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RESUMO 

Os impactos negativos causados pela extração mineral ao meio ambiente, seres humanos e os 

passivos ambientais gerados são diversos. A disponibilização no meio ambiente de metais não 

essenciais presentes na matriz mineral por tal atividade apresenta-se um potencial risco à saúde 

humana, uma vez que vários destes elementos são tóxicos e podem bioacumular-se na cadeia 

trófica. Diante disto, é pertinente investigar a biodisponibilidade e a bioacessibilidade de elementos 

não essenciais, tais como As, Pb, Mn, Cd, muitas vezes presente no solo intemperizado resultante 

da extração mineral. Para a análise do comportamento dos elementos potencialmente tóxicos, testes 

in vitro têm sido adotados em detrimento dos testes in vivo em função das restrições éticas, 

operacionais e financeiras destes. Objetivou-se neste projeto averiguar a bioacessibilidade de 

elementos não essenciais no solo da antiga Mina do Chico Rei, localizada na cidade de Ouro 

Preto/MG, onde ocorre alta concentração do As e outros elementos tóxicos. Além disto, também 

será objeto de estudo o solo de uma residência localizada nas proximidades da Mina. A 

caracterização química destes solos nas diferentes faixas granulométricas identificou cerca de 30 

elementos químicos e demostrou que a maior concentração de elementos potencialmente tóxicos 

ocorreu nas frações granulométricas com menor diâmetro de partícula. A extração sequencial BCR 

do solo da Mina de Chico Rei revelou biodisponibilidade relativa de elementos potencialmente 

tóxicos na primeira etapa, da qual elementos são facilmente lixiviáveis da matriz mineral. A 

Análise de Componentes Principais (PCA) apontou que duas componentes principais explicaram 

cerca de 95,16% do modelo para a mobilização dos elementos, seguindo um padrão de 

comportamento de acordo com a distribuição granulométrica e a concentração dos elementos nas 

amostras. Ensaios de bioacessibilidade gastrointestinal e pulmonar que visam simular o 

comportamento de elementos potencialmente tóxicos perante às características físico-químicas do 

organismo humano demonstraram baixa bioacessibilidade destes elementos. O Risco 

Carcinogênico avaliado para a concentração total de As nas amostras apresentaram valor acima do 

nível tolerável pela Resolução CONAMA nº 420/2009, de 1 x 10-5. Entretanto, ao considerar o teor 

bioacessível de As para o cálculo do risco estes valores atendem a Resolução, sendo considerados 

de baixo risco carcinogênico aos seres humanos.  

Palavras Chaves: Elementos potencialmente tóxicos, solo, poeira, resíduos, risco ambiental 



 

 

ABSTRACT 

The negative impacts caused by mineral extraction to the environment and humans, and the 

environmental liabilities generated are diverse. The non-essential metals availability in the 

environment from the mineral matrix by such activity presents a potential risk to human health, 

once several of these elements are toxic and can bioaccumulate in the trophic chain. Therefore, it 

is important to investigate the bioavailability and bioaccessibility of non-essential elements such 

as As, Pb, Mn, Cd, that are often existent in weathered soil due to mineral extraction. For the 

analysis of potential toxic elements behaviors an in vitro test has been applied to the detriment of 

in vivo tests due to their ethical, operational and financial constraints. The aim of this study was to 

investigate the bioaccessibility of non-essential elements in the soil of the ancient Chico Rei Mine, 

located in Ouro Preto/MG, where occurs an As high concentration also other toxic elements. In 

addition, a soil from a residence located near the mine also will be studied. The chemical 

characterization of these soils in the different particle size ranges identified about 30 chemical 

elements and showed that the highest concentration of potentially toxic elements occurred in the 

particle size fraction with smaller particle diameter. BCR sequential extraction of soil from Chico 

Rei Mine revealed relative bioavailability of elements in the first step from which elements are 

easily leachable from the mineral matrix. The Principal Component Analysis (PCA) found that two 

main components explained about 95.16% of the model for the mobilization of the elements, 

following a behavioral pattern according to the particle size distribution and the concentration of 

potentially toxic elements in the samples. Gastrointestinal and pulmonary bioaccessibility assays 

proposed to simulate the behavior of potentially toxic elements against the physicochemical 

characteristics of the human organism have shown the low bioaccessibility of these elements. The 

Carcinogenic Risk evaluated for the total concentration of As in the samples presented values above 

the tolerable level by CONAMA Resolution nº. 420/2009, of 1 x 10-5. However, considering the 

bioaccessible As content for Carcinogenic Risk calculation, these values agree with the CONAMA 

Resolution, being considered of low carcinogenic risk to humans. 

Keywords: Potentially toxic elements, soil, dust, waste, environmental risk. 
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1. INTRODUÇÃO  

A cidade de Ouro Preto está localizada no Quadrilátero Ferrífero (QF) de Minas Gerais, região com 

formações rochosas ricas em minerais contendo As, como a arsenopirita (AsFeS), que 

intemperizada, pode contaminar água e/ou alimentos e provocar intoxicações em seres humanos. 

Além do metaloide As, relata-se na literatura a presença de outros elementos também 

potencialmente tóxicos nesta região, como o Cd, Pb, Mn, Al, Hg, entre outros (MATSCHULLAT 

et al., 2000; HENKE, 2009; LOPES, 2014; MENEZES et al., 2006). 

Desde o século XVIII, as regiões de Ouro Preto e Mariana estiveram associadas à extração mineral, 

sejam na exploração de pedras preciosas, do ouro e, posteriormente, do minério de ferro. Estas 

atividades geraram impactos que perduram até este momento: passivos ambientais ocasionados 

pelos garimpos, minas subterrâneas desativadas, barragens e pilhas de rejeito.  

As atividades antropogênicas unidas aos processos naturais potencializam os impactos destes, 

mobilizando elementos potencialmente tóxicos (EPT’s) no solo, sedimento e água, agravando a 

contaminação dos compartimentos ambientais por metais e metaloides, podendo provocar 

perturbações aos seres vivos. A mobilização destes elementos em condições naturais, resultante da 

lixiviação, ocorre devido a fenômenos como o intemperismo e a atividade biológica. 

Adicionalmente, ações antropogênicas têm causado um importante impacto no meio ambiente 

através, por exemplo, da exploração mineral. Relacionados a este fator, citam-se os maiores 

desastres ambientais no Brasil, ocorridos em 05 de novembro de 2015 e em 25 de janeiro de 2019, 

quando as barragens de rejeitos de Fundão e da mina de Feijão, pertencentes às mineradoras 

Samarco e Vale, se romperam ocasionando graves problemas sociais e ambientais, que poderão 

perdurar por anos.  

Os efeitos toxicológicos dos metais e metaloides são diversos, causando patologias que podem, 

inclusive, resultar em óbito. Ademais, estes elementos possuem a característica de bioacumular-se, 

podendo permanecer na cadeia trófica atingindo o topo do sistema. Devido às características 

mineralógicas desta região, a contaminação por As merece destaque. De modo geral, os efeitos 

toxicológicos do As dependem de sua especiação, sendo a forma trivalente mais tóxica, solúvel e 

móvel do que a pentavalente (NIEDER et al., 2018). Segundo a Organização Mundial da Saúde 
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(OMS, 2003), a exposição crônica a este elemento resulta em efeitos adversos aos seres vivos, 

como câncer, lesões na pele, doenças cardiovasculares e diabetes. Além disto, ainda segundo a 

OMS, a exposição in utero e/ou precoce na infância tem sido associada a impactos negativos no 

desenvolvimento cognitivo e aumento de mortes em adultos jovens. 

O acesso dos contaminantes ao organismo humano pode ocorrer por três possíveis vias de ingresso: 

a ingestão, inalação e o contato dérmico. Para tanto, características físico-químicas do solo são 

consideradas para avaliá-las como risco, tais como a distribuição granulométrica do material sólido 

e a biodisponibilidade dos elementos. É oportuno ressaltar que a lixiviação dos metais e metaloides 

presentes na matriz do solo poderá contaminar a água superficial e subterrânea, aumentando 

potencialmente a possibilidade de intoxicação da população. 

As legislações ambientais, em suas definições sobre os padrões de emissão e os valores 

orientadores e de referência, consideram a concentração dos elementos no solo em sua totalidade 

(NG et al., 2015). Entretanto, nem toda parcela do contaminante presente no solo está disponível 

e, consequentemente, acessível aos seres vivos. Neste sentido, pesquisas sobre a bioacessibilidade 

e a biodisponibilidade de metais e metaloide têm sido discutidas na literatura para averiguar seu 

real potencial toxicológico em diversos ambientes.  

Recentemente, metodologias in vitro têm ganhado destaque em relação àquelas in vivo, ainda que 

ambas sejam empregadas para acessar a disponibilidade dos EPT’s para os seres vivos. Tal fato é 

explicado pelo fato dos protocolos in vitro serem menos dispendiosos economicamente e mais 

rápidos.  Dentre estes protocolos destacam-se, o In Vitro Gastrointestinal – IVG, o Physiologicall Based 

Extraction Test – PBET e o Solubility Bioavailability Research Consortium – SBRC.  

Considerando as características geoquímicas dos solos, o histórico da extração mineral na região 

de Ouro Preto, a exposição da população desta cidade que apresenta alta concentração de EPT’s 

no solo e sedimento, assim como as pesquisas já pré-existentes relacionadas à saúde populacional 

e as áreas contaminadas no Quadrilátero Ferrífero, espera-se neste trabalho avaliar a 

biodisponibilidade e a bioacessibilidade de elementos potencialmente tóxicos, por meio de ensaios 

in vitro. Pretende-se também auxiliar na promoção da consolidação destas técnicas e ratificar o 

verdadeiro risco aos seres vivos.  
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2. OBJETIVOS 

2.1. Geral 

Avaliar a biodisponibilidade relativa de EPT’s e a bioacessibilidade gastrointestinal e pulmonar 

destes elementos presentes em amostras de solo coletadas na mina de ouro desativada Mina de 

Chico Rei (CR) e em casa localizada na mesma região.  

2.2. Específicos 

• Investigar o estado da arte sobre o tema por meio de levantamento bibliográfico e análise 

bibliométrica. 

• Caracterizar quimicamente os solos. 

• Avaliar a biodisponibilidade aparente de elementos potencialmente tóxicos presentes em 

solos da Mina de Chico Rei e de residência localizada em seu entorno. 

• Avaliar a bioacessibilidade dos elementos traço por meio de ensaios in vitro de 

bioacessibilidade gastrointestinal (IVG) e pulmonar. 

• Avaliar a influência do tamanho das partículas na bioacessibilidade dos EPT’s. 

• Avaliar o risco de exposição humana aos elementos potencialmente tóxicos presentes nas 

amostras analisadas. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

A população das cidades pertencentes ao Quadrilátero Ferrífero (QF) convive com as adversidades 

da extração mineral há séculos, principalmente por depender economicamente desta. Os problemas 

ocasionados por esta atividade se modificaram ao longo do tempo, principalmente devido às 

inovações tecnológicas, à vida útil das reservas minerais, e às normatizações e atualizações das leis 

ambientais. Entretanto, mesmo após o fechamento de uma mina, os problemas ambientais e sociais 

persistem.  

A Política Nacional do Meio Ambiente, Lei 6.938, de 31 de agosto de 1981 (BRASIL, 1981), no 

Art. 4º, inciso VII, assim como as demais leis que normatizam o direito ambiental, prevê a 

obrigatoriedade do poluidor “recuperar e/ou indenizar os danos causados e, ao usuário, da 

contribuição pela utilização de recursos ambientais com fins econômicos” (BRASIL, 1981). Além 

disto, institui instrumentos que visam à amortização dos possíveis impactos ambientais a causar ou 

já causados pelas atividades que utilizam dos bens naturais, por meio de instrumentos como o 

licenciamento ambiental e os planos de recuperação de área degradada, como exemplos. 

A magnitude dos problemas ambientais, ao se considerar o compartimento em desequilíbrio, como 

por exemplo, o solo, a água e/ou o ar, pode tomar proporções de grande alcance. Desta forma, a 

difusão no ambiente do contaminante estará susceptível aos possíveis meios de dispersão destes 

elementos, problematizando ainda mais o controle das adversidades e a possibilidade de reversão 

destes impactos às condições toleráveis.  

A bioacumulação, assim como a biomagnificação são exemplos de fenômenos que implicam à 

difusão em cadeia e sequenciada dos impactos causados pelo homem, ao considerar que um 

contaminante presente no solo ou água, poderá atingir o topo de uma determinada cadeia alimentar. 

Alguns destes contaminantes possuem como característica a persistência no ambiente e promovem 

distúrbios nos processos metabólicos dos seres vivos (TAVARES; CARVALHO, 1992). 

O fato é que a atividade minerária propicia ao homem a promoção do bem-estar pessoal e social, 

além de interferir diretamente nas questões econômicas de um país, que como em um ciclo, também 

refletirá nas condições de vida de cada indivíduo, positivamente ou não. Para tanto, instrumentos 
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legais e tecnológicos visam ordenar tais atividades, objetivando a minimização das adversidades 

causadas por estas. De fato, a exploração mineral e seus impactos são amplamente pesquisados a 

fim de promover inovações que possibilitem o aumento da eficiência das atividades com o menor 

impacto, como também para averiguar as consequências e relevantes problemas causados pela 

exploração mineral e alertar sobre as adversidades. 

Como exemplos, citam-se as pesquisas acerca da contaminação ambiental por As e seus possíveis 

impactos, provocadas por séculos de exploração mineral, realizadas no Quadrilátero Ferrífero, que 

é uma região mineradora de grande importância para a economia do Estado de Minas Gerais e do 

Brasil (Tabela 1).  

As mais altas concentrações de As (Tabela 1), 21000 mg kg-1 de solo, foram detectadas por J. 

Matschullat et al. (2007), em Nova Lima. Em se tratando da contaminação por As, no Brasil, além 

da região do Quadrilátero Ferrífero, inúmeras outras regiões vêm sendo alvo de pesquisas (Figura 

1), a saber, a região na cidade de Santana (AP), o Vale do Ribeira (SP e PR) e a cidade de Paracatu 

(MG) (LIMA et al., 2007; ONO, FÁBIO BENEDITO, 2009; SAKUMA et al., 2010). 
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Tabela 1 - Ocorrência de As no Quadrilátero Ferrífero - revisão da literatura 

Amostra 
As 

Minimo e Máximo 
Amostras Período Local Estado/Região Referência Informações adicionais 

Solo 

(superficial 

e resíduo 

mg kg-1 

6 900 6 2003 

Rio do 

Carmo 

(Mariana - 

Monsenhor 

Horta) e 

Córrego 

Água Suja 

(Antônio 

Pereira) 

Minas Gerais  B. Daus et al., 2005   

6 21000 117 
1998 - 

2003 

Nova Lima e 

Santa 

Barbara 

Minas Gerais  
J. Matschullat et al., 

2007 

Rejeito em Nova Lima 300 - 

21000 mg kg-1  

0,25 809 5 

Período de 

seca e 

chuva 

Honório 

Bicalho 

(Nova 

Lima), 

Parque 

Ecológico 

do Tripuí 

(Ouro 

Preto), 

Barreiro 

(Belo 

Horizonte) 

Minas Gerais  Menezes et al., 2006   

13 13400 38 N/A 

Nova Lima, 

Santa 

Barbara, 

Mariana 

Minas Gerais  

Deschamps et al., 

2002 

Matschulat et al., 

2011  

Topsoil <63 µm, valores 

anômalos de As, ≥100 mg Kg-1 

(média) 

 

 

 

 

 

0,63 1,691 512 N/A 
Quadrilátero 

Ferrífero  
Minas Gerais  Costa et al., 2015 Uma amostra a cada 13 km2 

15 3300 39 
1998 - 

2003 

Nova Lima e 

Santa 

Barbara 

Minas Gerais 
J. Matschullat et al., 

2007 
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Amostra 
As 

Minimo e Máximo 
Amostras Período Local Estado/Região Referência Informações adicionais 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sedimento 

mg kg-1 

188,7 521,3 4 2006 

Tripui Creek 

e Ribeirão 

do Carmo 

Minas Gerais 

South-Easthern 
Varejão et al., 2011 

Método BCR: os valores são 

referentes à 1ª etapa (Fração 

trocável) 

203 528 111 N/A 

Bacia 

Hidrográfica 

do Gualaxo 

do Norte  

Minas Gerais  Rodrigues et al., 2013 

A análise dos sedimentos foi 

realizada em 16 seções 

estratigráficas (bancos e terraços 

aluviais). Mas as concentrações 

anômalas ocorreram na região 

onde antigas minerações 

artesanais ocorreram. 

