 23. p. 869 – 900. 

 

Vilano, M.; Padro, A.; Rubio, R. Coupled techniques based on liquid chromatography and 

atomic fluorescence detection for arsenic speciation. Analytica Chimica Acta. 411(1-2) (2000) 

71 – 79. 

 

Walter, M.; Marchezan, E.; Avila, L. A. Arroz: composição e características nutricionais – 

Revisão Bibliográfica. Ciência Rural, Santa Maria. 38 (4) (2008) 1184 – 1192. 

 

Williams, P. N., Villada, A., Deacon, C., Raab, A., Figuerola, J., Green, A. J., Feldmann, J., 

Meharg, A. A. Greatly enhanced arsenic shoot assimilation in rice leads to elevated grain levels 

compared to wheat and barley. Environmental Science & Technology. 41 (2007) 6854 – 6859. 



 

63 

 

 

Zhao, F. J., Zhu, Y. G., Meharg, A. A.Methylated arsenic species in rice: geographical variation, 

origin, and uptake mechanisms. Environmental Science & Technology. 47 (2013) 3957 – 

3966. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

64 

 

 

CAPÍTULO 3 – Uso de hidróxido duplo lamelar incorporado com 

nitroprussiato para adsorção de arsênio orgânico e inorgânico de matrizes 

aquosas 
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3.1. Introdução 

 A contaminação química de águas por arsênio tem despertado preocupação mundial 

devido aos sérios problemas à saúde humana que a exposição a longo prazo a altos níveis de 

arsênio pode causar. A sua toxicidade está relacionada à forma química na qual ele se encontra. 

As formas orgânicas de arsênio, ácido monometilarsônico (MMA) e ácido dimetilarsínico 

(DMA) são pouco tóxicas (Liu et al., 2013). No entanto, o arsênio é mais comumente 

encontrado como oxiânion em compostos inorgânicos nas formas As(III) (H2AsO3
-, HAsO3

-2 e 

AsO3
-3) e As(V) (H2AsO4

-, HAsO4
-2 e AsO4

-3) sendo a forma trivalente muito mais tóxica que 

a pentavalente (Shamsipur et al., 2014). 

 A concentração de As total nas águas subterrâneas globais varia de 0,5 a 5000 µg L-1, 

superando muito o valor recomendado pela Organização Mundial da Saúde (OMS) e Agência 

de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA, em inglês), de 10 µg L-1 (Lee et al., 2018 

e Mukhopadhyay et al., 2019). Assim, a contaminação por arsênio em água potável é 

considerada um problema emergencial pois a exposição em longo prazo a altos níveis desse 

metaloide pode estar associada ao desenvolvimento de diversos tipos de câncer, doenças 

cardiovasculares e respiratórias, distúrbios no sistema nervoso e diabetes (Islam et al., 2017). 

Estudos mostram que pessoas residentes nos países do sudeste da Ásia como Vietnã (Hanh et 

al., 2011), Laos (Chanpiwat et al., 2011) e Camboja (Phan et al., 2013) sofrem de doenças 

crônicas devido à contaminação por arsênio a partir da ingestão de água contaminada (Lee et 

al., 2018). Diante disso, torna-se cada vez mais importante o desenvolvimento de métodos que 

sejam capazes de remover arsênio de águas. 

 Processos de adsorção estão entre os mais eficientes e utilizados para remover 

contaminantes de águas (Burakov et al., 2018) além de serem muito atrativos devido ao baixo 

custo e facilidade de operação (S. H. Lee et al., 2018). Diferentes adsorventes como materiais 
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carbonáceos, lama vermelha, solos lateríticos, bauxita calcinada, resinas, minerais de argila, 

óxidos e hidróxidos metálicos têm sido utilizados para remover arsênio de águas contaminadas 

(Türk et al., 2009). Muitos desses adsorventes têm limitações relacionadas à dificuldade de 

síntese, baixa capacidade de adsorção e risco secundário de poluição (Mukhopadhyay et al., 

2019). Assim, faz-se necessário o estudo de novos materiais que superem estas limitações. 

Recentemente, o uso de hidróxidos duplos lamelares tem mostrado grande potencial para 

remoção de contaminantes de águas devido à sua grande área superficial, grande capacidade 

para troca aniônica e boa estabilidade térmica (Asiabi et al., 2017), além disso a sua síntese é 

relativamente simples e barata (Goh et al., 2008).   

 

3.1.1. Uso de hidróxidos duplos lamelares (HDL) para remoção de arsênio de águas 

 Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) também chamados compostos de hidrotalcita 

têm a sua estrutura descrita a partir da estrutura da brucita, Mg(OH)2, na qual os cátions Mg2+ 

estão localizados no centro de uma estrutura octaédrica com grupos hidroxila em seus vértices. 

Os octaedros formados compartilham arestas para formar lamelas. Quando um cátion divalente 

é substituído isomorficamente por um trivalente, a lamela fica com carga positiva e são 

estabilizadas com moléculas de água e ânions inseridos no espaço interlamelar (Asiabi et al., 

2017 e Da Silva et al., 2003). 

  A estrutura química dessa classe de compostos é descrita pela fórmula 

[𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2]𝐴𝑥/𝑚
𝑚− . 𝑛𝐻2𝑂 onde M+2 = cátion metálico divalente; M+3= cátion metálico 

trivalente;  A-m = ânion intercalado com carga m-;  x = razão M3+/(M3+ + M2+) sendo 0,20 ≤ x 

≤ 0,33 (Kameda et al., 2015); e n = número de mols de água. A razão molar M3+/(M3+ + M2+) 

está relacionada com a densidade de carga na lamela do HDL o que por sua vez está relacionado 

às propriedades estruturais (um aumento nesta razão diminui a cristalinidade do material) e de 
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troca iônica (quanto maior essa razão, menor a densidade de cargas e menor a quantidade 

relativa de ânions) (Crepaldi e Valim 1998). Uma grande variedade de HDLs pode ser obtida 

variando-se os cátions M+2 e M+3, bem como a sua carga, e o ânion A-m intercalado.  

 O uso de HDLs para remover arsênio de águas tem se mostrado promissor. Segundo 

Gillman (2006), a similaridade existente entre as estruturas dos ânions do As (III) e As (V) com 

os ânions fosfato pode justificar a eficiência de remoção desses ânions por hidrotalcitas (HT). 

Em seu trabalho, Gillman (2006) usou HT-NO3 e HT-Cl para remoção de arsênio e obteve para 

o As (III), concentração inicial 432 µg L-1, usando 2500 mg HT/500 mL de água, uma 

diminuição para 58 µg L-1 (após 1 hora) e 6 µg L-1 (após 18 horas) com HT-NO3 e uma 

diminuição para 168 µg L-1 (após 1 hora) e 4 µg L-1 (após 18 horas) com HT-Cl. Para a remoção 

do As (V) Gillman (2006) fez uma espécie de filtro com 350 g de HT-Cl e após filtrar 1000 mL 

de água contendo 400 µg L-1 de As (V), o As residual foi de apenas 2,3 µg L-1 e após filtrar 

8500 mL com esse mesmo filtro, o As residual foi de apenas 2,4 µg L-1 . 

 Türk et al. (2009), em seu trabalho usou Mg–Fe–CO3–HT e conseguiu uma alta 

eficiência de remoção do As (V) reduzindo a sua concentração inicial de 300 µg L-1 para um 

teor final menor que 10 µg L-1. Nesse caso, não houve influência significativa do pH e o modelo 

de Langmuir foi o que descreveu melhor a adsorção do As (V) no FeHT. 