47 140 39 
1998-

2003  

Nova Lima e 

Santa 

Bárbara  

Minas Gerais 
Matschullat et al., 

2007 

 Tamanho de partícula <63 mm. 

Valores médios. 

 <20  >4,000 N/A  

Abril 

1997, 

Junho 

1997, 

Abril 

1998, 

Julho 

1999 

  

Rio Das 

Velhas e 

Ribeirão do 

Carmo 

 Minas Gerais  
Borba et al., 2000 

Borba et al., 2004 

Rio das Velhas: Concentração de 

As nas amostras não filtradas era 

de 2 a 10 vezes maior que nas 

amostras filtradas  

738 2750  5 

Outubro 

(2010) 

and 

Novembro 

(2011) 

Córrego 

Rico  
Minas Gerais Rezende et al., 2015 

Concentração de As foi 125–466 

maior que o limite da legislação. 

Positiva e significante correlação 

entre as concentrações de As, Fe, 

e Mn. 

N/A 

232,32  

(Rio Doce) 

17,14 (Abrolhos) 

6 
Novenbro 

2013 

Plataforma 

Continental: 

Abrolhos e 

Rio Doce –  

Plataforma 

continental 

leste do Brasil 

Cagnin et al., 2017  

28,6 301,9 13 

Abril 

(2015) e 

junho 

(2016) 

Riacho 

Tripuí e toda 

a extensão 

do rio 

Carmo 

Minas Gerais e 

Espírito Santo  
Silva et al., 2018 

A concentração máxima mostrada 

é da amostra coletada antes da 

ruptura da barragem de Fundão. 

No entanto, a concentração de As 

na água foi maior após a ruptura. 
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Amostra 
As 

Minimo e Máximo 
Amostras Período Local Estado/Região Referência Informações adicionais 

30,80 206,7 4 
Julho 

(2016) 

Bacia 

Hidrográfica 

do Rio das 

Velhas - Rio 

Acima, 

Nova Lima, 

Raposos e 

Sabará 

Minas Gerais Silva et al., 2018  

Vegetação 

(terrestre e 

aquática) 

µg.kg-1 

  

  

  

0,00075 2,55 
6 locais 

de coleta 
2003 

Rio do 

Carmo 

(Mariana - 

Monsenhor 

Horta) e 

Ribeirão 

Água Suja 

(Antônio 

Pereira 

distrito de 

Mariana) 

Minas Gerais B. Daus et al. 2005 

Pteris vittata, Pityrogramma 

calomelanos, Baccharis trimera 

como as espécies com 

predominância de AsIII. 

0,003 6 171 
1998 - 

2003 

Nova Lima e 

Santa 

Barbara 

Minas Gerais  
J. Matschullat et al., 

2007 
Plantas aquáticas 

100   10900   

2001, 

2002, 

2004 e 

2005 

períodos 

de seca e 

chuva) 

Nova Lima 

Santa 

Bárbara 

Minas Gerais 

 

Vasconcelos et al, em 

Deschamps; 

Matschullat, 2010 

Plantas comestíveis de quintal 

cultivado. Repolho, alface, 

inhame, abóbora, mostarda, 

salsa, hortelã, erva-doce, 

espinafre, tomate, cenoura, 

beterraba, couve, cana-de-açúcar 

e batata-doce. 

  

 

 

 

 

 

12,53 18,52 392 2006  Ouro Preto Minas Gerais Costa (2009) 

Coleta em 392 domicílios, valores 

de concentração para o período 

seco. 

13,38 14,04  2006 Ouro Preto Minas Gerais Costa (2009) 
Coleta em nascentes, 

reservatórios, minas e chafariz. 
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Amostra 
As 

Minimo e Máximo 
Amostras Período Local Estado/Região Referência Informações adicionais 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Água 

Superficial 

µg.L-1 

  

<50 
850 (inverno) 230 

(verão) 
22 

1999 

(inverno e 

verão) 

Ouro Preto Minas Gerais Pimentel et al., 2003  

57,7 414 512 N/A 
Quadrilátero 

Ferrífero 
Minas Gerais Costa et al., 2015 

 Mapeamento geoquímico do As 

no QF. 

1320 2030 14 2007 
Mina de 

Passagem 

Minas Gerais 
Keim, 2011  

36,7 68,3 4 2006 

Riacho do 

Tripui e Rio 

do Carmo 

 

Minas Gerais Varejão et al., 2011 

Água é utilizada tanto para 
abastecimento humano como 

agrícola 

0,4 3300 69 
1998 - 

2003 

Nova Lima e 

Santa 

Barbara 

Minas Gerais 
J. Matschullat et al., 

2007 
  

740 1,700.000   

Abril 

(1997), 

Junho 

(1997) e, 

Abril 

(1998)   

Passagem de 

Mariana   

 

 

Minas Gerais 
Borba et al., 2004   

0,1 (poço) 

0,1 (abastecimento) 

0,1 (rio) 

10 poço) 

0,1 (abastecimento) 

3,0 (rio) 

48 
Julho 

(2016) 

Belo 

Oriente, 

Governador 

Valadares e 

Colatina 

Minas Gerais e 

Espírito Santo  
Carvalho et al., 2018 

Água do rio e de distribuição 

pública 

10,4 50,4 13 
Junho 

(2016) 

Riacho do 

Tripuí e todo 

o Rio do 

Carmo 

Minas Gerais e 

Espírito Santo  
Silva et al., 2018  

78,1 85,3 4 
Julho 

(2016) 

Bacia 

Hidrográfica 

do Rio das 

Velhas 

Rio Acima, 

Nova Lima, 

Raposos e 

Sabará 

Silva et al., 2018  

Água 

Subterrânea 

µg.L-1 

9  224 17 2004 Ouro Preto  Minas Gerais Gonçalves et al., 2007 As(V) 
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Amostra 
As 

Minimo e Máximo 
Amostras Período Local Estado/Região Referência Informações adicionais 

Ar  

mg.kg-1  
0,5 23 26 

1998 - 

2003 

Nova Lima e 

Santa 

Barbara 

 Minas Gerais 
J. Matschullat et al., 

2007 

Epilithic lichens (Xantho- 

parmelia farinose e Parmotrema 

grayanum) foram usadas para o 

biomonitoramento 

Amostra 

biológica: 

urina 

µg.L-1  

0,6 59 982 
1998 - 

2003 

Santa 

Bárbara 

(Brumal), 

Nova Lima 

(Mingú e 

Galo) e Ouro 

Preto – 

Mariana 

  
J. Matschullat et al., 

2007 
Crianças - 8–14 anos 

2,2 106 126 

Junho 

(1997) e 

abril 

(1998) 

Nova Lima 

Santa 

Bárbara 

Minas Gerais Matschullat et al, 2000 
Crianças - 7-14 anos (média 

9.8±1.12) 

9,01 (μg As g−1 

creatinina) 

106 (μg As g−1 

creatinina) 
1600  1998-2005 

Nova Lima 

Santa 

Bárbara 

Minas Gerais 

Couto et al em 

Deschamps; 

Matschullat, 2010 - 

Cap. 14 

 

30% do total de As encontrado 

era inorgânico; Razão de 

As(III)/As(V) 0,85–2,93 (média 

1,72) 
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Figura 1 - Contaminação por As no Brasil. Fontes: dados IBGE e Instituto Prístino (2018) 

 

A contaminação por As em Santana e em outras regiões do estado do Amapá foi consequência da 

deposição de resíduos de arsenopirita, que começou após 1949 (BRASIL, 2017), quando iniciou-

se na Serra do Navio a mineração de manganês. Esta foi a primeira operação de mineração 

comercial da Amazônia, conduzida pela empresa ICOMI e composta por 19 minas na região da 

Serra do Navio. A mineração ocorreu durante 41 anos (1957 a 1997) e 61 milhões de toneladas de 

minérios foram processadas, produzindo 28 milhões de toneladas de resíduos (MONTEIRO, 2003). 

Estes resíduos foram incorretamente descartados nas proximidades da mineração e na área do porto 

de Santana, sobretudo após o encerramento das atividades da ICOMI. Altos níveis de ferro, 

manganês e arsênio foram encontrados no solo, sendo que o teor médio de As nos resíduos de 

mineração e minérios de manganês foram 1877,7 e 1496,9 mg kg-1, respectivamente (MONTEIRO, 

2003; SANTOS et al., 2003).  
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Com relação ao Vale do Ribeira, que compreende 31 municípios nos estados de São Paulo e Paraná, 

arsênio, chumbo e outros contaminantes inorgânicos são encontrados em solos, sedimentos e água 

em consequência da atividade de mineração do chumbo (LOPES JR., 2007; MATSCHULLAT, J. 

et al., 2007; REZENDE; COSTA; WINDMÖLLER, 2015; SAKUMA et al., 2010) que teve início 

no período colonial e perdurou até 1995. 

O município de Paracatu, por sua vez, é reconhecido pela mineração do ouro iniciada na década de 

70 e com potencial para extração até o ano de 2030 (MERTENS et al., 2017). Segundo Mertens e 

seus colaboradores, os depósitos de ouro na regmatsião são de baixo teor (0,4 a 0,6 g Au t-1), porém 

ricos em arsênio, mais de 4.000 mg kg-1. Ono e seus colaboradores também detectaram quantidades 

de 313 até 2666 mg kg-1 de As em rejeitos de poeira e em lagoas de áreas de minas, respectivamente 

(ONO, 2009; ONO et al., 2012).  

A investigação da contaminação do solo por As visa o mapeamento de focos de contaminação e 

está associada a algumas áreas do conhecimento: a geoquímica do local, a mineralogia e uso do 

solo e a toxicologia do contaminante. Dentre estas, aquela que envolve pesquisa referente à 

intoxicação humana por As é ainda recente quando comparada àquela relacionada à geoquímica, 

como pode ser observado nas Figuras 2 e 3, referentes à análise bibliométrica realizada na base de 

dados Web of Science (WOS) em que os termos arsenic, Iron Quadrangle (Quadrilátero Ferrífero), 

Brazil (Brasil), contamination, mining, water, soil, health, orpiment, realgar, quartz, sulfide 

(sulphide) foram pesquisados e cruzados entre si. Esta pesquisa foi feita considerando a Biblioteca 

Principal da Web of Science desde o ano de 1945 até 2018.  

É perceptível que a consolidação de metodologias que visam avaliar a intoxicação dos seres vivos 

ainda é recente, embora as pesquisas que objetivam detectar possíveis focos de contaminações em 

compartimentos ambientais estarem sendo averiguadas previamente na literatura. Entretanto, 

ressalta-se que a alta concentração de EPT's em uma região não implica necessariamente na 

contaminação e riscos aos seres vivos. 
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Figura 2 - Áreas de estudo estabelecidas segundo análise bibliométrica utilizando a base de dados 

WOS referente à contaminação de solos por As.  

 

Figura 3 - Áreas de estudos e suas temporalidades de acordo com análise bibliométrica realizada 

na base de dados WOS. 
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3.1. Elementos Potencialmente Tóxicos (EPT’s)  

Os elementos potencialmente tóxicos incluem metais e metaloides que ocorrem naturalmente no 

solo, entretanto têm suas concentrações aumentadas no meio em consequência, principalmente, das 

ações humanas, como a utilização de fertilizantes, mineração, deposição de resíduos, utilização de 

combustíveis fósseis, entre outros. Alguns destes EPT’s serão relacionados a seguir, sendo que 

especial atenção será dedicada àqueles naturalmente presentes no QF. 

3.1.1. Arsênio 

O arsênio é caracterizado como um metaloide por possuir algumas propriedades físico-químicas 

dos metais e dos não metais. É o 20º elemento mais abundante na crosta terrestre, estando 

largamente concentrado no núcleo e em porções da crosta terrestre ricas em argila e sulfeto, em 

concentrações entre 5 a 10 mg kg-1, em solos não contaminados (HENKE, 2009). 

Historicamente, a utilização deste metaloide na indústria esteve associada à produção de herbicidas, 

inseticidas, condutores, fabricação de vidro, conservante de madeira e couro, drogas 

antimicrobianas e antiprotozoárias, remédios e também como gases tóxicos utilizados nos períodos 

de guerra (ATSDR, 2007b; HENKE, 2009). 

Segundo Oremland e Stolz (2003), o As ocorre na natureza sob quatro estados de oxidação: As(-

III), As (0), As (III) e As (IV). As duas formas inorgânicas do elemento, arsenito As (III) e arsenato 

As (V), são as principais espécies em solos e sedimentos (DESCHAMPS et al., 2003). O As (III) 

ocorre principalmente em águas subterrâneas e águas hidrotermais (ambiente redutor) e As (V) em 

águas superficiais (ambiente oxidante). Sendo que “a forma predominante do arsênio, em solução, 

é controlada tanto pelo potencial redox (Eh) como pelo pH” (GARELICK et al., 2008). 

A ocorrência natural do As está intrinsecamente vinculada à origem geológica e à composição 

mineralógica das rochas. “As em solos é mais comumente associado aos minerais primários 

derivados da rocha matriz, minerais secundários (principalmente oxi-hidróxidos de Fe; sulfetos) 

formados pelo intemperismo dos minerais primários e adsorvido às superfícies minerais” 

(ALLOWAY, 1995, p.252). A contaminação do solo e/ou água superficial por este elemento se 

deve a fatores antropogênicos, tais como, a disposição inadequada de resíduos industriais, a 
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utilização excessiva de pesticidas que o contenham; além da lixiviação e mobilização deste 

elemento do solo, principalmente por interferência das atividades antropogênicas (HENKE, 2009), 

como no caso da drenagem ácida de mina (DAM), consequência direta da extração mineral.  

A DAM ocorre quando a geração do ácido proveniente da oxidação de minerais sulfetados, 

principalmente a pirita, é mais rápida que a neutralização por outros compostos alcalinos presentes 

(SALOMONS, 1995). Medidas mitigadoras para prevenção da DAM são requeridas em processos 

de licenciamento ambiental como condicionantes, assim como em estudos para recuperação de 

áreas degradadas e de fechamento de minas.  

O arsênio é reconhecidamente tóxico e carcinogênico, sendo que a intoxicação ocorre 

principalmente pela ingestão de água ou solo contaminado. A exposição de seres humanos a este 

elemento também ocorre por inalação, absorção dérmica e ingestão de alimentos e água (BORBA 

et al., 2004; EPA, 2000; HENKE, 2009; MOHAMMED ABDUL et al., 2015; ONO, FÁBIO 

BENEDITO, 2009). Borba et al (2004, p.46) afirmam que a “intoxicação por arsênio resulta em 

efeitos tóxicos, agudos ou crônicos, relativos a exposições curtas ou longas, respectivamente, 

ocasionando diferentes patologias”. Neste sentido, Mohammed Abdul e seus colaboradores 

exemplificam que o arsênio  

tem sido associado a uma variedade de complicações em sistemas corporais: 

sistema nervoso, respiratório, cardiovascular, hematopoiético, imune, endócrino, 

hepático, renal e reprodutor”. [...] capaz de induzir mudanças epigenéticas (in 

utero) e mutações genéticas (uma das principais causas de câncer) no corpo 

Mohammed Abdul et al. (2015, p.828).  