 HDLs contendo ferro são promissores para remoção de arsênio devido à grande 

afinidade que o arsênio tem por óxidos e hidróxidos de ferro (Guoa et al., 2012). Isso se explica 

pelo fato de que em ambientes naturais, o arsênio é encontrado na superfície de óxidos de ferro 

(Türk et al., 2009). Guo et al., (2012) em seu trabalho usou Cu/Mg/Fe/La-HDL com carbonato 

intercalado, para remover As (V) e verificou que quanto menor o pH, mais eficiente era a 

remoção do arsênio. Além disso, o aumento do teor de lantânio no HDL também foi responsável 

por um aumento na eficiência de remoção do arsênio. Utilizando o adsorvente na concentração 
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1,5 g L-1, para remover As (V) em concentração 5 mg L-1, a dosagem final de As (V) após a 

adsorção foi menor que 10 µg L-1. O modelo de Langmuir se ajustou bem a esse processo de 

adsorção. 

 Lee et al., (2018) usou Mg-Al-HDL calcinado e não calcinado para remover As (V). A 

capacidade de remoção usando Mg-Al-HDL não calcinado foi de 19,7 mg g-1 e aumentou com 

o aumento da temperatura de calcinação com um máximo em 400 ºC e capacidade de remoção 

de 103 mg g-1. A 500 ºC a eficiência de remoção se manteve mas começou a diminuir a 600 ºC. 

Foi observada uma diminuição da eficiência de remoção do As (V) com o aumento do pH. O 

meio ácido foi o que apresentou maior eficiência para remoção do As (V). Segundo os autores 

isso se deve ao fato de que, em geral, a superfície dos adsorventes possui carga positiva abaixo 

do PZC (ponto de carga zero) o que favorece a remoção de ânions por atração eletrostática e a 

diminuição da eficiência de remoção em pH 11,00 é provavelmente derivada de uma repulsão 

eletrostática (H3AsO3, H2AsO3
-, HAsO4

-2 e AsO4
-3, pKa1 = 2,3, pKa2 = 6,8 e pKa3 = 11,6). Além 

disso, a eficiência de remoção de íons contaminantes por adsorção é influenciada pelo tamanho 

do íon e densidade de carga e também pela área da superfície do adsorvente (Lee et al., 2018). 

A máxima capacidade de remoção obtida para o As (V) usando o adsorvente não calcinado foi 

22,6 mg g-1 e usando o adsorvente calcinado foi 102,9 mg g-1.  

 No presente trabalho foi utilizado HDL incorporado com nitroprussiato 

(pentacianonitrosilferrato (II), [Fe(CN)5NO]2−) para avaliar seu potencial de adsorção para 

diferentes espécies de arsênio (As (III), As (V) e DMA) baseado na grande afinidade que o 

arsênio tem por espécies contendo ferro (Guoa et al., 2012; Türk et al., 2009).  
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3.1.2. Adsorção 

 A adsorção é um fenômeno superficial no qual uma determinada espécie química se 

concentra preferencialmente na região da interface em comparação às fases que se encontram 

em contato e está relacionada com a habilidade de certos sólidos (adsorventes) concentrarem 

em sua superfície determinadas substâncias (adsorvatos) existentes em fluidos líquidos ou 

gasosos, possibilitando a remoção dessas substâncias do fluido (Nascimento et al., 2014).  

 A quantidade de um soluto adsorvida sobre a superfície de um material adsorvente, 

também conhecida como capacidade de adsorção do adsorvente, (qe) pode ser obtida por: 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑜 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

Eq. 9 

Onde Co é a concentração inicial e Ce é concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida, 

V é o volume da fase fluida e m é massa do adsorvente, em que Ce pode ser obtido por meio da 

análise do teor de adsorvato presente no fluido por meio de técnicas analíticas adequadas. A 

curva que relaciona a quantidade de soluto adsorvida (qe) com a concentração de equilíbrio do 

adsorvato na fase fluida (Ce), a uma dada temperatura constante, é denominada isoterma de 

adsorção, cuja análise pode fornecer informações sobre a afinidade entre o adsorvato e o 

adsorvente (Nasir et al., 2019). Muitos modelos são propostos para ajustar uma função 

matemática aos dados experimentais de isotermas, a fim de obter tais informações, sendo 

propostas funções com dois ou mais parâmetros de ajuste. Dentre os modelos mais comumente 

utilizados, encontram-se os de Langmuir e Freundlich (Nascimento et al., 2014). 

 

3.1.2.1. Isoterma de Langmuir 

 O modelo proposto por Langmuir considera que a adsorção ocorre em uma 

monocamada com um número fixo de sítios por unidade de área e energeticamente 

equivalentes. Além disso, cada sítio pode interagir com apenas uma molécula do adsorvato, não 
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havendo interações adsorvato-adsorvato sobre a superfície do adsorvente (Nascimento et al., 

2014). A isoterma de Langmuir é representada matematicamente pela equação 10, cuja forma 

linearizada encontra-se na equação 11: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 

Eq. 10 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚á𝑥
𝐶𝑒 +

1

𝐾𝐿𝑞𝑚á𝑥
 

Eq. 11 

Em que qe representa a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio 

(mg g-1), qmax representa a capacidade máxima de adsorção (mg g-1), KL representa a constante 

de Langmuir (L mg-1) e Ce representa a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1) Nasir 

et al., 2019).  

 

3.1.2.2. Isoterma de Freundlich 

 O modelo de Freundlich é anterior ao modelo de Langmuir e totalmente empírico, tendo 

sido uma das primeiras propostas de ajustar uma equação matemática a dados de isotermas de 

adsorção. Tal modelo pode ser aplicado a sistemas não ideais, em superfícies heterogêneas e 

adsorção em multicamada (Liu e Zhang 2015). Apesar de este modelo não prever uma saturação 

da superfície do adsorvente, ele fornece indícios de que o material apresenta sítios com 

diferentes energias adsortivas (Nascimento et al., 2014). Este modelo empírico é representado 

pela equação 12 e sua forma linearizada está representada na equação 13: 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 Eq. 12 

log 𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 + 
1

𝑛
log 𝐶𝑒  

Eq. 13 

Em que qe representa a quantidade de soluto adsorvido na fase sólida (mg g-1), Ce representa a 

concentração de equilíbrio do adsorvato em solução (mg L-1),1/n é a constante relacionada à 
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heterogeneidade da superfície do adsorvente e KF é a constante de Freundlich [(mg(1-1/n) (g-1) 

L1/n)]. 

 Adsorções favoráveis são observadas para valores de n entre 1 e 10. Quanto maior o 

valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interação entre o adsorvato e o adsorvente. Por 

outro lado, se 1/n for igual a 1, isso indica que a adsorção é linear, ou seja, as energias são 

idênticas para todos os sítios de adsorção (Nascimento et al., 2014). 

 

3.2. Objetivos 

3.2.1. Objetivo geral 

 Avaliar a capacidade de remoção seletiva de diferentes espécies de arsênio (As (III), As 

(V) e DMA) utilizando como adsorvente HDL incorporado com ânion nitroprussiato (HDL-

NP). 

3.2.2. Objetivos específicos 

- Síntetizar e caracterizar o HDL-NP utilizando as técnicas de difração de raios X (DRX), 

análise termogravimétrica (TG), espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) e 

espectroscopia Raman; 

- Avaliar o potencial do novo material para remoção das espécies As (III), As (V) e DMA de 

matrizes aquosas, em diferentes valores de pH; 

- Realizar estudos de isoterma e cinética de adsorção; 

- Caracterizar o material HDL-NP saturado com As (V). 

 

 

3.3. Experimental 

3.3.1. Instrumentação 
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Uma estufa de secagem (QUIMIS) foi utilizada para secagem do material no processo 

de síntese do HDL. Uma mufla (FORNITEC) foi utilizada para calcinar o material sintetizado. 

 Um pHmetro HI2221 (HANNA Instruments) foi utilizado para o preparo das águas de 

pH. Uma incubadora refrigeradora com agitação TE-424 (Tecnal) foi utilizada à 55 ºC para 

síntese do HDL e HDL-NP e a 25 ºC e 150 rpm para manter a agitação dos erlenmeyers 

contendo o adsorvente e a solução aquosa de arsênio. Uma centrífuga Mod. 280, Excelsa 3 

(Fanem) foi utilizada para separar a fase sólida da fase líquida, permitindo a coleta desta última 

para posterior análise via ICP-MS. 