Elementos ligados ao As, como exemplo C, O, H, S, Cl, assim como a sua forma de ocorrência, 

em matriz orgânica ou inorgânica, potencializam sua toxicidade (ATSDR, 2007b). Henke (2009) 

afirma que as formas orgânicas de arsênio em frutos do mar são consideradas relativamente pouco 

tóxicas, se comparadas ao arsênio inorgânico. Outro agravante está vinculado à forma física de 

ocorrência do elemento, pois o As normalmente apresenta-se como “pós brancos ou incolores que 

não evaporam. Eles não têm cheiro e a maioria não tem sabor especial. Assim, geralmente não se 

sabe o arsênio está presente na comida, água ou ar” (ATSDR, 2007b, p.2), impossibilitando a 

percepção olfativa e/ou degustativa do elemento. 
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O arsênio é rapidamente distribuído pelo sangue após a absorção pelos pulmões e/ou pelo trato 

gastrointestinal, sendo esta distribuição uniforme entre os órgãos e tecidos, inicialmente se 

acumulado no fígado, rins e pulmões (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2010; HENKE, 2009). 

A Agência de Substâncias Tóxicas e Registro de Doenças (ATSDR) constatou que o rim não é um 

órgão alvo importante para o arsênio inorgânico (ATSDR, 2007b), o que agrava o seu potencial 

em se acumular no organismo humano. 

Dificilmente se retrata a exposição aguda por As na literatura, tendo em vista que tal fatalidade 

estaria atrelada a fatos acidentais ou criminosos. “A dose letal de arsênio inorgânico ingerido por 

humanos adultos é estimada em 1 a 3 mg de As por kg corporal “ (ELLENHORN, 1997 apud 

HENKE, 2009, p.253). A progressão dos sintomas pela intoxicação aguda ocorre em dias, sendo 

que o sistema gastrointestinal é o primeiro a ser afetado, dando sequência a posteriores anomalias 

no sistema hematopoiético, cardiovascular e nervoso (HENKE, 2009), levando a possível óbito do 

indivíduo.  

A exposição crônica é, na maioria das vezes, mais relatada ao se abordar questões relativas à 

ecotoxicidade, uma vez que o surgimento dos efeitos da intoxicação é gradativo, criando empecilho 

inclusive para o diagnóstico da causa/efeito e para a avaliação do risco à saúde humana. 

As manifestações clínicas da intoxicação por As podem ser visíveis, manifestando-se em lesões 

dérmicas, denominadas arsenicoses (WHO, 2003). Segundo a Organização Mundial da Saúde 

(OMS), a arsenicose pode ser definida como,  

uma condição de saúde crônica decorrente da ingestão prolongada (não inferior a 

seis meses) de arsênio acima de uma dose segura, geralmente manifestada por 

características de lesões cutâneas, com ou sem envolvimento de órgãos internos 

(WHO, 2003, p.7).  

Distúrbios como hipertensão, doença cardíaca isquêmica, anemia, leucopenia, trombocitopenia, 

angiossarcomas hepáticos, câncer de pulmão, além de má formação fetal e efeitos oncogênicos são 

possíveis problemas ocasionados à saúde humana, provocados pela intoxicação crônica por As 

inorgânico (ATSDR, 2007b; DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2010; HENKE, 2009; WHO, 

2003).  
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Um relatório da USEPA, assim como outros autores (DESCHAMPS et al., 2003; USEPA, 2000; 

HENKE, 2009), afirmam que a toxicidade do As diminui de acordo com a seguinte ordem: As+3  

inorgânico > As+5  inorgânico > As+3 orgânico > As+5 orgânico. Ainda segundo Deschamps et al 

(2003), a espécie reduzida, As(III), é mais tóxica, solúvel e móvel do que a espécie oxidada, As 

(V), que por sua vez, ocorre predominantemente devido às condições ambientais mais oxidantes. 

Logo, observa-se que o As (III), ainda que menos frequente, é mais difícil de ser imobilizado. 

É válido ressaltar que vários processos naturais interferem na especiação, assim como na 

mobilização e solubilização do As no solo, sedimento e água. Dentre estes se cita a origem da 

contaminação, o clima, as atividades da microbiota, as reações com MO, a sorção em 

argilominerais, a precipitação e a co-precipitação, entre outras (HENKE, 2009).  

A averiguação da presença do As em solo, sedimento e água no Quadrilátero Ferrífero demanda a 

atenção especial devido as características litológicas da região. Costa (2010) estabeleceu valores 

de referência para As nos sedimentos na bacia do Ribeirão do Carmo, devido aos valores  anômalos 

proveniente da extração do ouro na região, sendo que para o sedimento de canal foram 

determinados os valores de referência 229 mg kg-1 e 700 mg kg-1 e para os sedimentos de planícies 

de inundação, os valores foram 10,21 mg kg-1 e 241,40 mg kg-1. 

No Brasil, o valor orientador de prevenção da contaminação do solo por arsênio é 15 mg kg-1 de 

solo, o valor para investigação em áreas residenciais e industriais são, respectivamente, 55 e 150 

mg kg-1 de solo (BRASIL, 2009).  

3.1.2. Chumbo 

O Chumbo (Pb) é um metal sólido, em condições normais de temperatura e pressão, e ocorre 

naturalmente na crosta terrestre (5 a 20 mg kg-1), estando normalmente associado a outros 

elementos, sendo os principais minérios que o contem: a galena (PbS), a anglesita (PbSO4) e a 

cerussita (PbCO3)  (ATSDR, 2007a; USEPA, 1989).  A maior presença do elemento nos 

compartimentos ambientais é devida às atividades humanas  (ATSDR, 2007a).  

O Pb é considerado tóxico sob a forma de pó (partículas menores que 1 mm), óxidos, carbonatos e 

sulfatos, porém não é classificado como tóxico em sua forma sólida, sendo que em partículas 
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inorgânicas de tamanho submicrométricas pode ser quase completamente absorvido pelo trato 

respiratório (ATSDR, 2007a).  

Observa-se que este elemento é particularmente perigoso para crianças, uma vez que absorvem 

mais chumbo do que os adultos e seus cérebros e sistemas nervosos são mais sensíveis aos efeitos 

prejudiciais do chumbo, incluindo aqui o comportamento de levar as mãos a boca. As crianças 

podem absorver 40 a 50% de uma dose oral de chumbo solúvel em água, já para adultos este valor 

é de 3 a 10% (ATSDR, 2007). Cerca de 73% do chumbo no organismo de crianças ficam 

armazenados nos ossos, enquanto nos adultos este valor é de 95% nos ossos e dentes. Entretanto, 

99% do Pb presente no organismo do adulto será excretado e somente 32% será excretado do 

organismo de uma criança. Sob contínua exposição, o elemento pode acumular-se nos ossos e 

tecidos (ATSDR, 2007a; NEEDLEMAN, 2004).  

O seu principal alvo no organismo é o sistema nervoso, causando fraqueza e paralisia nos dedos, 

punhos ou tornozelos e a falta da coordenação motora. A exposição ao chumbo também está 

associada à hipertensão, anemia, efeitos adversos nos sistemas reprodutores feminino e masculino 

e a insuficiência renal. Em níveis elevados de exposição, o chumbo pode danificar gravemente o 

cérebro de adultos e crianças, e causar a morte. Em mulheres grávidas, altos níveis de exposição 

ao chumbo podem causar aborto espontâneo (ATSDR, 2007a; NEEDLEMAN, 2004). A 

intoxicação por Pb pode reduzir o quociente de inteligência (QI) de lactantes e crianças e afetar 

algumas respostas cerebrais, mesmo em níveis de Pb no sangue baixos (< 10 μg dL-1) 

(DESHOMMES et al., 2012). 

No QF a presença de EPT's nos compartimentos ambientais está relacionada principalmente às 

atividades de mineração, tendo em vista as suas características geológicas. Em sedimentos fluviais, 

Nascimento et al. (2018) averiguaram altos teores de Pb, 117 mg kg-1 no período seco, na Bacia do 

Rio do Peixe em pontos próximos ao Distrito Industrial de Itabira, região esta que a atividade 

mineradora transcorre por anos. 

No Brasil, em 20 de março de 2018, foi publicado o Decreto nº 9.315, regulamentando a Lei nº 

11.762, que fixa o limite máximo de chumbo permitido na fabricação de tintas imobiliárias e de 

uso infantil e escolar, vernizes e materiais similares, sendo a “concentração igual ou superior a 
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0,06% (seis centésimos por cento) de chumbo, em peso, expresso como chumbo metálico, 

determinado em base seca ou conteúdo total não-volátil ” (BRASIL, 2018). Ainda sobre a 

legislação brasileira, o valor orientador de prevenção para chumbo no solo é 72 mg kg-1 de solo, o 

valor para investigação em áreas residencial e industrial, respectivamente, são 300 e 900 mg kg-1 

de solo (BRASIL, 2009).   

3.1.3. Cádmio 

O cádmio é um elemento não essencial naturalmente encontrado na crosta, em concentrações de 

0,1 a 1,0 mg kg-1 (ALLOWAY, 1995), associado ao minério de zinco, chumbo e cobre. Quando 

puro apresenta coloração branca prateada e é macio (ATSDR, 2012b).  

O cloreto de cádmio e o sulfato de cádmio são solúveis em água (ATSDR, 2012a). As formas 

insolúveis se depositam e são absorvidas nos sedimentos. No solo, o cádmio liga-se fortemente à 

MO, sendo o pH determinante para a imobilização do elemento (ALLOWAY, 1995). A absorção 

pelos vegetais, principalmente por vegetais folhosos, batatas e grãos, entre outros, permite ao 

elemento entrar na cadeia trófica, acumulando-se em organismos. Ressalta-se que a meia vida do 

cádmio no organismo humano é > 26 anos (ATSDR, 2012a). No ar, o elemento está presente como 

óxido, cloreto ou sulfato.  

A disposição nos compartimentos ambientais deste elemento ocorre principalmente em 

consequência das atividades humanas, como a mineração de metais não-ferrosos, fabricação e 

aplicação de fertilizantes, utilização de combustíveis fósseis e incineração de resíduos (ATSDR, 

2012b; DUARTE; PASQUAL, 2000; WHO, 2004). É utilizado em baterias, pigmentos, 

revestimentos, estabilizantes para plásticos, em ligas não ferrosas e em dispositivos fotovoltaicos 

(ATSDR, 2012). O contato dos seres vivos com este elemento ocorre por meio do ar, água, 

alimentos, assim como pelo hábito de fumar. Segundo a ATSDR (2012), a quantidade de cádmio 

absorvida por fumar um maço de cigarros por dia é de cerca de 1–3 μg dia-1, uma vez que o tabaco 

absorve grandes quantidades deste elemento do solo.   

A principal via de intoxicação humana pelo cádmio é a respiratória (25%), seguida pela oral (1 - 

10%) e, por último e quase inexistente, a absorção dérmica (<1%) (ATSDR, 2012a). Os órgãos 

humanos que apresentam as maiores concentrações deste elemento são o fígado e os rins (ATSDR, 
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2012). As patologias associadas à intoxicação estão relacionadas à forma de ingresso no organismo, 

sendo os sintomas iniciais náuseas, vômitos, diarreias e dores abdominais. Os principais efeitos 

observados na exposição crônica são doença pulmonar crônica obstrutiva e enfisema, além de 

distúrbio crônico dos túbulos renais (CETESB, 2012). 

No Brasil, a Resolução CONAMA 420/2009 lista como valor orientador de prevenção de 

contaminação para o solo 1,3 mg kg-1, e como valor de investigação para área residencial e 

industrial, respectivamente, 8 e 20 mg kg-1. Nos EUA a concentração de cádmio no solo não 

contaminado é de 0,06 a 1,1 mg kg-1, no solo cultivado, 0,27 mg kg-1 e, no ar, a concentração em 

áreas urbanas é de 2 a 15 ng m-3 e para áreas industriais, 15– 150 ng m-3 (ATSDR, 2012b). Segundo 

a OMS (2004), o valor da LD50 oral para humanos varia entre 350 e 3500 mg kg-1, sendo que 3 mg 

de cádmio não apresenta efeitos agudos em adultos.  

3.1.4. Cromo 

As três principais formas do cromo encontrada na natureza são o Cr (0), Cr (III) e o Cr (VI), sendo 

a forma trivalente essencial para a saúde humana.  As concentrações de Cr no solo geralmente são 

baixas de 2 a 60 mg kg-1. O mineral cromita representa cerca de 40 a 50% deste elemento e a forma 

metálica não é encontrada livre na natureza. Em ambientes não contaminados por atividades 

humanas a concentração do cromo é de cerca de 1 µg L-1 na água e 0,1 µg m3 no ar (CETESB, 

2017). 

Por ser resistente a corrosão, é utilizado em ligas metálicas (galvanoplastia), para tratamento da 

madeira (dicromato de potássio), no tratamento do couro (curtume) e em panelas de aço inoxidável 

(ATSDR, 2012c; CETESB, 2017).  

O Cr (VI) é mais tóxico que a forma trivalente, é carcinogênico e acumula-se em espécies aquáticas 

(ATSDR, 2012c; CETESB, 2017). Normalmente, os problemas respiratórios causados pelo Cr 

surgem como doenças ocupacionais, causando aos trabalhadores “irritação do revestimento do 

nariz, corrimento nasal e problemas respiratórios (asma, tosse, falta de ar, pieira)”, assim como 

erupções cutâneas e câncer de pulmão (ATSDR, 2012c, p.4). Ainda segundo a ATSDR, o Cr (VI) 

está associado ao surgimento de doenças no estômago e intestino delgado, como irritação e úlceras, 
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assim como a anemia. Esta forma também provoca sérios danos aos sistemas reprodutivo feminino 

e masculino de animais. 

No Brasil, os valores de prevenção do Cromo no solo é 75 mg kg-1 e os valores para investigação 

da contaminação por este elemento, em área residencial e industrial, respectivamente, são 300 e 

400 mg kg-1.  

3.2. O Quadrilátero Ferrífero (QF), Ouro Preto e a ocorrência de EPT’s 

As cidades de Ouro Preto e Mariana encontram-se inseridas na região mineradora conhecida como 

Quadrilátero Ferrífero (QF), que compreende também os municípios de Bom Jesus do Amparo, 

São Gonçalo do Rio Abaixo, Barão de Cocais, Santa Bárbara, Catas Altas, Ouro Branco, 

Congonhas, Jeceaba, Belo Vale, Moeda, Brumadinho, Mario Campos, Sarzedo, Ibirité, Nova Lima, 

Raposos, Sabará, Caeté, Santa Luzia e Belo Horizonte.  O Quadrilátero se estende por uma área de 

45.000 km2 (19°30'S/21°00'S e 42°30°W/45°00°W) que é delimitado pela Serra do Curral (Norte), 

Moeda (Oeste), de Ouro Branco (Sul), do Caraça e do Gandarela (Leste) (CPRM, 2014) 

A área de estudo é marcada pelas unidades geológicas “Grupo Nova Lima, Formação Moeda, 

Formação Batatal, Formação Cauê e Formação Gandarela, Formação Cercadinho, Grupo 

Sabará e Coberturas Lateríticas”, conforme descrição realizada Gonçalves e seus colaboradores 

(2010, p.92). Ainda segundo Gonçalves e De Lena (2013), a região do bairro Antônio Dias é 

marcada pelo Grupo Itabira, em que estão presentes a formação Cauê e Gandarela, com predomínio 

de camadas dolomíticas e calcíticas com mármore, filito dolomítico e formações ferríferas 

dolomíticas.  

Em geral, as propriedades hidrogeológicas são determinadas por parâmetros físicos do solo, como 

por exemplo, a permeabilidade e porosidade, que são influenciados pelo diâmetro das partículas 

que compõem os diversos horizontes do solo e a rocha matriz. Em Ouro Preto, os meios aquíferos 

são formados basicamente por três categorias de sistemas. Estes sistemas são o meio granular, o 

meio granular fissurado e o meio fissural, que "devido ao alto grau de compactação e foliação 

dessas rochas as torna de baixa permeabilidade primária" (GONÇALVES; DE LENA, 2013, 

p.148). 
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Nos municípios de Ouro Preto e Mariana existem várias minas desativadas, como por exemplo, 

algumas exploradas para a extração do ouro ainda no século XVIII. Adicionalmente, existem 

diversas mineradoras em atividade no QF e, portanto, os prejuízos causados ao meio ambiente e à 

saúde da população por aquelas atividades que se encerraram, somados às que permanecem em 

atividade, são diversos e ainda mais prejudiciais ao meio e aos seres humanos.  

As antigas minas subterrâneas de ouro da cidade de Ouro Preto localizam-se em bairros residenciais 

e são atrativos turísticos e fonte de renda para algumas famílias. Atualmente existem 7 antigas 

minas de ouro abertas à visitação turística: Mina-Jeje, Mina 13 de maio, Mina Felipe dos Santos, 

Mina Santa Rita, Mina do Palácio Velho, Mina do Veloso e a Mina do Chico Rei. Dentre estas, 

destaca-se a Mina do Chico Rei que se localiza no bairro Antônio Dias e foi desativada em 1888, 

possuindo mais de 1500 m de extensão.  

Gonçalves e De Lena (2013, p.148) relataram que na região de Ouro Preto, onde localiza-se a Mina 

de Chico Rei, ocorre a “presença marcante da arsenopirita, muitas vezes como principal sulfeto 

das mineralizações auríferas, tanto em rochas frescas e intemperizadas, quanto em superfície e 

subsuperfície”. Este fato foi também comentado por outros autores.  

No bairro Antônio Dias, na mina do Chico Rei, localizada topograficamente 

abaixo das Lajes, a mineralização ocorre principalmente em filitos carbonosos, 

onde o ouro está associado ao turmalinito, aos veios de quartzo-arsenopirita com 

turmalina e mica branca, esta com porções maciças de arsenopirita, apresentando, 

ainda, veios de quartzo-pirita-calcopirita e veio de quartzo bandado com 

arsenopirita (CAVALCANTI, 1999; BORBA, 2002 apud GONÇALVES; DE 

LENA, 2013, p.148). 

 

Diante das características geológicas, é importante considerar possíveis valores anômalos de metais 

e metaloides no solo e água nesta região e, que tal problema ocorre não somente devido à ação 

antropogênica, mas também naturalmente, devido às propriedades da rocha matriz. Em decorrência 

da exploração mineral de interesse econômico, os efeitos da contaminação são potencializados, 

uma vez que a rocha é exposta provocando a oxidação dos sulfetos existentes e a liberação do 

arsênio e outros metais no solo e, consequente disposição na água superficial e subterrânea. Tal 

fato é ratificado por Menezes et al. (2006, p.116) ao concluírem em sua pesquisa, realizada na 
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região do QF, ser “alta a concentração elementar de vários minerais, no entanto, é difícil distinguir 

a contaminação por atividades antropogênicas da ocorrência natural.” 

Costa et al. (2015) analisaram amostras de água e sedimento de 512 pontos no QF, encontrando 

concentrações de As que variaram de 57,70 a 414 µg L-1 e de 0,63 a 1691 mg kg-1 na água e 

sedimento, respectivamente. Costa (2001) analisou a água e o sedimento da bacia do Rio Gualaxo 

do Norte, localizado no QF, encontrando valores de background de Fe, Mn e Al acima do limite 

estabelecido em legislação, assim como valores de As, Mn, Sb, Ba e Hg em sedimentos, 

apresentaram valores acima do background e do limite estabelecido nas legislações ambientais. 

Em ambos os estudos, a litologia da região, assim como as ações antrópicas, foram argumentos 

para explicar e justificar os resultados encontrados. 

Destaca-se ainda que, conforme Gonçalves et al. afirmam (2007, p.786) “na cidade de Ouro Preto 

(MG), a captação de água para o abastecimento público é originária de drenagem superficial, 

nascentes, antigas minas abandonadas e alguns poços conduzidos”, e que existe ainda a crença 

popular de que, a água proveniente das minas traz benefícios para a saúde. É frequente encontrar 

pelas ruas e becos da cidade histórica, fontes de água que comumente são utilizadas pelos 

moradores locais para abastecimento e consumo, entretanto, são várias as pesquisas realizadas no 

Quadrilátero Ferrífero e, principalmente em Ouro Preto, que demonstraram a presença de metais e 

arsênio na água superficial (COSTA et al., 2015; DE FIGUEIREDO et al., 2007; KEIM, 2011; 

MATSCHULLAT et al., 2007). Nestes estudos a concentração de As variou entre 0,4 a 2030 µg 

L-1 em água superficial, além de outros elementos potencialmente tóxicos observados. 

Lopes (2014) verificou altas concentrações de As que variaram entre 465 mg kg-1 e 1829 mg kg-1 

de solo seco da Mina Velha, de Chico Rei e Santa Rita. Nessa pesquisa observou-se a mobilização 

do As, assim como de vários outros metais também tóxicos e não menos prejudiciais, como Cd, 

Pb, Co e Cr. 

A averiguação da presença de compostos orgânicos no solo da Mina de Chico Rei e as consequentes 

implicações para a lixiviação do As foi realizada por extração, em ensaio de bancada, adotando 

solução de ácidos orgânicos, a baixa concentração (0,1M), e diferentes tempos de contato entre 

solo e solução extratora (SANTOS, 2016). Ratificando as conclusões obtidas por Lopes (2014), 
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contatou-se que 7,3% da concentração inicial do As presente na amostra lixiviaram-se na presença 

da solução, após 48h de contato. Além do metaloide, outros metais potencialmente tóxicos também 

se mobilizaram, como Cd (9,3%), Pb (14,05%), Cu (26,04%), Zn (51,5%) e Cr (1,62%). Ao se 

considerar as altas concentrações dos elementos verificadas e o curto tempo de contato, ressalta-se 

a importância da investigação sobre como as atividades diárias da população poderiam provocar a 

mobilização de compostos potencialmente tóxicos no solo, bioacumulação em plantas e a 

bioacessibilidade. 

A Resolução nº 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) lista os valores 

de referência, orientadores para a qualidade para solos e águas subterrâneas quanto à presença de 

substâncias químicas. Estes valores são classificados como de prevenção e de investigação, e são 

considerados de acordo com o tipo de ocupação urbana, se agrícola, residencial ou industrial. Para 

as áreas residenciais, o valor orientador da concentração do As para investigação é 55 mg kg-1 de 

solo seco (BRASIL, 2009). Este valor em comparação às concentrações averiguadas em vários 

estudos realizados no QF é alarmante, como por exemplo, aqueles valores observados por Lopes 

(2014), tendo em vista que a maior concentração do elemento nas três minas estudadas, seja cerca 

de trinta e três vezes maior que aquela determinada pela legislação e passível de investigação.  

Revisão literária sobre a ocorrência do As no Brasil e a exposição humana, realizada por De 

Figueiredo et al. (2007), apontou que a concentração de As em água não tratada, no período entre 

1998 e 2001, não excedeu o limite de 50 µg L-1, que naquela época era o valor adotado. Entretanto, 

águas coletadas nas proximidades das antigas minas apresentaram alta concentração de As, 

conforme também foi comentado por Borba et al. (2004) e Gonçalves et al. (2007). Valores de As 

entre 57,7 e 224 µg L-1 foram encontrados por Pimentel et al. (2003) confirmando as altas 

concentrações deste elemento, principalmente na Mina de Passagem em Mariana. Os valores de 

concentração do As em água coletada nos domicílios de Ouro Preto também apresentaram-se altos, 

entre 12,53 e 18,52 µg L-1, como constado por Costa (2009).  

A Portaria nº 2914 do Ministério da Saúde, de 12 de dezembro de 2011, dispõe sobre os 

procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu padrão 

de potabilidade, e determina a concentração de As de 10 µg L-1 como limite para adequação à 

potabilidade. Logo, diante das constatações de contaminação, em se tratando da intoxicação 
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humana por As, Matschullat et al. (2000) analisaram no QF a contaminação ambiental e humana, 

averiguando a concentração de elementos tóxicos na urina de crianças entre 1 e 10 anos de idade. 

O resultado encontrado pelos pesquisadores revelou que cerca de 20% das amostras analisadas 

apresentaram alta concentração de As, estando entre 2,2 e 106 µg L-1 do metaloide. 

Em se tratando da intoxicação humana por metais e metaloides, a poeira gerada pela exploração 

mineral torna-se um grave problema ambiental. Matschullat et al. (2007) monitoraram 

(biomonitoramento) a concentração de As em líquens nos municípios de Nova Lima e Santa 

Bárbara, cidades estas pertencentes ao QF, e constataram que a concentração de As, inclusive 

acima da média, em Nova Lima foi promovida pelo transporte atmosférico, ratificando o impacto 

gerado pela atividade mineradora. 

3.3. Interação ambiental dos EPT’s presentes em solo e em resíduos de mineração  

A cidade de Ouro Preto se desenvolveu nos arredores de minas subterrâneas de extração do ouro 

que, atualmente, estão desativadas, mas são fonte de renda de famílias que desenvolvem atividades 

turísticas nestes ambientes. Observa-se em algumas residências o cultivo de hortaliças, entretanto, 

esta não é uma prática muito comum devido aos pequenos espaços disponíveis para esta atividade 

e, sobretudo, devido às características geoquímicas do solo, que limitam tais práticas.  

O elemento ouro apresenta várias formas de ocorrência, numa destas formas, o elemento encontra-

se associado com minerais sulfetados, como por exemplo, a pirita, a arsenopirita e a pirrotita. Tais 

rochas quando afloradas, ou seja, expostas às intempéries sofrem oxidação, num processo 

denominado Drenagem Ácida de Rocha (DAR), liberando no meio elementos químicos 

prejudiciais aos seres vivos.  

Consequentemente, a DAR provocada pela oxidação de minerais sulfetados expostos à atmosfera 

e, posteriormente, pela ação do Fe+3, como agente oxidante, promove a acidificação da água, 

aumentando seu potencial lixiviante. Tal processo ocasiona o aumento da dissolução dos metais 

potencialmente tóxicos presentes na matriz mineral, proporcionando a mobilidade destes elementos 

no solo, na água e, consequentemente, no ar. Diante disto pode-se constatar que a origem do As e 

outros EPT’s na área de estudo está intrinsecamente ligada aos processos naturais e ações 
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antropogênicas, que propiciaram a liberação deste elemento da matriz mineral uma vez ocorrida a 

oxidação dos minerais sulfetados. 

Alguns processos e características dos ambientes podem afetar o comportamento e a forma dos 

EPT’s no solo, como a presença de MO, o pH e o Eh do meio, atividades metabólicas da microbiota, 

sorção e dessorção da matriz mineral, temperatura, precipitação e co-precipitação (HENKE, 2009). 

Tais processos interferem diretamente na mobilidade, transporte, biodisponibilidade e distribuição 

dos constituintes do solo. Contudo, pouco se discute sobre a interferência das diferentes faixas 

granulométricas do solo relacionadas à concentração dos EPT’s e, sobretudo, à mobilidade destes 

elementos quando presentes na matriz mineral. Kim et al. (2011) verificaram a dependência da 

distribuição dos metais em relação ao tamanho das partículas e observaram que a maioria dos 

metais apresentam uma relação inversa entre concentração e tamanho de partícula, resultando em 

maiores proporções de As, Cr, Cu, Pb e Zn em frações granulométricas com diâmetro de partículas 

menores. 

As concentrações dos elementos traços nas rochas dependem da constituição dos minerais 

presentes (NIEDER et al., 2018), sendo que a concentração de As varia de 0,2 a 10 mg kg-1 em 

rochas basálticas, de 0,2 a 13,8 mg kg-1 em rochas ígneas, de 1 a 900 mg kg-1 em folhelhos e de 0,6 

a 9,7 mg kg-1 em arenitos. Entretanto, para se conhecer o comportamento dos elementos traços no 

solo, é imprescindível quantificá-los e entender as relações com a matriz mineral. A Figura 4 

demonstra as possíveis relações dos elementos que estão ligados a matriz mineral do solo e as 

possíveis interações com o meio. 

A digestão total ou parcial é normalmente utilizada para quantificar os elementos presentes no solo. 

Nestes procedimentos, soluções lixiviantes atacam a matriz mineral disponibilizando os íons em 

solução. As legislações ambientais que preconizam a avaliação de risco de áreas contaminadas 

utilizam de tais métodos para mensurar a concentração dos elementos presentes. Entretanto, é 

sabido que existem frações do solo que, devido às características químicas dos arranjos cristalinos, 

restringem a mobilização de EPT’s. Portanto, empregar tais valores em avaliações para 

gerenciamento de áreas contaminadas, assim como para determinar técnicas de remediação, pode 

superestimar potenciais riscos, tornando os métodos inexequíveis economicamente para remediar 
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as áreas que não o seriam, caso a avaliação fosse realmente fidedigna aos elementos biodisponíveis 

(NG et al., 2015; ONO, FÁBIO BENEDITO, 2013; WRAGG; CAVE, 2002). 

Figura 4 - Possíveis ligações dos elementos presentes na matriz mineral do solo e as interações 

com o meio. 

 

Fonte: própria autora 

Atualmente, vários métodos padronizados, como aquele desenvolvido pioneiramente por Tessier 

et al. (1979), determinam por extração sequencial química, os elementos que possivelmente estão 

disponíveis na matriz do solo, sendo iminente a sua solubilização e mobilidade, podendo assim 

pelas diversas vias de ingresso, contatar organismos vivos.  
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Outras características do solo, como a distribuição granulométrica, concentração de MO, pH e Eh, 

capacidade de troca catiônica, teor de argilominerais e de compostos de Fe, Al e Mn também 

influenciam a tendência dos elementos se mobilizarem, uma vez que estão relacionadas à promoção 

da adsorção ou complexação dos elementos potencialmente tóxicos, e consequente, a imobilização 

destes (NIEDER et al., 2018; SHAHEEN; TSADILAS; RINKLEBE, 2013). 

A adsorção é promovida quando ocorre uma reação no limite comum de duas fases contíguas 

(SPOSITO, 2008). Ao serem investigadas às condições para promoção da adsorção de metais e 

metaloides na matriz dos solos, observa-se que o meio ácido, assim como a reduzida concentração 

de óxidos de Fe, Mn e Al e altos teores de MO reduzem a quantidade de EPT’s adsorvidos na 

superfície mineral. Tais fatos foram verificados por Basilio et al. (2005) ao avaliar a capacidade de 

fixação de alguns EPT’s por dois deferentes resíduos da mineração de ferro, ao constatar que a 

maior afinidade para adsorção dos metais ocorreu no sedimento com a maior concentração de Fe, 

e também ao citar que “na presença de meio ácido complexante, boa parte dos metais adsorvidos 

podem ser remobilizados para o meio aquático.”  

Segundo Nieder et al. (2018, p.389), a quantidade de minerais argilosos, assim como o tipo do 

mineral influenciam a capacidade de troca catiônica (CTC), uma vez que "a fração do solo fina, que 

consiste principalmente em minerais argilosos, óxidos e hidróxidos de ferro e manganês, é caracterizada 

por grandes reatividades superficiais e áreas superficiais".  