 Um Espectrômetro Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) 

Varian 725 – ES foi utilizado para determinar o teor de arsênio presente nos ensaios. 

Um difratômetro PANalytical modelo X'Pert3 Powder foi utilizado para medidas de 

difração de raios X (XRD). Um analisador termogravimétrico DTG60-SHIMADZU foi 

utilizado para análise termogravimétrica. Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) foi 

realizada em um aparelho ABB Bomen MB 3000 FTIR (Quebec, Canada). Medidas de 

espectroscopia vibracional Raman foram realizadas em um espectrômetro Horiba Jobin-Yvon 

LABRAM HR.  

 

3.3.2. Reagentes 

 Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem nenhum processo de 

purificação adicional. Água deionizada foi usada para preparar todas as soluções. As 

especificações dos reagentes, a pureza e fornecedores são mostrados na Tabela 16. A Figura 18 

apresenta as estruturas químicas das espécies de As avaliadas e do ânion nitroprussiato. 

Tabela 16. Características dos reagentes utilizados 

Reagente Fórmula Química Pureza Fornecedor 

Nitrato de magnésio Mg(NO3)2.6H2O 98.0-102.0% Sigma - Aldrich 
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Nitrato de alumínio Al(NO3)3.9H2O 98.0% Vetec 

Nitroprussiato de sódio Na2[Fe(CN)5NO].2H2O 99.0-102.0% Vetec 

Ácido nítrico  HNO3 65.0% Synth 

Hidróxido de sódio micropérola  NaOH 99.0% Synth 

Ácido Clorídrico  HCl 37% Neon 

Arseniato de sódio heptahidratado Na2HAsO4.7H2O 98.0% Merck 

Arsenito de sódio AsNaO2 ≥99.0% Sigma-Aldrich 

Ácido cacodílico C2H7AsO2 ≥99.0% Aldrich 

 

As (III) As (V) DMA Nitroprussiato 

 

  
 

 

Figura 18.  Representação estrutural das espécies de arsênio estudadas e do nitroprussiato 

 

3.3.3. Síntese e caracterização do hidróxido duplo lamelar (HDL) 

3.3.3.1. Preparo do HDL Mg – Al – CO3  

 A reação de síntese do HDL convencional (Teixeira et al., 2018) pode ser representada 

pela seguinte equação:  

4𝑀𝑔(𝑁𝑂3)2. 6𝐻2𝑂 + 2𝐴𝑙(𝑁𝑂3)3. 9𝐻2𝑂 + 1𝑁𝑎2𝐶𝑂3 + 12𝑁𝑎𝑂𝐻 

→ 𝑀𝑔4𝐴𝑙2(𝑂𝐻)12𝐶𝑂3. 4𝐻2𝑂 + 14𝑁𝑎𝑁𝑂3 + 38𝐻2𝑂 

Eq. 14 

 O método de coprecipitação a pH constante foi utilizado para sintetizar o HDL. A reação 

de síntese possui uma razão molar Mg:Al igual a 2:1 e ocorre em presença de NaOH e Na2CO3. 

As soluções dos cátions magnésio e alumínio foram preparadas, onde 105,228 g de 

Mg(NO3)2.6H2O foram diluídos em 100 mL de água deionizada e 76,975 g de Al(NO3)3.9H2O 

em 62,5 mL de água deionizada. Essas duas soluções foram misturadas. Uma bureta foi usada 

para adicionar essa solução de cátions gota a gota em um béquer contendo 102,6 mL da solução 
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de Na2CO3 (1 mol L-1). Simultaneamente uma outra bureta foi usada para transferir gota a gota 

123,11 mL da solução de NaOH (10 mol L-1) nesse mesmo béquer. Durante o processo de 

reação, que durou 240 minutos, o conteúdo do béquer foi constantemente agitado utilizando um 

agitador mecânico e a temperatura foi mantida a 40 ºC com banho maria. Após o término da 

reação, o gel formado foi levado para uma incubadora refrigeradora com agitação durante 30 

horas à temperatura de 55 ºC. Posteriormente, o material resultante foi lavado com água 

deionizada por 10 vezes para remover sais residuais. Após a adição de água para lavar, utilizou-

se a centrífuga para separar o sobrenadante que posteriormente foi descartado. O material sólido 

final foi então deixado em uma estufa a 50 °C até completa secagem. Em seguida foi realizada 

a maceração deste material para obtenção de um pó.  

 

3.3.3.2. Preparo do hidróxido duplo lamelar Mg – Al – Fe(CN)5NO 

 A reação de síntese do HDL intercalado com nitroprussiato (da Silva et al., 2003) pode 

ser representada pela seguinte equação:  

4 Mg(NO3)2. 6H2O +   2Al(NO3)3. 9H2O +  1 Na2[Fe(CN)5NO].2H2O 

+  12 NaOH  Mg4Al2(OH)12. Fe(CN)5NO. 4H2O +  14 NaNO3  

+   13 H2O   

Eq. 15 

 O HDL foi sintetizado pelo método de coprecipitação a pH constante. A reação de 

síntese possui uma razão molar Mg:Al igual a 2:1, em presença de NaOH e Na2[Fe(CN)5NO]. 

Para preparar a solução de cátions, 7,9750 g de Mg(NO3)2.6H2O foram diluídos em 10,0 mL de 

água deionizada e 5,8320 g de Al(NO3)3.9H2O em 10,0 mL de água deionizada. Essas duas 

soluções foram misturadas. 3,0108 g de nitroprussiato de sódio foram solubilizados em 10 mL 

de água deionizada. Uma bureta foi usada para adicionar as soluções de cátions gota a gota no 

béquer que continha a solução de nitroprussiato. Durante a reação, o pH da solução foi corrigido 
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utilizando uma solução de NaOH (10 mol L-1), onde foi usado 10,0 mL desta solução. O 

conteúdo do béquer foi constantemente agitado utilizando um agitador mecânico durante o 

processo de reação e a temperatura foi mantida a 40 ºC com banho maria. Este processo durou 

cerca de 240 minutos. Após este período, o gel formado foi levado para a incubadora 

refrigeradora com agitação durante 24 horas à temperatura de 55 ºC. Então foi feita a lavagem 

do HDL com água deionizada por 10 vezes utilizando uma centrífuga. O material sólido gerado 

foi levado para estufa a 50 °C até completa secagem. Foi feita a maceração deste material, para 

obtenção de um pó.  

 

3.3.4. Comparação do potencial de remoção do As entre o HDL convencional e HDL-NP 

 O procedimento abaixo descrito foi feito em pH 2,00; pH 6,02 e pH 12,00 para as 

espécies As (III), As (V) e DMA utilizando como adsorvente o HDL convencional e o HDL-

NP. Para cada estudo foi feito também um branco ao qual se adicionou apenas a água de pH ao 

adsorvente. 

 Inicialmente, uma solução de arsênio foi preparada com concentração 10,00 mg L-1 em 

pH 2,00. 0,0200 g de adsorvente foi pesado em um erlenmeyer de 125 mL no qual foi 

adicionado 15,0 mL da solução 10,00 mg L-1 de arsênio. Esse ensaio foi feito em duplicata. As 

amostras foram levadas para a incubadora refrigeradora com agitação de 150 rpm durante 24 

horas à temperatura de 25 ºC. Após esse tempo, as amostras foram centrifugadas e o 

sobrenadante foi coletado para leitura no ICP-OES.  