Em pesquisa realizada sobre o coeficiente de distribuição (Kd) de elementos traços no solo, 

Shareen et al. (2013) afirmam que a adsorção será menor em sistemas competitivos do que nos 

“mono-metálicos” e que, a sorção por elementos dependerá de diferentes fatores, como a constante 

de hidrólise, o peso atômico do elemento, o raio iônico, entre outros. Desta forma, além da 

capacidade ou não de adsorver elementos, algumas propriedades particulares dos elementos 

indicam maior probabilidade e compatibilidade para se manterem adsorvidos nas superfícies: 

elementos como Pb e Cu são fortemente sorvidos, enquanto Cd, Ni e Zn são mais móveis. 

Sadiq (1997) afirma ser a adsorção em coloides do solo um importante mecanismo de eliminação 

de As, uma vez que os óxi/hidróxidos de Fe adsorvem o As, tanto em solo ácido quanto em alcalino, 

o óxi/hidróxido de Al, óxidos de Mn, partículas orgânicas e as argilas, em solos ácidos. 
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É possível inferir que a mobilidade do As em ambientes naturais é controlada principalmente pela 

sorção em superfícies de óxido metálico (REDMAN; MACALADY; AHMANN, 2002). 

Deschamps e Matschullat (2010) abordam a afinidade de oxi-hidróxidos de Fe e Al por As(V), e 

inclusive por As (III), e também afirmam ser a mobilidade deste elemento controlada 

principalmente por reações de sorção na superfície de óxidos de Fe e Al. Entretanto, variáveis 

interferem nesta interação, lixiviando o As. Uma destas variáveis é a presença de MO, que devido 

a afinidade por As, dessorve-o da superfície mineral. 

Redman et al. (2002) avaliaram o comportamento do As sorvido em hematita quando na presença 

de água natural e MO, revelando que a MO atrasou o equilíbrio da adsorção, além de diminuir a 

sorção do arsenato e do arsenito, sendo que este último foi consistentemente dessorvido ou 

impedido de sorver mais do que o arsenato. Ademais, a maior mobilidade do As(III) também é 

explicada, aparentemente, pelo fato da dissolução redutiva da matriz de óxidos de Fe, na qual As 

está ligado, seguida de redução de As(V) para As(III) (DE MELLO et al., 2006; DESCHAMPS; 

MATSCHULLAT, 2010; REDMAN; MACALADY; AHMANN, 2002). 

Baseados em tais evidências, Mello et al. (2006) averiguaram a mineralogia e a mobilidade do As 

em solos e sedimentos contaminados no Brasil, incluindo o Quadrilátero Ferrífero. Estes autores 

concluíram que a mobilização do As independe da concentração total de As na fase sólida, e que a 

mobilidade está correlacionada principalmente com a presença de óxidos de Fe, óxidos de Mn, MO 

e do mineral gibsita.  

Em estudos referenciados por Alloway (1995) foi observado que a adsorção do As na matriz do 

solo, mostrou menor ou maior dependência, de acordo com a variação do pH, e isto ocorre devido 

às características do meio, e não somente devido ao tipo e natureza do adsorvente, sendo que o As 

(III) apresentou menor variação na adsorção quando comparado ao As (V). Matschullat et al. 

(2000) observaram que a concentração de As(V) e As(III) adsorvidos em solo rico em minerais de 

Fe e Mn aumenta em condições ácidas (entre 3.0 e 5.5) e decresce com o aumento do pH (8.0). 

Em pesquisa recente, Ciminelli et al. (2018) constaram que a baixa bioacessibilidade gástrica do 

As em solo de Paracatu (MG), região afetada pela mineração de ouro e que apresenta alta 

concentração de As, é devido ao fato de este elemento estar aprisionado em agregados de 
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nanopartículas de óxidos de ferro (hidrato de ferro) em associação com filossilicatos, 

complexados/co-precipitados internamente em uma esfera. Segundo Ciminelli et al. (2018, p.267) 

“a forma do As em associação com as nanopartículas de óxidos de ferro (hidrato de ferro) reforça 

ainda mais os dados de estabilidade das fases portadoras do As e o baixo risco potencial para a 

saúde humana”. 

Além do conhecimento sobre o tipo de contaminante e sua origem, o entendimento das condições 

ambientais auxiliam nas avaliações quanto aos potenciais riscos aos seres vivos, uma vez que as 

interações de EPT’s com o solo e as características do meio são fundamentais para avaliar a 

mobilização e a potencial biodisponibilidade dos elementos. 

3.4. Biodisponibilidade e Bioacessibilidade 

A biodisponibilidade e a bioacessibilidade de metais e metaloides são mencionados na literatura 

em abordagens relacionadas ao potencial risco destes elementos à saúde humana. Entretanto, tais 

termos são definidos de diferentes formas, levando em consideração a área de estudo, como por 

exemplo, quando vinculados às pesquisas farmacêutica, toxicológica, geoquímica, nutricional ou 

ambiental. Tais termos são debatidos e utilizados desde a década de 90 e vem passando por diversas 

atualizações. Pierzynski (1998, p.1529) definiu para solos a biodisponibilidade como a “subfração 

de um elemento ou substância que pode causar um efeito, positivo ou negativo, em um organismo”, 

justificando que um elemento em igual concentração em solos diferentes pode ser mais 

biodisponível em um, do que em outro. 

Segundo Ng et al. (2015), para as ciências farmacêuticas, o conceito de biodisponibilidade é usado 

para descrever a fração de uma dose administrada de um fármaco que atinge a circulação sistêmica, 

sendo que, se intravenosa, a biodisponibilidade deste será de 100%. Logo, em se tratando dos 

ensaios toxicológicos nas ciências farmacêuticas, estes ocorrem, na maioria das vezes, in vivo, uma 

vez que se pretende quantificar estes elementos tóxicos no sistema circulatório dos organismos. 

A definição da biodisponibilidade relacionada à geoquímica do solo, também denominada 

geodisponibilidade, está vinculada à interação dos EPT’s com a matriz mineral, sendo de 

fundamental importância o entendimento do comportamento (imobilização/mobilização) destes 

elementos no meio. Portanto, os EPT’s facilmente lixiviados da matriz mineral, ou seja, mais 
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móveis, são considerados relativamente biodisponíveis para os organismos vivos (CORINGA et 

al., 2016). Para tanto, ensaios de extração sequencial, in vitro, são adotados para a quantificação 

dos EPT’s biodisponíveis na matriz mineral (CORINGA et al., 2016; GIROUARD; ZAGURY, 

2009; VASCONCELOS et al., 2010). 

Alguns autores entendem ser os elementos biodisponíveis, aqueles que, em um segundo momento, 

após serem lixiviados pelos fluídos corporais (gastrointestinais e/ou pulmonares) alcançam o 

sistema circulatório humano (GIROUARD; ZAGURY, 2009; NG et al., 2015). Logo, nesta lógica, 

para o EPT ser biodisponível, este deve ser necessariamente bioacessível. 

O termo biodisponibilidade, portanto, nesta pesquisa estará vinculada às especificidades 

geoquímicas e ambientais do solo, e será então discutido no sentido de representar a quantidade de 

um determinado composto ou elemento que poderá ser absorvido pelo organismo humano após 

ingestão ou inalação (DAVIS et al., 1996; GIROUARD & ZAGURY, 2009; NG et al, 2015; 

Rodriguez et al., 1999). Será adotada aqui uma postura mais conservadora que considera que toda 

a fração solúvel de um EPT é possivelmente danosa ao meio e aos indivíduos.  

Em se tratando da bioacessibilidade, o termo passou a ser mencionado na literatura no início da 

década de 90, quando Ruby e Davis (1994) avaliaram um método para imobilização do Pb, por 

ensaios in vitro, através da formação do fosfato de chumbo, e a consequente redução da 

bioacessibilidade deste elemento presente no solo. Porém, estudos anteriores (Figura 5) 

relacionados à nutrição alimentar e não à intoxicação por metais, precederam à adoção dos ensaios 

in vitro (MILLER et al.,1981; RODRIGUEZ; BASTA,1999 apud WRAGG; CAVE, 2002). 

Posteriormente, o método in vitro tornou-se mais recorrente no estado da arte, principalmente 

quando vinculado às questões relacionadas à contaminação do solo por metais, conforme pode ser 

verificado na Figura 6. 
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Figura 5 - Histórico do termo bioaccessibility, agrupado aos termos soil e metal, em pesquisa na 

base de dados Web of Science (WOS). Consulta realizada em 10 de maio de 2018. 

 

 

Figura 6 - Áreas de pesquisa às quais o termo bioaccessibility está vinculado quando relacionado 

aos termos soil e metal, de acordo com a base de dados Web of Science. Consulta realizada em 10 

de maio de 2018, para todos os anos da base. 
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Ao se avaliar os resultados das buscas bibliográficas realizadas para esta pesquisa, observou-se que 

área ao qual o termo está majoritariamente vinculado é de Ciências Ambientais (Figura 6). 

Entretanto, observa-se que a vinculação da bioacessibilidade à toxicologia ainda é modesta, estando 

ainda as pesquisas mais relacionadas às demandas da engenharia. Por conseguinte, ainda na década 

de 90, Pierzynski (1998) ao analisar o desenvolvimento das abordagens para averiguação do 

comportamento dos metais e metaloide presentes no solo, afirma que tais P&D’s estavam a ser 

desenvolvidas em prol da remediação de solos contaminados in situ, ou seja, para redução de gastos 

no tratamento de solos contaminados. 

Análises para a quantificação de metais no solo, como a digestão parcial ou total, ou como também 

são chamadas por “abertura”, não determinam a mobilidade ou a biodisponibilidade dos elementos, 

e sim a concentração total destes na constituição da matriz mineral. No solo, os íons estão dispostos 

de diferentes formas, tais como, adsorvidos, complexados na matriz mineral ou em compostos 

orgânicos. Desta forma, extrações sequenciais são empregadas com a finalidade de compreender a 

interação química e física dos EPT’s no solo, uma vez que, aqueles facilmente solúveis apresentam 

o maior risco de mobilização e, consequentemente, de contaminar a água, causar intoxicação aos 

seres vivos e ocasionar patologias aos seres humanos. 

Várias pesquisas comparam a bioacessibilidade dos EPT’s com a biodisponibilidade destes 

elementos na matriz mineral, em protocolos como, por exemplo, aquele determinado pela 

Community Bureau of Reference, também retratado como BCR (GIACOMINO et al., 2011;; 

KARADAŞ; KARA, 2012; URE; MUNTAU; et al., 1993; URE; QUEVAUVILLER; et al., 1993).  

O procedimento BCR averigua os conteúdos extraíveis sequencialmente de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e 

Zn em solo. Segundo Ure et al. (2006), este método não certifica a biodisponibilidade do As. 

Contudo, verifica-se na literatura que este protocolo também tem sido utilizado para explicar o 

comportamento do As nas diferentes etapas da extração sequencial, (CORINGA et al., 2016; 

GIROUARD; ZAGURY, 2009; KARADAŞ; KARA, 2012), sendo adotada a validação do método 

utilizando-se material de certificação. 

O protocolo BCR permite a extração destes metais em quatro fases/etapas distintas que determinam 

a condição dos elementos no solo. A fase 1 é referente à fração trocável e biodisponível, sendo 
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lixiviados por ácido acético os elementos ligados a cátions trocáveis e carbonatos. A fase 2 resulta 

na liberação por cloridrato de hidroxilamina da fração redutível e biodisponível em ambiente 

redutor, estando estes elementos ligados a óxidos e hidróxidos de Fe e Mn. A fase 3 refere-se à 

fração oxidável e relativamente biodisponível, em que os metais são extraídos por peróxido de 

hidrogênio do complexo formado por MO e sulfetos. E, por último, estão os metais associados aos 

minerais silicatados, residuais e não biodisponíveis, que são extraídos pelos ácidos clorídrico e 

nítrico (CORINGA et al., 2016; KARADAŞ; KARA, 2012; URE et al., 1993). 

Atualmente existem diferentes protocolos para extração sequencial, também denominado SEP 

(Sequential Extraction Procedures). A maioria destes protocolos baseiam-se na extração seletiva 

de metais presentes em cada fase do solo, utilizando diferentes reagentes que tenham a propriedade 

de solubilibilizar as diferentes fases a que os metais estão ligados na matriz (DOMINGUES, 2009; 

ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010). Estes reagentes extratores, em temperatura, pH e tempo 

controlados, reagem com as frações, separando e determinando os elementos que estão 

biodisponíveis e não biodisponíveis na matriz mineral.  

Zimmerman e Weindorf (2010) avaliaram as diferenças, as aplicações e as limitações de cinco 

diferentes procedimentos, incluindo o BCR, e observaram que é primordial o pesquisador adotar o 

método que melhor se adequa às características do solo. Para isto, conhecer a amostra a ser 

analisada e seu histórico de contaminação é essencial. Esses autores afirmam que outros métodos 

analíticos devem ser adotados para complementar e ratificar os resultados. 

A fração bioacessível dos elementos presentes no solo pode ser determinada por ensaios in vitro, 

possibilitando aferir prováveis riscos à saúde humana. Diferentemente dos ensaios in vivo, os testes 

in vitro são economicamente mais viáveis e aceitáveis do ponto de vista ético. Wragg e Cave (2002, 

p.2) em trabalho realizado para a Agência Ambiental Inglesa, classificam os ensaios in vitro em 

duas categorias, 

aqueles que usam testes de extração química que equiparam os "metais facilmente 

extraíveis", geralmente em condições de baixo pH, e aqueles que provavelmente 

são bioacessíveis; e análogos gastro ou gastrointestinais, que tentam imitar as 

condições bioquímicas no trato gastrointestinal humano/animal. 
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Logo, em ensaios in vitro, soluções artificiais que se assemelham aos fluídos corporais produzidos 

pelo organismo humano ou animal, como os gástricos e/ou intestinais e pulmonares, são adotadas 

para averiguar o seu potencial para lixiviar EPT’s e não essenciais, disponibilizando-os ao 

organismo. Com estas soluções lixiviantes, o material é agitado e mantido em temperatura que se 

assemelha às condições do organismo humano. Por meio destes ensaios, estima-se a 

bioacessibilidade oral (gástrica e/ou intestinal) e pulmonar (fração respirável) de diferentes 

elementos, sejam de natureza orgânica ou inorgânica.  

Davis et al (1992) realizaram testes in vitro, em condições representativas daquelas observadas no 

trato gastrointestinal de coelhos para compará-las aos resultados de ensaios realizados in vivo para 

a intoxicação por As e Pb. Eles concluíram que os resultados dos ensaios in vitro eram promissores, 

confiáveis e reprodutíveis, visto que para uma visão conservadora, tais resultados apresentaram-se 

superestimados quando comparados àqueles dos ensaios in vivo. 

As soluções extratoras para estimar a bioacessibilidade determinada por métodos in vitro 

empregadas são: cloridrato de hidroxilamina, oxalato de amônio e citrato de ditionito 

(GIROUARD; ZAGURY, 2009), tendo sido concluído que nenhuma solução pode antever valores 

de bioacessibilidade, uma vez que são superestimados. Nesta mesma perspectiva,  Ono (2009) 

adotou a solução Mehlich-1, mais simples e econômica que o protocolo IVG, e concluiu que 

Mehlich-1 apresentou relação direta com o teor de As bioacessível para a fase gástrica em resíduo 

proveniente da mineração do ouro. 

Para avaliar a intoxicação por ingestão do contaminante, Wragg e Cave (2002) definiram os 

elementos biodisponíveis como “a fração do contaminante no solo que, por via oral, possa entrar 

na circulação sistêmica do corpo humano e causar efeitos tóxicos”, e os bioacessíveis como “a 

quantidade de contaminante dissolvido no trato gastrointestinal antes de atravessar as paredes 

das mucosas.” 