 Para avaliar o potencial de remoção do arsênio por cada um dos adsorventes calculou-

se a porcentagem de extração de acordo com a equação abaixo:  

%𝐸 =
[𝐴𝑠]𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − [𝐴𝑠]𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

[𝐴𝑠]𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 𝑥 100 

  Eq. 16 
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3.3.5. Isotermas de Adsorção 

 Para cada espécie de arsênio estudada (As (III), As (V) e DMA) foram feitas 3 isotermas: 

em pH 2,00; pH 6,02 e pH 12,00. A massa do adsorvente foi mantida 0,0200 g e aumentou-se 

gradativamente a concentração de arsênio: 10, 20, 30, 40, 60, 80 e 100 mg L-1 para As (III) e 

DMA e 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 150 e 200 mg L-1 para As (V).  As amostras foram levadas 

para a incubadora refrigeradora com agitação de 150 rpm durante 24 horas à temperatura de 25 

ºC. Após esse tempo, as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi coletado para 

posterior diluição e leitura no ICP-OES.  

 Foi feito o cálculo de qe de acordo com a equação 17. 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑜 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

Eq. 17 

 

3.3.6 Estudo de cinética 

 Esse estudo foi feito apenas para o As (V). A massa do adsorvente HDL-NP foi mantida 

0,0200 g ao qual foi adicionada uma solução 20 mg L-1 de As (V). As amostras foram levadas 

para a incubadora refrigeradora a 25 ºC com agitação de 150 rpm pelos seguintes tempos: 30 

min, 1, 3, 5, 7, 9 12, 16, 20 e 24 horas. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas e o 

sobrenadante foi coletado para leitura no ICP-OES. Todos os experimentos foram feitos em 

duplicata. 

 

3.3.7. Caracterização dos HDLs 

 As propriedades dos materiais sintetizados antes e após a adsorção das espécies de 

arsênio foram investigadas através das técnicas: 

a) Difratometria de Raios-X (DRX)  
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 As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro PANalytical, 

modelo X'Pert3Powder do DEMIN/UFOP utilizando uma faixa de varredura (2Ө) de 5° a 90º, 

a um passo de 2º por minuto. 

b) Microscopia eletrônica de Transmissão (TEM) 

 Características morfológicas, químicas e estruturais das amostras foram investigadas 

por microscopia eletrônica de transmissão (MET) e técnicas relacionadas: difração de elétrons 

de área selecionada (SAED), espectroscopia dispersiva de energia (EDS) e perda de energia de 

elétrons espectroscopia (EELS). A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi realizada 

no Centro de Microscopia da UFMG, em um equipamento Tecnai G2-20-FEI. O microscópio 

de transmissão foi empregado a 200 kV em pós dispersos em isopropanol e ultra-sônicos por 

15 min. Redes de carbono-cobre de malha # 300 foram utilizadas como suporte para todas as 

amostras investigadas. As medidas foram feitas a fim de investigar características morfológicas 

do material produzido antes e após a adsorção do As (V). 

c) Análise Termogravimétrica (ATG/DTG) 

 As análises termogravimétricas (ATG/DTG) foram realizadas em um equipamento 

DTG60-SHIMADZU do Departamento de Química/UFMG. Foi feito aquecimento da 

temperatura ambiente a 600 ºC, razão de aquecimento = 10 ºC min-1, em atmosfera de N2 (50 

mL min-1) e cadinho de alumina. A ATG mede a variação da massa da amostra em função da 

temperatura e sua curva resultante fornece informações quanto à estabilidade térmica da 

amostra inicial e a DTG, derivada da análise termogravimétrica, fornece a derivada da mudança 

de massa em função da temperatura. 

d) Espectroscopia na região do infravermelho 

 As medidas espectroscópicas de transmissão no infravermelho (IV) foram realizadas no 

Laboratório de Espectroscopia no Infravermelho, ICEB-UFOP, em um aparelho ABB Bomen 
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MB 3000 FTIR (Quebec, Canada). As análises foram feitas pela comparação das bandas obtidas 

com as bandas características dos HDL. 

e) Espectroscopia Raman 

 Espectros Raman foram obtidos a partir de um Espectrômetro Horiba Jobin-Yvon 

LABRAM HR, com linha de excitação 632,8 nm de laser de helium-neon (com potência efetiva 

de 6 mW na superfície na amostra) localizado no Laboratório de Espectroscopia Raman, 

Departamento de Química/UFOP. Um microscópio confocal Olympus (objetiva de 100X) 

(objetiva de 100X) foi utilizado e a resolução experimental típica foi de 1 cm-1 para 10 

acumulações de 10 s. O objetivo é verificar a presença das vibrações características das 

estruturas lamelares dos HDLs. 

f) Ponto de carga zero 

O ponto de carga zero (PZC) do HDL-NP foi obtido a partir da seguinte metodologia: 

0,0250 g do material foram adicionados a 25 mL de solução de NaCl 0,1 mol L-1 em água 

deionizada com pH inicial ajustado em 2,01; 4,00; 5,98; 8,08; 10,01; e 11,99. O ajuste do pH 

foi feito com soluções de HCl (0,1 ou 1 mol L-1) ou NaOH (0,1 ou 1 mol L-1). Então, as amostras 

contendo a mistura de HDL-NP com cada solução de pH ajustado foram agitadas por 24 horas, 

a 150 rpm e 25 ºC. Após este tempo, os sobrenadantes foram coletados para a leitura do pH 

final. A diferença entre o pH final e o pH inicial (∆pH) foi plotada contra o pH inicial e o PCZ 

foi definido como o valor de pH inicial no qual ∆pH foi zero. Experimentos foram realizados 

em triplicata. 

 

3.4. Resultados e Discussão 

3.4.1. Caracterização do adsorvente 

3.4.1.1. Difração de Raio X (DRX) 
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A Figura 19 mostra o difratograma do hidróxido duplo lamelar de magnésio e alumínio 

(Mg–Al–HDL) e intercalado com nitroprussiato (Mg–Al–HDL–NP), antes e após a adsorção 

de As (V).  
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Figura 19. Padrões de DRX em pó para (a) Mg-Al-HDL (linha azul) e Mg-Al-HDL-NP (linha 

preta); (b) Mg-Al-HDL-NP antes (linha preta) e após a remoção de As (V) em meio ácido, pH 

2,00 (linha vermelha) e meio básico, pH 12,00 (linha verde) 
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Na Figura 19a, o difratograma convencional Mg-Al-HDL é apresentado juntamente com 

o intercalado com nitroprussiato Mg-Al-HDL-NP, para comparar e enfatizar o aumento do 

espaço basal (veja o esquema desenhado à direita). A partir desses dados é possível verificar o 

nitroprussiato (NP) intercalado, o que causa um aumento do espaço de aproximadamente 42%. 

Após a intercalação do NP, o espaço basal foi de 6,6 Å, o que está de acordo com o tamanho 

do complexo aniônico do metal de transição (NP) (Boclair et al., 1999 e da Silva et al., 2003). 

Os materiais exibiram padrões de difração característicos da estrutura da hidrotalcita, com 

reflexões nítidas e simétricas dos planos basais (003), (006), (009); e reflexões assimétricas dos 

planos não basais (012), (015), (018). Os planos basais (00l) estão relacionados ao 

empilhamento das lamelas, os planos não basais (hk0) estão relacionados à organização da 

estrutura dentro das lamelas, enquanto os planos (0kl) estão relacionados à ordenação de uma 

lamela em relação a outra (Bukhtiyarova 2019). Assim, podemos observar um deslocamento 

azul dos planos basais relacionados à intercalação do NP.  

Na Figura 19b é possível observar que a adsorção do As (V) não alterou a estrutura do 

material, uma vez que as amostras antes e após a adsorção do arsênio exibiram o mesmo padrão 

de difratograma.  Os parâmetros de rede a e c foram calculados de acordo com Pérez-Ramírez 

et al. (2001), para uma célula unitária hexagonal assumindo um politipismo 3R para a 

hidrotalcita. O valor da constante a da célula é calculado como a = 2 x d(110) e corresponde à 

distância média dos cátions presentes nas lamelas da estrutura do HDL. O parâmetro c está 

relacionado à espessura das lamelas e distância entre lamelas e é comumente calculado como c 

= 3 x d(003). No entanto, foi proposto que c pode ser melhor determinado pela média da posição 

dos picos de difração correspondentes aos planos basais: c = 3/2 {d(003)+[2 x d(006)]} ou c = 

{d(003) + [2 x d(006)] + [3 x d(009)]} (Pérez-Ramírez et al., 2001). Neste trabalho foi utilizada a 

segunda fórmula pois as posições de todos os planos basais foram facilmente identificadas.  
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A Tabela 17 exibe os valores de parâmetros de rede e espaço basal.  

 

Tabela 17.  Parâmetros de rede, espaço basal e tamanho do cristalito para o HDL 

Composto Distância Interplanar 

(Å) 

Espaço 

Basal (Å) 

Parâmetro de rede 

(Å) 

Tamanho 

do 

cristalito 

(nm) 

d003 d006 d009 a C 

Mg-Al-HDL 7,57 3,78 2,57 4,64 3,04 22,84 23 

Mg-Al-HDL-NP 10,65 5,43 3,62 6,57 3,04 32,37 8 

Mg-Al-HDL-NP  

(pH 2,00) 

10,56 5,37 3,61 6,51 3,04 32,13 6 

Mg-Al-HDL-NP  

(pH 12,00) 

9,92 5,50 3,67 6,36 3,04 31,93 5 

 

O espaço interplanar d(003) representa duas camadas lamelares e uma camada 

interlamelar, provida de ânions hidratados. Por outro lado, a distância d(006) refere-se à camada 

lamelar composta por cátions divalentes, cátions trivalentes, e oxigênio. Os valores encontrados 

para o Mg-Al-HDL-NP nesse trabalho são bem próximos dos reportados por Boclair et al. 

(1999) e Taylor et al. (1970). Esses autores encontraram os valores 11.09 (Boclair et al., 1999) 

e 11.0 (Taylor et al., 1970) para d(003); e 5.57 (Boclair et al., 1999), 5.47 (Taylor et al., 1970) 

para d(006). Os valores de espaço basal (d) foram calculados através da equação de Bragg usando 

a média 1/3(d(003) + d(006) + d(009)). Os valores de espaço basal estão apresentados na Tabela 17 

e estão consistentes com o tamanho do ânion nitroprussiato, indicando a intercalação do 

complexo ((Boclair et al., 1999 e da Silva et al., 2003). É importante observar que os valores 

do espaço basal permanecem praticamente constantes após a remoção do As (V), sugerindo que 

o arsênio não entra na estrutura do HDL. Esse resultado indica uma remoção por meio da 

superfície (interação eletrostática). A média do tamanho do cristalito foi determinada pelo 

método de Scherrer, considerando a média do tamanho entre os dois primeiros e melhor 



 

82 

 

definidos picos, sendo eles (003) e (006) (Pérez-Ramírez et al., 2001). Esses valores são 

apresentados na Tabela 17, que também mostra os resultados para o Mg-Al-HDL convencional 

para efeito de comparação.  O tamanho de partícula calculado para o Mg-Al-HDL-NP (8 nm) 

foi menor que o tamanho de partícula para o HDL convencional (23 nm). Tamanhos de 

partículas menores implicam em picos mais largos, que por sua vez se relacionam com materiais 

menos cristalinos. Assim, esses valores estão de acordo com os resultados de DRX. 

 

 

 

3.4.1.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 As características morfológicas, químicas e estruturais das amostras de HDL-NP foram 

examinadas por MET. A Figura 20 apresenta imagens MET, padrão SAED e espectros EDS / 

EELS obtidos para os materiais HDL-NP. A morfologia das amostras mostra plaquetas 

nanométricas formadas por partículas menores aglomeradas (Figura 20a, detalhe: canto 

superior direito). Imagem TEM de alta resolução (Figura 20) mostra espaçamentos 

interplanares dominantes da ordem de 10,3 Å, que podem estar relacionados aos (003) planos 

do grupo espacial romboédrico (R3 ̅m), de acordo com os dados de DRX (Tabela 17). O caráter 

policristalino dos materiais sintetizados foi verificado pelo padrão SAED (Figura 20a, detalhe: 

canto inferior direito), onde apenas anéis difusos podem ser visualizados. A Figura 20b 

apresenta os dados de EDS / EELS para as amostras de HDL-NP, revelando tanto os picos de 

elétrons de valência (baixa perda) quanto as bordas de ionização de sua estrutura fina. Foi 

possível observar e atribuir muitas características espectrais, correspondentes a diferentes 

processos de excitação, enfatizando a alta pureza das amostras. O espectro EDS evidenciou a 

presença de Mg, Al, O e Fe (as linhas de Cu são devidas às grades TEM), enquanto o espectro 
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EELS detectou a presença de íons C, N, O e Fe, conforme esperado para amostras quimicamente 

puras. 
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Figura 20. a) Imagem MET de alta resolução para os materiais HDL-NP com espaçamentos 

interplanares de 10,3 Å, que estão relacionados aos (003) planos do grupo espacial romboédrico 

(R3 ̅m). Inserções: imagem MET de baixa ampliação (canto superior direito) e padrão SAED 

(canto inferior direito) evidenciando o caráter policristalino da amostra; b) Espectros EDS e 

EELS com as energias eletrônicas dos íons presentes na estrutura: os sinais de Mg, Al e Fe são 

mostrados no espectro EDS, enquanto os sinais C, N, O e Fe são mostrados no espectro EELS. 

 As amostras de HDL-NP saturadas com As (V) também foram investigadas por MET e 

os resultados são exibidos nas Figuras 21 e 22. Morfologias e características químicas / 

estruturais dos materiais de HDL-NP saturados em pH = 2,00 e pH = 12,00 foram examinadas. 

A Figura 20 apresenta imagens MET / SAED (Figura 21a), e espectros EDS / EELS (Figura 

21b) obtidos para os materiais HDL-NP saturados em pH = 2,00. A morfologia das amostras 

também mostra plaquetas de tamanho nanométrico (Figura 21a, inserção: canto superior 

esquerdo), enquanto a imagem MET de alta resolução (Figura 21) mostra espaçamentos 

interplanares bem definidos da ordem de 10,6 Å, que estão relacionados com (003) planos, de 
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acordo com os resultados do DRX (Tabela 17). O caráter policristalino desses materiais HDL-

NP (pH = 2,00) pôde ser verificado (padrão SAED, Figura 21a, inserção: canto inferior direito), 

onde anéis difusos estão presentes. A Figura 21b apresenta os dados EDS / EELS com muitas 

características espectrais correspondentes a diferentes processos de excitação. O espectro de 

EDS mostrou a presença de íons As (V), conforme esperado para as amostras tratadas em pH 

= 2,00. A Figura 22 mostra os resultados da caracterização de MET para as amostras saturadas 

em pH = 12,00. Novamente, plaquetas policristalinas de tamanho nanométrico puderam ser 

observadas (ver inserção, imagens superiores), com espaçamento interplanar de cerca de 10,0 

Å, o que está de acordo com os dados de XRD (Tabela 17). Os íons As (V) foram facilmente 

detectados nessas amostras de HDL-NP por EDS (Figura 22b), como esperado para esses 

materiais saturados em pH = 12,00. 
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Figura 21. a) Imagem MET de alta resolução para os materiais HDL-NP saturados com As (V) 

em pH = 2,00, exibindo espaçamentos interplanares de 10,6 Å, que estão relacionados aos (003) 

planos do grupo espacial romboédrico (R3 ̅m). Inserções: imagem MET de baixa ampliação 

(canto superior esquerdo) e padrão SAED (canto inferior direito) para a amostra de HDL-NP 

policristalina; b) Espectros EDS e EELS com as energias eletrônicas dos íons presentes na 

estrutura. Observe os sinais de íons As (Ka e Kb) observados no espectro EDS. 
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Figura 22. a) Imagem MET de alta resolução para os materiais HDL-NP saturados com As (V) 

em pH = 12,00, exibindo espaçamentos interplanares de 10,0 Å, que estão relacionados aos 

planos (003). Inserções: imagem MET de baixa ampliação (canto superior esquerdo) e padrão 

SAED (canto superior direito) mostrando a natureza policristalina da amostra de HDL-NP; b) 

Espectros EDS e EELS com as energias eletrônicas dos íons presentes na estrutura. Além disso, 

observe os sinais de íons As (Ka e Kb) observados no espectro EDS. 