Para tais avaliações, o conhecimento das condições do organismo humano, tais como pH nos 

ambientes corporais e o tempo de residência dos alimentos, é fundamental para que os modelos 

gastrointestinais in vitro sejam validados. Baseando-se nas condições dos órgãos humanos que 

compõem o sistema digestivo, o ensaio que simula a mobilidade dos elementos nas condições 
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ácidas do estômago é denominado SBET - Simple Bioaccessibility Extraction Test. Este ensaio é 

amplamente utilizado em pesquisas sobre a mobilização de elementos traços não essenciais 

(CIMINELLI et al., 2018; JUHASZ et al., 2007; MENDOZA et al., 2017; OOMEN et al., 2002) 

Entretanto, há na literatura controvérsias a respeito da eficácia de tais métodos. Bosso e Enzweiler 

(2008, p.398) afirmam que “o SBET apenas faz a simulação da fase gástrica, com solução de ácido 

clorídrico e glicina, em pH 1,5. Este teste fornece resultados superestimados de bioacessibilidade, 

devido ao baixo pH do meio e à ausência de uma fase intestinal”.  

Além do SBET, que averigua somente a bioacessibilidade gástrica, existem outros protocolos que 

investigam a bioacessibilidade em todo o trato gastrointestinal, tais como o Physiologicall Based 

Extraction Test – PBET, o In Vitro Gastrointestinal – IVG e o Solubility Bioavailability Research 

Consortium – SBRC. As principais diferenças e semelhanças entre estes protocolos estão listados 

na Tabela 2. 

Tabela 2 - Características de protocolos de bioacessibilidade gastrointestinal. 

Méto

do 
Análise pH T (ºC) 

Composição 

extratores 

Razão 

L/S 

Tempo 

de 

residên

cia (h) 

Procedimento/ 

Agitação 

Elemen

tos 

testados 

Validação 

SBET Estômago 1.5 37 Glicina (0,4M) 100/1 1 
End-over-end 

(30 +/- 2 rpm) 

As, Cd, 

Pb 

Sim, Pb 

(suínos) 

PBET 

Estômago 2.5 

38 

1.25 g pepsina, 

0.5 g malato de 

sódio, 0.5 g 

citrato de 

sódio, 420 μl 

ácido lático, 

500 μl ácido 

acético  

100/1 

1 Misturador de 

suspensão          

(40 rpm) 

As, Pb 

Sim, As e 

Pb (suínos 

e macacos) 

Intestino 

delgado 
7.0 

1.75 g bile, 0.5 

g pancreatina 
4 

IVG 

Estômago 1.8 

39 

10 g pepsina, 

8.77 g NaCl  
150/1 

1 
Banho, 

condição 

anaeróbica, 

agitação           

(100 rpm) 

As 
Sim, As 

(suínos) Intestino 

delgado 
5.5 

3.5 g bile, 0.35 

g pancreatina 
1 

SBRC Estômago 1.5 40 30.03 g glicina 100/1 1 As 
Sim, As 

(suínos) 
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Méto

do 
Análise pH T (ºC) 

Composição 

extratores 

Razão 

L/S 

Tempo 

de 

residên

cia (h) 

Procedimento/ 

Agitação 

Elemen

tos 

testados 

Validação 

Intestino 

delgado 
7.0 

1.75 g bile, 0.5 

g pancreatina 
1 

Misturador de 

suspensão (40 

rpm) 

Adaptado de Juhasz et al., 2009; Ng et al., 2015; Oomen et al., 2002; Rodriguez et al., 1999 

Divergências entre os métodos são observadas quando se emprega um mesmo material. Smith et 

al. (2014) verificaram que a bioacessibilidade do As varia de acordo com o método in vitro 

utilizado, sendo que maiores valores foram encontrados na fase gástrica para SBRC em 

comparação ao PBET, entretanto, valores iguais foram obtidos para a fase intestinal. Tal fato foi 

justificado pelos diferentes valores de pH para os métodos na fase gástrica. 

Entretanto, apesar de superestimado e não contemplar todas as particularidades de um organismo 

vivo, como exemplo, a presença da flora intestinal que amplia a lixiviação dos elementos, os 

ensaios in vitro apresentam valores próximos daqueles observados quando da realização de testes 

in vivo. Ruby et al. (1993) comprovaram a validade dos resultados comparando a metodologia 

SBET com ensaios in vivo realizados em coelhos para averiguar a bioacessibilidade do Pb presente 

em solo de diferentes minerações.  

Para estimar a bioacessibilidade oral, considera-se a ingestão do solo principalmente por crianças, 

que involuntariamente levam às mãos com resíduos à boca. Normatiza-se que estas partículas que 

ficam retidas nas mãos ocorrem em diâmetros menores que 0,250 mm (GIROUARD; ZAGURY, 

2009; KARADAŞ; KARA, 2012; NIEDER et al., 2018; ROSENDE et al., 2014; USEPA, 2009). 

Entretanto, Kissel et al. (1996) observaram que a umidade interfere na aderência das partículas na 

pele e que, em solo seco, a aderência ocorre predominantemente pelas frações entre 65 mm e 150 

mm. Adota-se na literatura, para avaliação de risco da ingestão do solo contaminado, o diâmetro 

de partícula que potencialmente se adere às mãos ou aos alimentos abaixo de 250 µm (NG et al., 

2015; NGOLE-JEME; EKOSSE; SONGCA, 2016; TANG et al., 2007).  Em geral, a ingestão do 

contaminante normalmente ocorre pelo hábito de levar às mãos a boca, assim como, pelos vegetais 

cultivados no solo contaminado, devido à assimilação dos metais pela planta ou pela falta de 

assepsia do alimento. 
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Em se tratando da bioacessibilidade pulmonar, a Organização Mundial da Saúde (OMS) afirma ser 

o diâmetro do material particulado possível de ser inalado, pelo nariz e/ou boca, aquele menor que 

10 µm (PM10). Já as frações menores que 2,5 µm (PM2,5) penetram até aos alvéolos pulmonares 

(WHO, 2006) causando sérios problemas à saúde. A deposição dos resíduos nas vias aéreas e 

pulmão possibilita a intercorrência da absorção do EPT pelo organismo, dependendo para isto, da 

bioacessibilidade deste no material inalado.  

A Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) nº 491, de 19 de novembro 

de 2018, estabelece os padrões de qualidade do ar. Ainda segundo o padrão de qualidade do ar e a 

classificação quanto ao tamanho da partícula e o acesso ao corpo humano, ressalta-se que 

 o material particulado é classificado por seu tamanho considerando o diâmetro 

aerodinâmico médio das partículas. As partículas inaláveis grossas (MP2,5-10) são 

as que possuem o diâmetro aerodinâmico médio no intervalo de 2,5 a 10 μm e as 

partículas finas ou respiráveis (MP2,5) são as inferiores a 2,5 μm (FREITAS, 

SOLCI; 2009, p.1750) 

NG et al. (2015, p.11) constataram que “o material de tamanho de partícula menor tem uma maior 

biodisponibilidade em comparação com partículas de tamanho maior do material primário”. Kim 

et al. (2011) averiguaram a dependência do tamanho das partículas, para a contaminação da água 

e para a exposição aos seres humanos, observando que  

a maioria dos metais e metaloides exibem uma relação inversa entre concentração 

e tamanho de partícula, resultando em maiores proporções de As, Cr, Cu, Pb e Zn 

em frações de tamanho mais fino que são mais suscetíveis ao transporte de água 

e vento, bem como a ingestão e/ou inalação.” (KIM et al., 2011, p.484) 

No peneiramento do solo provoca-se a segregação dos minerais presentes, implicando, por 

exemplo, no aumento da concentração de certos elementos em função de aspectos mineralógicos e 

granulométricos (KIM et al., 2011). Tal fato, justifica a maior concentração de elementos 

potencialmente perigosos na fração mais fina do solo, que possivelmente dispõe de maior 

concentração de MO, assim como possui maior área superficial específica possibilitando maior 

sorção dos elementos na superfície mineral (LJUNG et al., 2006). Girouard e Zagury (2009, 

p.2579) ressaltam que “a interferência da fração granulométrica na bioacessibilidade do arsênio 

é diretamente influenciada pela concentração total de arsênio.” 
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Ensaios in vitro pulmonares avaliam a bioacessibilidade dos constituintes das partículas de poeira 

identificando a mobilização dos EPT’s pelos fluídos do sistema respiratório. Tais ensaios são 

denominados como Simulated Lung Fluid (SLF) (KASTURY; SMITH; JUHASZ, 2017; 

PELFRÊNE et al., 2017). 

O impacto causado ao organismo pelo material particulado inalado é função da capacidade de 

lixiviação dos fluidos que revestem os pulmões, isto é, os fluidos pulmonares extracelulares e os 

fluidos dos macrófagos alveolares (PELFRÊNE et al., 2017). Os macrófagos alveolares são  

“os tipos celulares mais frequentes dentre os que residem no pulmão. Possuem 

várias funções: fagocitam partículas ou antígenos; participam da apresentação de 

antígenos aos linfócitos T; e são capazes de liberar várias cicotinas e metabólitos 

ativos do ácido araquidônico. (RUFINO; LAPA E SILVA, 2006, p.244)  

Devido à complexidade do aparelho respiratório, diferentemente dos ensaios gastrointestinais, 

protocolos in vitro que utilizam os fluídos pulmonares para simular a lixiviação ainda carecem de 

validação. Wragg e Cave (2002, p.3) defendem que “complexas hipóteses são necessárias para 

estabelecer a relação entre a concentração do contaminante no solo e o seu efeito sobre a saúde 

humana ou outro receptor”, principalmente tratando-se dos efeitos dos fluidos pulmonares.  

Kastuty et al. (2017) em revisão da literatura a cerca deste tópico, afirmaram que vários ensaios de 

extração têm sido empregados na tentativa de averiguar a bioacessibilidade pulmonar. Entretanto, 

ainda há falta de validação e aceitação destes estudos para afirmar a bioacessibilidade de EPT’s 

pelos órgãos que compõem o sistema respiratório. Neste mesmo trabalho, Kastury et al. (2017) 

listaram as principais pesquisas disponíveis na literatura, assim como os principais fluidos 

simuladores do ambiente pulmonar que são empregados e as metodologias adotadas (Tabela 3). 

Tabela 3 - Soluções aplicadas em ensaios de bioacessibilidade pulmonar. 

Solução pH Simulação 

Água 7 - 7.4 pH do fluído extracelular 

Citrato de amônio (0,1M) 4.4 pH do lisossomo do macrófago alveolar 

Ácido cítrico (0,1 M) 2.1 NC1 

Água deionizada 6.3 NC 
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Solução pH Simulação 

Acetato de amônio (0,1 M) 7 pH do fluído extracelular 

Bicarbonato (0 - 30mM) 4.6 pH do lisossomo no macrófago alveolar 

6.1 pH do citoplasma no macrófago alveolar 

7.4 pH do fluído extracelular 

Citrato (0 - 0,02 mM) 4.6 pH do lisossomo no macrófago alveolar 

6.1 pH do citoplasma no macrófago alveolar 

7.4 pH do fluído extracelular 

NC1 – Não consta. Adaptado de Kastury et al. (2017) 

Outra situação adversa encontrada para avaliar a bioacessibilidade pulmonar de EPT's é a limitação 

relacionada ao tamanho da partícula < 10µm. Entretanto, Martin et al. (2017, p. 3) utilizaram fração 

granulométrica abaixo de 20 µm para avaliar a bioacessibilidade pulmonar de material proveniente 

de resíduo da mineração, justificando ser "a menor fração que é possível para produção de material 

suficiente para os testes de bioacessibilidade usando a técnica de separação a seco". A utilização 

da fração granulométrica maior que 20 µm  foi observada também em outros estudos, a saber: 

Bromstad et al. (2017), Carvalho et al. (2015), Colombo et al. (2008), Gray et al. (2010), Henriques 

et al. (2014), Kim et al. (2011), Potgieter-Vermaak et al. (2012). Pelfrêne et al. (2017) avaliaram 

o protocolo de bioacessibilidade pulmonar para os materiais de referência BCR723, NIST2710a e 

NIST1648a, com tamanho de partícula maior que 10 µm. Vale ressaltar que, conforme Kastury et 

al. (2017) afirmam, partículas maiores que 10 µm podem se depositar nas vias aéreas superiores: 

nariz, laringe e faringe. 

Diante do desafio de validação dos métodos para investigar a bioacessibilidade pulmonar, Pelfrêne 

et al. (2017) utilizando materiais de referência ao contato com três fluídos pulmonares, a saber, 

solução salina tamponada com fosfato (PBS), solução de Gamble e fluido lisossomal artificial 

(ALF), observaram que o fluido lisossomal artificial foi o que apresentou menor variabilidade dos 

resultados. 



41 

 

3.5. Análise de risco e exposição humana 

O termo área contaminada, é definido pela Lei nº 13.577, de 8 de julho de 2009, do Estado de São 

Paulo, como ”área, terreno, local, instalação, edificação ou benfeitoria que contenha quantidades 

ou concentrações de matéria em condições que causem ou possam causar danos à saúde humana, 

ao meio ambiente ou a outro bem a proteger.” 

A legislação brasileira, por meio do gerenciamento de áreas contaminadas fixado pela Resolução 

CONAMA nº 420/2009, determina e direciona as etapas relativas à investigação, intervenção, 

remediação e reabilitação de áreas contaminadas ou possivelmente contaminadas. Caso a 

investigação confirmatória seja positiva, ou seja, a concentração seja maior que a máxima 

permitida por lei, a investigação detalhada e a avaliação de risco à saúde humana são realizadas. O 

Guia de Gerenciamento de Áreas Contaminadas (GAC) discrimina a avaliação de risco envolvendo 

as seguintes etapas, a saber: coleta, avaliação e validação dos dados, avaliação da exposição e da 

toxicidade e caracterização do risco (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014).  

Ainda segundo o GAC, a avaliação da exposição abrange os cenários de exposição e a 

quantificação do ingresso de substâncias tóxicas. Assim, as substâncias químicas de interesse (SQI) 

são relacionadas seguindo os possíveis cenários de exposição, como por exemplo, os possíveis 

caminhos que o contaminante realiza até atingir uma população, como inalação, contato dérmico, 

ingestão, entre outras. A USEPA (2003) estabelece a quantificação da exposição como a 

quantidade do agente disponível nos limites do organismo (por exemplo, pele, pulmões, intestino) 

e disponível para absorção. 

A detecção e quantificação dos elementos tóxicos presentes no solo não determinam o potencial 

risco destes elementos em interagir com o organismo humano e provocar distúrbios à saúde. É 

necessário considerar que os elementos estão dispostos e disponíveis na matriz mineral de formas 

quimicamente diversas: em solução, adsorvidos, participando de reações, ligados a compostos 

orgânicos e inorgânicos (ANDRADE et al, 2009; ZIMMERMAN & WEINDORF, 2010) e, 

portanto, apresentam mobilidade diferenciada de acordo com a interação com a matriz mineral e 

aos possíveis fatores que podem reduzir ou não a mobilidade. 
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Para a análise das possíveis vias de ingresso de contaminantes ao organismo humano, de acordo 

com a ATSDR, considera-se a ingestão, a inalação, o contato dérmico e a exposição à radiação, 

podendo ocorrer mais de uma destas vias simultaneamente (ATSDR, 2005). Oomen et al. (2002) 

afirmaram ser a ingestão do solo uma das principais rotas de intoxicação para humanos, sendo esta 

subestimada quando não quantificada nas avaliações de risco. Na avaliação de risco a saúde 

humana, a via de ingresso do contaminante por contato dérmico também é avaliada. Entretanto 

ressalta-se que, a análise da bioacessibilidade dérmica, diferentemente da gastrointestinal e 

pulmonar, é ainda incipiente. Chaparro Leal et al. (2018) analisaram a bioacessibilidade dérmica, 

caracterizaram potenciais riscos à saúde humana e concluíram ser o risco da exposição de crianças, 

maior que de adultos, em diferentes cenários, ou seja, brincando ou trabalhando. Esses autores 

afirmam que são necessárias pesquisas em diferentes condições, ponderando as diferentes 

propriedades dos contaminantes para desenvolver e consolidar tais métodos. 