 

3.4.1.3 Análise termogravimétrica 

 As curvas de análise termogravimétrica e suas derivadas definem as etapas de 

decomposição do material e são mostradas na Figura 23.  
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Figura 23. Curvas termogravimétricas TG (linhas pretas) e suas derivadas DTG (linhas azuis) 

para o HDL intercalado com nitroprussiato (a), e para o material após a remoção de As (V) em 

meio ácido (b), e meio básico (c) 

 

 Na Figura 23a pode-se observar o resultado para o composto Mg-Al-HDL-NP e nas 

Figuras 23b e 23c o resultado para o material após o processo de adsorção de As (V) em meio 

ácido (pH 2,00) e meio básico (pH 12,00), respectivamente. Em geral, o HDL decomposto 

termicamente em uma sequência de três etapas de picos endotérmicos (Cosano et al., 2016, 

Aramendía et al., 1999, Vieira et al., 2009, Teixeira et al., 2018). 

 Os materiais exibiram curvas de decomposição distintas antes e após o processo de 

adsorção do As (V). Para o material Mg-Al-HDL-NP, observam-se três etapas de decomposição 

térmica. A primeira, da temperatura ambiente até 171 ºC, corresponde à liberação de moléculas 
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de água adsorvidas e interlamelares (Vieira et al., 2009 e Teixeira et al., 2018). A perda de 

massa nessa região foi de 20,5 %. A segunda etapa de decomposição refere-se à perda de íons 

hidroxila (Vieira et al., 2009 e Teixeira et al., 2018) e ocorreu em torno de 279 ºC com perda 

de massa de 11,9 %. A última etapa está relacionada com a decomposição dos ânions 

intercalados (Cosano et al., 2016, Aramendía et al., 1999, Vieira et al., 2009, Teixeira et al., 

2018) e ocorreu em torno de 371 °C com perda de massa de 16,7 %. 

Para o HDL utilizado no processo de remoção de arsênio, apenas duas etapas de 

decomposição térmica foram observadas, como mostra a Figura 23b e 23c. Para o material em 

meio ácido, a primeira decomposição ocorreu em torno de 168 ºC com perda de massa de 20,9% 

e a segunda decomposição ocorreu a 292 ºC com perda de massa de 34,4 %. Para o material em 

meio básico, a primeira decomposição foi observada na região de 166 ºC e a segunda em 283 

ºC com perda de massa de 14,3 e 29,1 %, respectivamente. Nesses casos, o primeiro processo 

de decomposição está relacionado à moléculas de água interlamelares e o segundo processo de 

decomposição à perda de íons carbonatos da região interlamelar e íons hidroxila da lamela da 

brucita como discutido anteriormente. Assim, o material tratado em meio ácido exibiu uma 

perda de massa maior (55,3 %) se comparado ao material em meio básico (43,4 %). Os 

compostos que apresentam uma maior perda de massa global indicam uma maior quantidade 

de ânions presentes nas camadas interlamelares. Esses dados confirmam o resultado de DRX 

que mostraram um maior espaçamento basal d003 para o material em pH 2,00. Esse resultado 

sugere que o material em meio ácido deve apresentar uma maior quantidade de arsênio 

removido. Além disso, para todos os materiais, foi observada uma diferença regular entre as 

temperaturas de transição, o que indica estabilidade dos HDLs, sem colapso sequencial das 

unidades que compõesm a estrutura lamelar e interlamelar (Vieira et al., 2009).  

3.4.1.4. Espectroscopia na região do Infravermelho 
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 Além do DRX, a espectroscopia de infravermelho permitiu evidenciar a inserção do 

ânion nitroprussiato na estrutura do HDL. O espectro FTIR para o HDL intercalado com 

nitroprussiato e para esse material após a adsorção de arsênio são mostrados na Figura 24. 
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Figura 24. Espectro de infravermelho (FTIR) do HDL intercalado com nitroprussiato (linha 

preta) e do material após a adsorção de arsênio em meio ácido (linha vermelha) e meio básico 

(linha verde). A posição das bandas principais foi identificada na figura 

  

 De acordo com a literatura, a inserção de ânions ou complexos no HDL contendo cianeto 

pode ser facilmente demonstrada pelo aparecimento da vibração ν(CN) na região 2200-2000 

cm-1 do espectro de infravermelho do material (Boclair et al., 1999).   
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A banda larga em torno de 3360 cm-1 está relacionada às vibrações do estiramento dos 

grupos OH do HDL (Boclair et al., 1999 e da Silva et al., 2003). A banda em 2039 cm-1 pode 

ser atribuída ao estiramento do grupo CN enquanto a banda em 1622 cm-1 está relacionada ao 

estiramento dos grupos NO e OH (Boclair et al., 1999 e da Silva et al., 2003). De acordo com 

a literatura, a presença de uma banda forte em 2039 cm-1 em materiais intercalados, está 

relacionada à substituição do ligante NO por moléculas de água formando [Fe(CN)5H2O]3- (da 

Silva et al., 2003).  Além disso, as bandas em torno de 1360 cm-1 estão relacionadas à presença 

do grupo carbonato, de acordo com da Silva et al. (2003). A banda fraca observada em 760 cm-

1 pode ser atribuída ao estiramento FeN e ao dobramento FeNO (Ghalsasi et al., 2017).  

É importante observar a presença das bandas em 1932 cm-1 somente no material 

intercalado (HDL-NP) e no material após a remoção de arsênio em meio básico, isto é, em pH 

12,00. Essa banda está relacionada ao estiramento do grupo NO, e esse resultado sugere que 

em meio ácido é favorecida a liberação do óxido nítrico do complexo durante a intercalação 

(Boclair et al., 1999 e da Silva et al., 2003). Como já se sabe, o nitroprussiato se decompõe nos 

grupos ferrocianeto e nitrosil após a inserção no HDL (Boclair et al., 1999). Assim, a presença 

do [Fe(CN)5H2O]3- é predominante no domínio interlamelar do HDL-NP em pH 2,00. Por outro 

lado, para o HDL-NP após a adsorção de As (V) em pH 12,00, é observada a presença de bandas 

relacionadas ao estiramento NO, o que sugere a coexistência de [Fe(CN)5NO]2- e 

[Fe(CN)5H2O]3- no domínio interlamelar do Mg-Al-HDL-NP (da Silva et al., 2003). Esse 

resultado está relacionado com a remoção de arsêno, como será discutido. É importante notar 

que a presença majoritaria dos ânions [Fe(CN)5H2O]3- sugere uma melhor habilidade para 

remover As (V) se comparado à presença do [Fe(CN)5NO]2-, já que a interação eletrostática 

será favorecida. 
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3.4.1.5. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman para todos os materiais estudados (Figura 25) é consistente 

com a sua estrutura cristalina e composição química. 
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Figura 25. Espectro Raman do HDL intercalado com nitroprussiato (linha preta), e do material 

após adsorção de As (V) em meio ácido (linha vermelha) e meio básico (linha verde). A inserção 

mostra os modos relacionados às vibrações equatoriais e axiais do grupo CN. 

A estrutura da hidrotalcita é romboédrica (𝑅3̅𝑚, Z = 3) e o espectro Raman para 

diferentes composições foi descrito em detalhes por Bellotto et al. (1996) e Richardson et al. 

(2007) em seus trabalhos. No entanto, de acordo com Vieira et al. (2009) o número de modos 

observados no espectro para materiais do tipo HDL é menor que os sítios de Wyckoff de todos 
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os átomos da célula unitária. Isso se justifica pelo fato desses materiais poderem exibir uma 

estrutura muito desordenada, o que pode violar as regras de seleção e ativar os modos proibidos 

da espectroscopia Raman (o mesmo é válido para a espectroscopia de infravermelho) (Vieira et 

al., 2009). Dessa forma, a análise desse trabalho é baseada nos principais modos Raman 

observados em HDLs e ânion nitroprussiato. É importante notar que o espectro Raman para o 

HDL intercalado com nitroprussiato está sendo mostrado pela primeira vez. 

 A Figura 25 mostra o espectro Raman para o HDL intercalado com nitroprussiato e para 

esse material após a adsorção de As (V) em pH 2,00 e pH 12,00, nas regiões de 250 a 2500 cm-

1, a temperatura ambiente. A presença da banda em 562 cm-1 corresponde à vibração Al―OH 

(Vieira et al., 2009, Teixeira et al., 2018 e P.-Ramírez et al., 2001). Além disso, a banda em 

1064 cm-1 está relacionada com vibração de alongamento simétrico do CO3
2- (Teixeira et al., 

2018 e P.-Ramírez et al., 2001). Essas duas bandas são características das estruturas dos HDLs 

e estão de acordo com a literatura (Vieira et al., 2009, Teixeira et al., 2018, P.-Ramírez et al., 

2001 e Santo et al., 2018). Na faixa de frequência de 2000 a 2200 cm-1 pode-se observar os 

modos relacionados à presença dos ânions nitroprussiato. De acordo com os cálculos teóricos 

para o ânion [Fe(CN)5NO]2-, é esperado ver modos fortes em torno de 2066, 2103 e 2136 cm-1, 

relacionadas à vibrações do tipo equatorial e axial do grupo CN. Essas bandas estão destacadas 

no interior da figura e pode-se observar que a segunda banda relacionada à vibração equatorial 

do grupo CN é a mais intensa. Além disso, a terceira banda, referente à vibração axial do 

grupo CN, diminui a sua intensidade nas amostras após a adsorção de arsênio. A baixa 

frequência nos modos em 364 cm-1 e 496 cm-1, relacionadas à vibração equatorial do grupo 

FeCN e vibração axial do grupo FeC, respectivamente, também foram observadas no 

espectro Raman. 
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3.4.2. Avaliação do potencial de remoção do As  

 A Figura 26 apresenta as porcentagem de extração das espécies As (III), As (V) e DMA 

em função do adsorvente utilizado, HDL convencional ou HDL incorporado com nitroprussiato 

(HDL-NP), nos diferentes valores de pH avaliados. 
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Figura 26. Comparação da porcentagem de extração do As (III), As (V) e DMA utilizando 

HDL conv e HDL-NP em função do pH (temperatura 25 ºC, velocidade de agitação 150 rpm, 

tempo de contato 24 horas, concentração de As 10 mg L-1 e concentração do adsorvente 1,33 g 

L-1). 

 Nas condições investigadas, o HDL convencional não adsorve a espécie DMA, porém 

apresenta adsorção para As (III) em pH 6,02 (7,93% de remoção) e para As (V) nos 3 valores 

de pH estudados (101,07% de remoção em pH 2,00; 89,40% de remoção em pH 6,02 e 47,31% 

de remoção em pH 12,00). Por outro lado, o HDL-NP adsorve a espécie DMA em pH 2,00 

(25,10 % de remoção), apresenta adsorção para As (III) em pH 6,02 (21,11% de remoção) e em 
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pH 12,00 (60,83% de remoção) e adsorve As (V) nos 3 pHs estudados (102,23% de remoção 

em pH 2,00; 95,84% de remoção em pH 6,02 e 56,07% de remoção em pH 12,00).  

A partir destes resultados pode-se verificar que utilizando o HDL convencional é 

possível adsorver seletivamente o As (V) em pH 2,00 e 12,00. No entanto, sabe-se que a forma 

trivalente (As (III)) é muito mais tóxica que as formas pentavalente (As (V)) e orgânica (DMA), 

sendo interessante especiar a espécie trivalente de As a partir da espécie orgânica. Nesse 

sentido, o HDL-NP apresenta resultados interessantes que podem possibilitar uma especiação 

da espécie trivalente, uma vez que, em pH 2,00, ele é capaz de adsorver as espécies DMA e As 

(V), mas não a espécie As(III). Além disso, em pH 6,02 e 12,00, apenas as espécies inorgânicas 

As (III) e As (V) são adsorvidas, sugerindo uma possibilidade de especiação da espécie orgânica 

das demais. Como o As é mais comumente encontrado como oxiânion em compostos 

inorgânicos nas formas As(III) (arsenito, AsO3
-3) e As(V) (arsenato, AsO4

-3) e sendo as formas 

inorgânicas mais tóxicas, a adsorção seletiva dessas espécies é algo estratégico, ressaltando as 

caraterísticas de adsorção do HDL-NP frente às diferentes espécies de As. 

 Nesse contexto, observam-se algumas vantagens na incorporação do nitroprussiato ao 

HDL para adsorção das espécies de arsênio: a possibilidade de extração do DMA, o aumento 

da porcentagem de extração das espécies inorgânicas (As (III) e As (V)) em todos os valores de 

pH estudados, o que é muito importante por serem as mais tóxicas para o organismo humano e 

a possibilidade de especiar as espécies de As em condições específicas. Diante desses resultados 

foram realizados estudos de adsorção mais completos das espécies As (III), As(V) e DMA sobre 

o HDL incorporado com nitroprussiato. 

 

3.4.3. Isotermas de adsorção 
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 O estudo das isotermas de adsorção nos permite avaliar como o aumento da 

concentração inicial do analito na fase líquida influencia na adsorção, quando são mantidos 

constantes a massa de adsorvente e a temperatura. A Figura 27 apresenta as isotermas de 

adsorção das espécies As (III), As (V) e DMA em HDL-NP e as respectivas porcentagens de 

extração obtidas nos diferentes valores de pH avaliados. 
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Figura 27. Porcentagens de extração de (■) As (III), (●) As (V) e (▲) DMA em função da 

concentração inicial de As (à esquerda) e isotermas de adsorção de (■) As (III), (●) As (V) e 

(▲) DMA (à direita) em HDL-NP (1,33 mg L-1). T = 25 ºC, 150 rpm, (a) pH 2,00, (b) pH 6,02 

e (c) pH 12,00 

 

 De forma geral, os perfis das isotermas de adsorção foram fortemente dependentes da 

espécie de arsênio adsorvida e do pH do meio. Os dados de isoterma confirmam que o HDL-

NP possui grande potencial para extração de As (V), principalmente em pH 2,00 (Figura 27a). 

Nessa condição, praticamente todo o As (V) é removido da solução quando sua concentração 

varia até 40 mg L-1. Além disso, na faixa de concentração inicial de As avaliada, a porcentagem 

de extração do As (V) diminuiu pouco com o aumento da concentração do analito na solução 

(de 103,8 % em 10 mg L-1 para 87,7% em 100 mg L-1). A partir da isoterma de adsorção, 

observa-se que a quantidade de As (V) adsorvida (qe) aumentou rapidamente com o aumento 

da concentração de equilíbrio desta espécie em solução até atingir um platô em torno de 76,9 

mg g-1, o qual sugeriu a saturação da superfície do adsorvente. Nesse pH o HDL-NP não 

adsorveu a espécie de As (III) e adsorveu pouco a espécie DMA (uma porcentagem de remoção 

de 28,2 % foi verificada para uma concentração inicial de As igual a 10 mg L-1). 
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 Em pH 6,02 (Figura 27b), o HDL-NP adsorve pouco o DMA, para toda a faixa de 

concentração estudada (porcentagens de remoção menores do que 5,0 %) e a quantidade 

adsorvida de As (III) é baixa (porcentagens de remoção de no máximo 20,0 %, com um qe 

máximo de 10,0 mg g-1).  Além disso, a mudança do pH de 2,00 para 6,02 causou uma 

diminuição expressiva da quantidade adsorvida da espécie As (V), que atingiu um valor 

máximo de quantidade adsorvida igual a 18,0 mg g-1, promovendo uma mudança no perfil da 

isoterma de adsorção.  