O processo de intoxicação envolve o tempo de exposição/contato do indivíduo com o 

contaminante, a concentração do elemento tóxico, o seu grau de toxicidade, a natureza do composto 

químico e a idiossincrasia do indivíduo.  

De acordo com a USEPA, atividades de conduta inicial para averiguação da contaminação do solo 

devem considerar o histórico do lugar, a toxicidade e concentração dos contaminantes e avaliação 

da mobilidade, persistência e bioacumulação dos elementos tóxicos (USEPA, 1989). 

Segundo a Resolução CONAMA nº 420/2009, são valores orientadores de concentração, as 

“concentrações de substâncias químicas que fornecem orientação sobre a qualidade e as 

alterações do solo e da água subterrânea” e os valores de referência de qualidade (VRQ), a 

“concentração de determinada substância que define a qualidade natural do solo, sendo 

determinado com base em interpretação estatística de análises físico-químicas de amostras de 

diversos tipos de solos.” Ainda segundo a mesma Resolução, os VRQ’s são estabelecidos pelos 

órgãos ambientais estaduais, sendo em Minas Gerais determinados pela Deliberação Normativa 

COPAM/CERH nº 02, de 08 de setembro de 2010. 

Os valores de referência de metais pesados no solo do Estado de Minas foram averiguados por 

Caires (2009), em 590 amostras coletadas em todo o Estado. Os teores médios para os metais 
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encontrados foram (em mg kg-1): As (17,78), Ba (190,96), Cd (0,55), Co (16,50), Cr (100,16), Cu 

(30,94), Ni (30,17), Pb (3,94), Zn (3,11). Ressalta-se novamente que o QF devido a litologia e os 

processos pedogenéticos e antropogênicos, apresenta valores de concentração particulares para 

metais pesados em solo e sedimento (COSTA, 2001; COSTA, et al., 2015; MATSCHULLAT, 

JORG et al., 2000).  

A etapa de avaliação de risco à saúde humana na legislação, como processo quantitativo e 

qualitativo, visa a determinação das chances de ocorrência de efeitos adversos à saúde, em 

decorrência da exposição a substâncias presentes em áreas contaminadas. Ou seja, ocorre em uma 

segunda fase, após a identificação da contaminação. Nesta etapa de avaliação de risco ocorre a 

coleta, avaliação e validação dos dados, avaliação da exposição, análise da toxicidade e, por fim, a 

caracterização do risco. Para o cálculo geral de ingresso de uma SQI são consideradas as possíveis 

vias de ingresso, a concentração do SQI no compartimento, a taxa de contato diário, a frequência 

de exposição, a duração da exposição, a massa corpórea e o tempo médio para ocorrência de efeitos 

adversos. Os parâmetros para os cálculos são adotados de acordo com as agências reguladoras e 

suas normas, além de dados científicos (ATSDR, 2005; MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 

2014). Para que a avaliação de risco seja calculada, pesquisas in vitro e in vivo destas substâncias 

são relevantes para prever possíveis efeitos adversos pelos contaminantes. As agências reguladoras, 

como a CETESB e a USEPA, utilizam a seguinte fórmula geral para o cálculo de ingresso (1) do 

contaminante no organismo humano: 

I = [C x (CR x EF x ED)] / (BW x AT)               (1) 

Onde, 

I é o ingresso da SQI “n” para uma determinada via de ingresso, em miligramas 

por quilograma dia (mg/kg.d); C é a concentração da SQI no compartimento do 

meio físico considerado no ponto de exposição, em miligrama por litro ou 

miligrama por quilograma (mg/L, mg/kg ou mg/m3); CR é a taxa de contato diária 

entre a SQI e o Receptor em um determinado ponto de exposição, em miligramas 

por litro ou miligramas por quilogramas (mg/L, mg/kg ou mg/m3); EF é a 

frequência da exposição, em dias por ano (d/a); ED é a duração da exposição, em 

anos (a); BW é a massa corpórea em quilogramas (kg); AT é o tempo médio para 

ocorrência de efeitos adversos (efeitos carcinogênicos ou não carcinogênicos), em 

dias (d) (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014, p.96). 
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Para cada possível via de ingresso da substância, ou seja, ingestão, inalação ou contato dérmico, e 

do tipo de compartimento contaminado, a fórmula geral recebe novos fatores, por exemplos, a taxa 

de ingestão de solo (mg d-1) e a fração ingerida da fonte contaminada, para quantificar o ingresso 

decorrente da SQI presente no solo. Os fatores, chamados parâmetros exposicionais, são tabelados 

e disponibilizados pela ATSDR e CETESB, no Brasil. 

Além da avaliação da exposição humana pela caracterização e quantificação da SQI, a análise da 

toxicidade e a caracterização do risco também são etapas obrigatórias para a elaboração de 

possíveis planos de intervenção da área contaminada. Ressalta-se a utilização de ensaios in vitro 

nestas etapas para averiguação da toxicidade de EPT’s e suporte para referenciar os valores 

tabelados pelos órgãos competentes.  

Os valores ou doses de referência (RfD) são obtidos a partir de estudos epidemiológicos ou 

toxicológicos realizados por agências, como a USEPA, que os disponibiliza no banco de 

informações Integrated Risk Information System (IRIS). Estes valores são calculados baseando-se 

nas condições de exposição ao(s) SQI(s) e nas possíveis vias de ingresso. A estimativa dos Rfd’s 

objetiva uma avaliação conservadora, uma vez que abaixo destes valores nenhum efeito adverso à 

saúde é esperado. 

Entretanto, para substâncias carcinogênicas, a quantificação do risco (Riscoin) (2) baseia-se na 

probabilidade de ocorrência de câncer a partir de um cenário de exposição a uma SQI, e é calculado 

pela seguinte fórmula (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014): 

Riscoin = In x SFn,                   (2) 

Onde, In é o ingresso para a SQI “n” (mg.kg-1.dia-1) e SFn é o fator de carcinogenicidade de “n” 

(mg.kg-1.dia-1). Em casos de múltiplos cenários de exposição e de diferentes SQI’s, todos devem 

ser quantificados em somatório. A quantificação do risco também é avaliada para substâncias 

consideradas não carcinogênicas (3), sendo calculada por: 

𝑄𝑅𝑖𝑛 =  
𝐼𝑖

𝑅𝑓𝐷𝑖
                              (3) 

Em que, I é o ingresso da SQI (mg kg-1d-1) e RfD é a dose de referência da substância. 
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Alguns valores para o fator de carcinogenicidade e para dose de referência dos metais, definidos 

pela USEPA, são base para cálculos da avaliação de risco à saúde humana (Tabela 4). 
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Tabela 4 - Valores de dose de referência e fator de carcinogênicidade de EPT's. 

EPT 
Dose de Referência (RfD)1 

Fator de  

Carcinogenicidade (SF)1 

Fator de  

Carcinogenicidade (SF)1 – 

Água Potável (µg/L) 

Ingestão 

(mg kg-1d-1) 

Inalação 

(mg m-3) 

Ingestão 

(mg kg-1d-1) 

Inalação 

(mg m-3) 
 

Arsênio e seus 

compostos 

inorgânicos 

3 x 10-4 1,5 x 10-5 1.5 4.3 x 10-3 5 x 10-5 

Cádmio e seus 

compostos 
1 x 10-3 1,5 x 10-5 NC 1,8 x 10-3 NC 

Chumbo e seus 

compostos 

inorgânicos 

NC NC 8,5 x10-3 NC NC 

Cobalto e seus 

compostos2 
3 x 10-4 2 x 10-5 NC 9 NC 

Cromo 3 x 10-3 1 x 10-4 NC 1.2 x 10 -2 NC 

Manganês 2,4 x 10-2 1,4 x 10-5 NC NC NC 

Zinco 3 x 10-1 NC NC NC NC 

Fontes: 

 1IRIS (https://cfpub.epa.gov/ncea/iris_drafts/atoz.cfm?list_type=alpha),  
2 (USEPA, 2008) https://semspub.epa.gov/work/HQ/197418.pdf 

https://archive.epa.gov/region9/superfund/web/pdf/04prgtable.pdf 

NC: Não consta informação dos valores. 

https://cfpub.epa.gov/ncea/iris_drafts/atoz.cfm?list_type=alpha
https://semspub.epa.gov/work/HQ/197418.pdf
https://archive.epa.gov/region9/superfund/web/pdf/04prgtable.pdf
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4. JUSTIFICATIVA E RELEVÂNCIA DO PROJETO 

O QF apresenta altos teores de metais e metaloides e pesquisas anteriores identificaram tais 

elementos no sangue, urina e cabelo de moradores da região (MATSCHULLAT, JÖRG et al., 

2000). Os locais pesquisados estão situados em bairro residencial e, por isso, merecem maior 

atenção e cuidado na averiguação de possíveis fatores que possam interferir na qualidade de vida 

da população. Para tanto, avaliar a bioacessibilidade gastrointestinal e pulmonar de resíduos da 

mineração nestas áreas é relevante para ratificar potenciais riscos à população residente em áreas 

impactadas pela mineração em virtude da presença destes elementos no solo.  

A abordagem conservadora, que julga estar bioacessível e biodisponível 100% de todos os 

elementos presentes no solo para avaliar o risco da contaminação, pode resultar na aplicação de 

medidas de remediação desnecessárias e dispendiosas em um sítio contaminado (NG et al., 2015). 

As avaliações sobre a bioacessibilidade de elementos tóxicos presentes no solo são imprescindíveis 

como medidas para análise dos efeitos danosos a humanos quando há exposição crônica a um 

agente. 

Para tanto, ensaios in vitro têm sidos estudados, uma vez que os testes in vivo são prolongados e 

mais onerosos. Ressalta-se ainda a possibilidade de evitar o uso de animais para promover o 

conhecimento. Contudo, os ensaios in vitro ainda são incipientes e escassos no Brasil, 

principalmente, necessitando pesquisas para validação e ratificação dos métodos.  

Diante do cenário atual de urbanização e extrativismo mineral, da preocupação com a saúde 

humana e ambiental e a redução do uso de animais para a realização de testes, desenvolve-se as 

pesquisas científicas realizadas in vitro para averiguar a biodisponibilidade e bioacessibilidade de 

elementos traço não essenciais no solo e água. 
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5. MATERIAL E MÉTODOS 

5.1. Amostras 

As coletas do solo foram realizadas no interior da Mina de Chico Rei, em local de pouco acesso ao 

visitante, no ano de 2016, e na residência situada à Rua Dom Silvério, nº 374, em 2017. Para a 

escolha da residência considerou-se a facilidade de acesso, a localização próxima à Mina e o fato 

daquela casa possuir área passível a ser cultivada. Além disto, considerou-se que pesquisas 

anteriores identificaram alta concentração de EPT’s em solo da Mina de Chico Rei (LOPES, 2014).  

Figura 7- Área de coleta localizada à Rua Dom Silvério, bairro Antônio Dias, em Ouro Preto - MG 

 

Fonte: Instituto Prístino. Google Earth. Acesso em 16 de janeiro de 2019. 

Todas as coletas foram realizadas segundo orientações do Manual de Coleta de solos para valores 

de referência de qualidade do estado de Minas Gerais (FEAM, 2013). Cerca de 2 kg de solo foram 
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coletados da horta da residência e do interior da Mina de Chico Rei, à aproximadamente 15 cm de 

profundidade, medido com auxílio de uma régua, utilizando uma pá, e foram acondicionadas em 

sacos plásticos para transporte ao laboratório de Biotecnologia Ambiental. O material foi 

homogeneizado e disposto em bandejas plásticas para secagem em temperatura ambiente. A Figura 

8 demostra o local de coleta das amostras.  

Figura 8 - Coleta do solo em residência situada à Rua Dom Silvério (a) e nas dependências da Mina 

de Chico Rei (b). 

a) b) 

 

5.2. Caracterização físico-química  

Após seca, uma quantidade representativa da amostra de solo foi peneirada mecanicamente (marca 

Bertel, a 70 vibrações por segundo durante 15 min), em tamises com malhas de abertura entre 0,037 

mm e 0,420 mm (marca Granutest). Posteriormente, as amostras foram pesadas e acondicionadas 

em potes de vidros previamente higienizados, nomeados de acordo a granulometria (Tabela 5) e 

fechados.  

O pH original das amostras foi determinado seguindo protocolo de Diacomanolis et al. (2016), 

utilizando-se pHmetro DIGIMED, modelo DM-20 com eletrodo combinado de platina-Ag/AgCl 

modelo DMR-CP1, no qual 1 g do material sólido de cada fração granulométrica, foi ressuspendido 
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em 5 mL de água destilada, sob agitação (agitador orbital, marca Quimis, modelo Q816M20, 150 

rpm, 1h, temperatura ambiente). Posteriormente a suspensão foi mantida em repouso por 15 min 

antes da leitura de pH após estabilização por 30 segundos.  

Tabela 5 - Identificação das amostras segundo local de coleta e diâmetro da partícula. 

Local de coleta Identificação 
Diâmetro da partícula - Dp 

(mm) 

Mina de Chico 

Rei 

CR01 < 0,037 

CR02 0,037<Dp<0,044 

CR03 0,044<Dp<0,053 

CR04 0,053<Dp<0,088 

CR05 0,088<Dp<0,105 

CR06 0,105<Dp<0,125 

CR07 0,125<Dp<0,177 

CR08 0,177<Dp<0,250 

CR09 0,250<Dp<0,420 

Residência Rua 

Dom Silvério 

CS01 < 0,037 

CS02  0,037<Dp<0,044 

CS03 0,044<Dp<0,053 

CS04 0,053<Dp<0,088 

CS05 0,088<Dp<0,105 

CS06 0,105<Dp<0,125 

CS07 0,125<Dp<0,177 

CS08 0,177<Dp<0,250 

CS09 0,250<Dp<0,420 

CS10 >0,420 

Para as diferentes frações granulométricas foi realizada a determinação da composição química 

quantitativa através da digestão parcial por Água Régia (Anexo 1 - ISO 11466/1995). As amostras 

não foram pulverizadas, conforme indicação do protocolo mencionado. A análise química do 

produto da extração por digestão parcial foi realizada por espectrofotometria de emissão óptica 

com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Agilent, modelo 725). Como padrões de 

referência para certificação do método, foram utilizadas amostras de solo CR06/13 e CR07/12, 
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cedidos pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (EMBRAPA) e o padrão CC141 – top 

soil. Os procedimentos foram replicados (duplicatas) e “branco” (água destilada) foram incluídos 

em todas as etapas do processo. 

As amostras CR01, CR08, CS01 e CS08 consideradas relevantes por serem frações compostas por 

partículas finas o suficiente para serem ingeridas (CR08 e CS08) ou inaladas (CR01 e CS01), 

respectivamente, foram escolhidas para análise de biodisponibilidade dos elementos 

potencialmente tóxicos, segundo protocolo BCR (Figura 9), proposto por Ure et al. (1993). A 

análise química do material para cada extração foi realizada por ICP-OES, e as amostras da 1ª etapa 

de extração, em que a concentração se apresentou abaixo do limite de quantificação do ICP-OES, 

foram analisadas também em Espectrofotômetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado 

(ICP-MS). Como material de referência foi empregado o padrão BCR701 – European Comission. 

Réplicas e branco, que não continha o solo, foram utilizados durante a análise. Todas as análises 

por ICP-OES e ICP-MS foram executadas no Laboratório de Geoquímica do Departamento de 

Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto. Foi considerada a média dos resultados das 

análises feitas em duplicata. 