 Por fim, em valor de pH igual a 12,0 (Figura 27c) o comportamento de adsorção das três 

espécies de As estudadas foram simlares àquele verificado em pH 6,02. Observa-se que o HDL-

NP não adsorve o DMA na maior faixa de concentração estudada, removendo apenas cerca de 

4,0 % da espécie em concentração elevada do adsorvato. As espécies de As (V) e As (III), por 

sua vez alcançam valores máximos de qe iguais a 20,8 mg g-1 e 10,0 mg g-1, respectivamente. 

Nossos resultados para adsorção de As (V) são similares àqueles de Guo et al., (2012) 

que verificaram que o aumento do pH promoveu uma diminuição da quantidade de As (V) 

adsorvida em HDL do tipo CuMgFeLa-HDL, sendo este resultado atribuído ao aumento da 

repulsão eletrostática entre a espécie de As (V) e a superfície do HDL. Resultados e explicações 

similares foram propostas por Hongtao et al., (2018) ao avaliarem a adsorção de As (V) em 

HDL do tipo MgAlFe-HDL intercalados com ânion cloreto ou nitrato. Entretanto, cabe destacar 

que os maiores valores de qe para As (V) são verificados em pH 2,00, quando uma fração das 

moléculas da espécie As (V) encontra-se em sua forma neutra (Equação 18). Ao mesmo tempo, 

verificamos um aumento na adsorção de As (III) quando o pH aumenta de 2,00, onde a espécie 

encontra-se neutra, para 6,02 ou 12,00, onde a espécie encontra-se neutra ou carregada 

negativamente, respectivamente (Equação 19). Por fim, não foi verificado nenhuma adsorção 

da espécie DMA em pH 6,00, a qual encontra-se carregada parcialmente negativa nesta 
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condição (Equação 20) enquanto o HDL encontra-se carregado positivamente (pHpzc igual a 

8,30 – Figura 28). Dessa forma, a adsorção das espécies de arsênio sobre o HDL-NP não deve 

ser apenas de natureza eletrostática, podendo envolver interações específicas entre estas 

espécies de arsênio e o nitroprussiato incorporado no HDL. 

 

 

Eq. 18 

 

Eq. 19 

 

 

Eq. 20 
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Figura 28. Curva de ∆pH versus pHinicial para determinação do ponto de carga zero (PCZ) do 

HDL-NP. 

 

 Tendo em vista as características de adsorção da espécie de As (V) sobre o HDL-NP, é 

importante compreender os mecanismos de adsorção desse analito sobre este adsorvente. A fim 

de ajudar na compreensão de tal mecanismo, os modelos de isoterma de Langmuir e de 

Freundlich foram ajustados aos dados experimentais de adsorção do As (V) como mostra a 

Figura 29. Os parâmetros de ajuste dos modelos são apresentados na Tabela 18.  
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Figura 29. Ajuste dos modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b) para As (V) em pH 2,00; pH 

6,02 e pH 12,00 

 

Tabela 18. Valores encontrados para o ajuste dos modelos de isoterma de Langmuir e 

Freundlich (25 ºC; 0,0200 g de adsorvente) 
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Modelos de 

Isoterma 

Parâmetros pH 2,00 pH 6,02 pH 12,00 

 

Langmuir 

qmáx (mg g-1) 77,63 18,84 24,15 

KL (L mg-1) 0,92 0,10 0,07 

R² 0,9996 0,9501 0,9866 

     

 

Freundlich 

KF 1 6,1476 3,6089 

n 5,8082 4,5446 2,3752 

R² 0,9609 0,9215 0,9912 

 

Observou-se que o modelo de Langmuir foi aquele que melhor se ajustou aos dados de 

adsorção de As (V) sobre HDL-NP em pH 2,00 (R² = 0,9996), sendo estimado um valor máximo 

da capacidade de adsorção (qmáx) de 77,63 mg g-1, o qual foi próximo do valor obtido 

experimentalmente (76,9 mg g-1) e em pH 6,02 (R² = 0,9501) sugerindo que a adsorção ocorreu 

em sítios de adsorção similares. Por outro lado, em pH 12,00, o modelo de Freundlich forneceu 

o melhor ajuste para os dados de adsorção com valore de R² igual a 0,9912, indicando que a 

mudança de pH promoveu uma mudança do mecanismo de adsorção. 

 

3.4.4. Cinética de adsorção 

 O estudo de cinética está relacionado com a taxa de remoção do analito em função do 

tempo. Devido à alta capacidade de remoção do As (V) pelo HDL-NP, o estudo de cinética foi 

feito apenas para essa espécie. A Figura 30 apresenta como a quantidade de As (V) adsorvida 

varia com o tempo em pH 2,00, 6,02 e 12,00. 
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Figura 30. Adsorção de As (V) com concentração inicial 20 mg L-1 em função do tempo em 

HDL-NP em pH 2,00; 6,02 e 12,00 (temperatura 25 ºC, velocidade de agitação 150 rpm, 

concentração do adsorvente 1,33 mg L-1)    

  

 O primeiro tempo de coleta e anáise do teor de remoção foi 30 minutos. Observando os 

resultados após este tempo, verifica-se que o valor de qt praticamente não se altera, ou seja, a 

cinética para esse processo é muito favorável.  

 Guo et al., (2012) em seu trabalho usou Cu/Mg/Fe/La-HDL (0,2 g L-1) para remover As 

(V) e atingiu o equilíbrio após 8 horas com um qt de 21 mg g-1.  

 Lee et al., (2018) usou Mg-Al-HDL para remover As (V) 0,2 g L-1, em pH 7,00 e atingiu 

o equilíbrio após 360 minutos usando o adsorvente calcinado com um qt próximo a 130 mg g-1 

e 180 minutos usando o adsorvente não calcinado com um qt próximo a 20 mg g-1. 

 Türk et al. (2009), em seu trabalho usou Mg–Fe–CO3–HT (10 g L-1) em 50 mL de 

solução contendo As (V) em diferentes concentrações e verificou que o tempo de equilíbrio foi 
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aproximadamente 15 minutos. Para o As (V) na concentração 500 µg L-1 o qt foi próximo a 20 

µg g-1.  

 Comparando o resultado obtido com os trabalhos encontrados na literatura, verifica-se 

que o tempo para remoção do As (V) usando HDL-NP é baixo sendo um ótimo indicativo para 

aplicação deste material. 

 

3.5. Conclusão 

 O HDL-NP se mostrou seletivo na adsorção das espécies de arsênio, As (III), As (V) e 

DMA, em função do pH. Em pH ácido (2,00) ele adsorve As (V) e DMA, em pH 6,02 e em pH 

básico (12,00) o HDL-NP adsorve as espécies inorgânicas As (III) e As (V). O potencial para 

remoção do As (V) foi maior em pH ácido, 6,02 e básico para toda a faixa de concentração 

estudada. Foi feito o estudo das isotermas de adsorção para essa espécie e concluiu-se que o 

mecanismo de adsorção foi diferente em função do pH, a adsorção em pH 2,00 ocorreu em 

monocamada pois o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou (R² = 0,9996) e em pH 

6,02 e 12,00 a adsorção ocorreu em multicamada pois o modelo de Freundlich foi o que melhor 

se ajustou (R² = 0,9667 e R² = 0,9912) respectivamente. Em relação à cinética observa-se que 

o processo de adsorção é rápido (após 30 minutos não foi verificada alteração no valor de qt) o 

que reforça a importância de se investir em mais estudos para aplicação deste material. 
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