As análises do índice de polidispersão e das cargas superficiais das amostras CR01 e CS01 foram 

realizadas utilizado equipamento ZetaSizer (PN3702, Malvern), do laboratório multiusuário do 

CiPharma/Escola de Farmácia da UFOP. 

A quantificação de Carbono Orgânico Total das amostras CR01, CR08, CS01 e CS08 foi realizada 

utilizando o equipamento Total Organic Carbon Analyzer (SSM-5000A - Shimadzu - Solid Sample 

Module) pertencente ao Laboratório de Química Tecnológica e Ambiental (LQTA). Tal análise é 

importante, uma vez que a concentração de MO interfere na mobilização de EPT’s adsorvidos na 

superfície das partículas. 
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Figura 9 - Fluxograma do procedimento utilizado para extração sequencial (BCR) das amostras do 

solo CR e CS.  

 

Fonte: Adaptado de Ure et al. (1998) 

5.3. Amostras de água 

Amostras da água provenientes da Mina de Chico Rei e da fonte localizada à Rua Dom Silvério 

foram coletadas em garrafa de vidro neutro higienizada, conforme procedimento do Guia Nacional 

de Coleta e Preservação de Amostras: água, sedimento, comunidades aquáticas e fluentes líquidos 

(CETESB, 2011). A coleta de aproximadamente 500 mL de água em cada local foi realizada uma 

única vez. A amostra foi levada ao Laboratório de Biotecnologia Ambiental para determinação do 

pH (pHmetro DIGIMED, modelo DM-20 com eletrodo combinado de platina-Ag/AgCl modelo 

DMR-CP1), filtração em membrana filtrante (marca Sartorius Stedium biotech, de acetato de 

celulose, < 0,45 µm) e acidificação com HNO3 (marca Synth) e mantida sob refrigeração, 

aproximadamente 3ºC, até a análise da composição química por ICP-OES (Agilent, modelo 725). 

 

Solo -
sedimento

• Solo inserido em estufa por 2h e,
posteriormente 0,5 g de solo foi pesado.

Etapa 1: 
metais 

facilmente 
trocáveis

• Ácido Ácetico 0,11 mol L-1, por 16h, em agitador "end-over-
end", marca Heidolph, modelo Reax 2.

Etapa 2: metais 
associados à 

óxidos de Fe e 
Mn

• Cloridrato de Hidroxilamina, a 0,5 mol L-1 e HNO3, 
por 16h, em agitador "end-over-end". 

Etapa 3: 
metais 

associados a 
MO e sulfetos

• Peróxido de Hidrogênio 8,8 mol L-1, digestão por 1h em
temperatura ambiente e, após, mais 1h em banho maria a ~85º C.
Posteriormente, Acetato de Amônio a 1,0 mol L-1 foi inserido
permanecendo por 16h sob agitação "end-over-end"

Etapa 4: 
residual, fração 

não silicática

• Após secagem da amostra, foi feita a
pesagem (0,25g) e a extração por Água
Régia (HCl a 12 mol L-1 e HNO3 a 15,8 mol
L-1)
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Figura 10 – Imagens do local da coleta: fonte de água localizada à Rua Dom Silvério (a) e Mina de 

Chico Rei (b) 

a)  b) 

 

5.4. Ensaios de bioacessibilidade - in vitro 

O ensaio de bioacessibilidade gástrico in vitro foi realizado para as amostras entre CR01 e CR06 e 

CS01 e CS06, seguindo protocolo da USEPA, adaptado, para análise da bioacessibilidade de 

chumbo e arsênio em solo (USEPA, 2017). Neste procedimento operacional padrão, o material 

sólido foi misturado com solução de glicina (0,4 M, pH 1,5 e a 37ºC), na proporção 1:100 (p/v), e 

mantida sob agitação (250rpm, 1h, 37ºC). O pH foi ajustado com HCl e verificado antes e após o 

tempo de extração. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas (10000rpm, 10 min, 6500 x g) 

e filtradas em membrana filtrante (0,45 µm). As amostras foram acidificadas (100 µL de ácido 

nítrico) e refrigeradas para manutenção da solubilidade dos elementos lixiviados até o momento da 

análise química. Para controle do procedimento, o material de referência NIST2710a foi utilizado 

para validação do método, assim como a adoção de duplicatas, amostra em branco e método em 

branco.  O material de referência EMBRAPA CR 06/13 também foi utilizado. 
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O ensaio de bioacessibilidade pulmonar in vitro foi realizado com a fração granulométrica abaixo 

de 0,037 mm, seguindo protocolo adaptado de Pelfrenê et al. (2017), em que as soluções extratoras 

phosphate-buffered saline (PBS), Gamble e artificial lysosomal fluid (ALF) foram utilizados 

(Tabela 6). A solução PBS “possui força iônica e pH semelhantes aos do sangue, sendo a solução 

de composição simples e estável em uso, adequando-se a testes de parâmetros metodológicos” 

(MIDANDER; PAN; LEYGRAF, 2006). 

Tabela 6 – Composição das soluções extratoras Gamble e artificial lysosomal fluid (ALF). 

Composição (g L-1) Gamble ALF 

NaCl 6,779 3,21 

Na2HPO4 ----- 0,071 

NaHCO3 2,268 ----- 

Citrato trissódico di-hidratado 0,055 0,077 

NH4Cl 0,535 ----- 

Glicina 0,375 0,059 

NaH2PO4 1,872 ----- 

Cisteína 0,121 ----- 

NaOH ----- 6,0 

Ácido Cítrico ----- 20,8 

CaCl2.2H2O 0,026 0,128 

Na2SO4 ----- 0,039 

MgCl2.6H2O ----- 0,05 

Tártaro sódico ----- 0,09 

Lactato de sódio ----- 0,085 

Piruvato de sódio ----- 0,172 

Para a solução PBS, 1 comprimido de tampão (Sigma) foi dissolvido a 1L de água Mili-Q. 

Foi adotada a proporção sólido/líquido de 1:100 (p/v), em tubo falcon de 50 ml. O pH dos fluidos 

(7,3 ± 0,1 para PBS, solução de Gamble e solução de Gamble modificada e 4,5 ± 0,1 para ALF) 

foi ajustado com HCl ou NaOH. Os tubos foram agitados (150 rpm, a 37 ºC) sem manutenção da 

condição anóxica. Após o tempo de extração (24 h), a separação das partículas das soluções foi 

realizada por centrifugação (4500 rpm, 15 min). Os sobrenadantes resultantes foram filtrados em 
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(0,45 µm) e armazenados a < 4ºC até análise. As amostras foram acidificadas e para controle do 

método, o teste foi realizado em duplicata e foram adotados amostras em branco e método em 

branco, em que somente a solução foi inserida para o procedimento.  

As concentrações dos metais bioacessíveis nos fluidos de extração gástrica e pulmonar foram 

determinadas utilizando ICP-OES e/ou ICP-MS.  

O cálculo da porcentagem de bioacessibilidade dos elementos foi realizado segundo a equação (4): 

Bioacessibilidade (%) =  
Fração bioacessível (mg. kg−1) do EPT

Total do EPT na amostra
                        (4) 

 

5.5. Análise exploratória dos dados 

Para a verificação dos dados multivariados foi realizada a Análise das Componentes Principais - 

PCA (Principal Component Analysis). Os resultados referentes às etapas do protocolo BCR e à 

extração parcial por água régia das amostras CR01, CR08, CS01 e CS08 foram analisados por meio 

do software MatLab, versão R2017a, utilizando a PLS Toolbox, PCA. O pré-processamento dos 

dados foi realizado utilizando a ferramenta autoscale, possibilitando a geração do modelo com 

variáveis em magnitudes diferentes. Os elementos químicos lixiviados nas etapas da extração 

foram divididos em dois grupos, de acordo com as principais características mineralógicas do solo 

e a composição, para destacar particularidades do modelo a ser gerado. Sendo assim, o Grupo 1 

compreende os elementos As, Ba, Cu, Zn, Mn, Al, Fe e S (maior concentração) e o Grupo 2, Cd, 

Co, Cr, Li, Mo, Ni, Sr, V, Y, Be, Ca, K, Mg, Na, Pb, P e Ti (menor concentração). Para o gráfico 

biplot, representativo do resultado das componentes principais, os grupos e as amostras foram 

plotados conjuntamente.  

5.6. Avaliação do Risco a Saúde Humana 

Para a estimativa do cálculo do risco à saúde humana em áreas contaminadas foram utilizadas as 

planilhas disponibilizadas pela CETESB - Companhia Ambiental do Estado de São Paulo, no 

endereço eletrônico https://cetesb.sp.gov.br/areas-contaminadas/planilhas-para-avaliacao/. Foi 

adotada a planilha para a quantificação do risco à saúde humana considerando residentes em área 
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urbanas e as possíveis vias de ingresso. Não foram consideradas características do meio físico, 

como área das fundações, profundidade da fonte no solo subsuperficial, entre outros.  

Para quantificação do risco cumulativo, ou seja, para todas as possíveis vias de ingresso, 

considerou-se as concentrações totais de arsênio, 1694 e 283,21 mg kg-1, respectivamente para solo 

da Mina de Chico Rei e da residência. A mesma concentração foi adotada para o cálculo do risco 

no caso da ingestão de partículas do solo como via de ingresso. Para a inalação, as concentrações 

de As adotadas foram aquelas verificadas para as amostras CR01 e CS01, a saber 10739,2 e 297 

mg kg-1. Os valores adotados para o cálculo estão listados na Tabela 7. 

Tabela 7 - Valores de concentração e de bioacessibilidade adotados para estimativa do Risco 

Carcinogênico. 

Amostras 
Concentração As 

(mg kg-1) 

Bioacessibilidade 

(%)  

CR 
Total 16,94 2,41 

CR01 10739,2 9,04 

CS 

Total 283,21 2,3 

CS01 2,97 9,76 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1. Análise físico-química do solo 

A análise da distribuição granulométrica do solo possibilitou averiguar o agrupamento das 

partículas sólidas de acordo com o diâmetro, viabilizando orientações para possíveis medidas 

mitigadoras da contaminação ambiental, assim como para averiguação das formas de dispersão do 

contaminante no meio físico. Observou-se que o material analisado é predominantemente 

composto por partículas finas (abaixo de 0,065mm), ou seja, cerca de 65% para CR, 46,67% para 

CS, segundo NBR 6502/1995 (Tabela 7).  

Tabela 8 - Distribuição granulométrica percentual das amostras sólidas coletadas, segundo NBR 

6502/1995 

Amostra 

Areia grossa 

(mm) 
Areia média (mm) Silte (mm) Argila (mm) 

0,60>Dp>2,0 0,2> Dp >0,6 0,06 <Dp< 0,002 Dp <0,002 

CR 12,63 23,14 40,68 1,66 

CS 29,63 32,11 12,87 1,69 

 

Observou-se que as distribuições granulométricas dos solos CR (Figura 11) e CS (Figura 12) 

apresentam distribuição similar, com predominância das partículas argila, silte e areia fina, 

conforme mencionado anteriormente. Além disto, verifica-se que ambas as curvas apresentam 

larga variação entre o diâmetro das partículas “finas”, apesar da sua predominância. 
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Por meio da análise química da amostra do material (CR e CS) foi identificada a presença de 31 

elementos químicos (Tabelas 1 e 2 do Apêndice). Os resultados foram considerados em 

concordância com os valores certificados dos padrões utilizados, assim como pelo resultado da 

amostra em “branco”. 

A amostra CR apresentou-se ácida, com baixo valor de pH em todas as frações (Tabela 8). A 

oxidação de minerais sulfetados gera acidez, liberando elementos presentes nestes sulfetos. O pH 

do solo é uma determinação da concentração de íons H+ na solução do solo, que tem influência na 

disponibilidade de nutrientes (EMBRAPA, 2017), e sobre a interação entre as partículas. A 

mobilidade dos EPT’s aumenta com a diminuição do pH (NIEDER et al., 2018). Logo, a sorção 

dos elementos também é influenciada por este fator.  

Figura 121 - Distribuição granulométrica do solo da Mina de Chico Rei. 

Figura 112 - Distribuição granulométrica do solo da residência localizada à Rua Dom 

Silvério 



59 

 

O contrário é observado para solos alcalinos para os quais a capacidade de retenção aumenta devido 

a sorção dos elementos nas superfícies, a complexação e/ou precipitação e à possíveis reações. 

Assim, considerando-se a amostra CS, por analogia, pode-se supor que esta venha a apresentar 

menor mobilização dos seus elementos constituintes. 

Tabela 9 - Distribuição granulométrica e pH das amostras CR e CS 

Identificação Fração 
Diâmetro das partículas 

(mm) 
pH 

CR01 Argila (A)   < 0,037 2.09 

CR02 
Silte (S) 

0,037<Dp<0,044 2.46 

CR03 0,044<Dp<0,053 3.43 

CR04 

Areia Muito Fina (AMF) 

0,053<Dp<0,088 3.43 

CR05 0,088<Dp<0,105 3.44 

CR06 0,105<Dp<0,125 3.06 

CR07 

Areia Grossa (AG) 

0,125>Dp>0,177 3.62 

CR08 0,177>Dp>0,250 3.49 

CR09 0,250>Dp>0,420  3.64 

CS01 Argila (A) <0,037 8.01 

CS02 
Silte (S) 

 0,037<Dp<0,044 8.02 

CS03 0,044<Dp<0,053 8.02 

CS04 

Areia Muito Fina (AMF) 

0,053<Dp<0,088 8.06 

CS05 0,088<Dp<0,105 8.06 

CS06 0,105<Dp<0,125 7.98 

CS07 

Areia Grossa (AG) 

0,125<Dp<0,177 8.06 

CS08 0,177<Dp<0,250 8.06 

CS09 0,250<Dp<0,420 8.05 

CS10  >0,420 7.91 
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A presença de elementos potencialmente tóxicos como As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn, por 

exemplo, em todas as amostras é evidente. Destaca-se a concentração do As que, no caso da 

amostra CR, atingiu valores de concentração de 10.739,22 mg kg-1, na fração granulométrica mais 

fina, e 1694 mg kg-1, na amostra bruta (abaixo de 0,420 mm). Além disto, cabe ressaltar que a 

concentração de As na amostra CS de solo coletado na horta da residência situada na vizinhança 

da Mina de Chico Rei, foi de 283 mg kg-1. Tais valores devem ser comparados aos limites definidos 

pelas legislações em vigor. A Resolução CONAMA nº 420/2009 lista os valores orientadores dos 

principais EPT’s inorgânicos para o solo, calculados com base no risco à saúde humana. Ressalta-

se que, tais valores são diferentes daqueles padrões de aceitação definidos para o consumo humano, 

Portaria nº 518/2004 do Ministério da Saúde.  A Tabela 9 demonstra os valores orientadores e as 

concentrações identificadas por este trabalho.  

Tabela 10 - Concentração aparente (mg kg-1) de EPT’s, de acordo com a distribuição 

granulométrica, e os valores orientadores (uso residencial) destes EPT’s, segundo a Resolução 

CONAMA 420/2009 

EPT 

CONAMA (mg.kg-1) Amostras (mg.kg-1) 

Prevenção Investigação  CR CS 

As 15 55 1694 283,21 

Ba 150 500 1436,86 31,82 

Cd 1,3 8 5,36 0,06 

Pb 72 300 7,86 2,24 

Co 25 65 222,51 1,68 

Cu 60 400 26,36 10,65 

Cr 75 300 5,14 6,7 

Mo 30 100 85,84 - 

Ni 30 100 1806,06 2,84 

Sb 2 10 - 8042,13 

Zn 300 1000 20,91 38,67 
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Uma correlação inversa entre o tamanho das partículas e a concentração de alguns EPT’s foi 

averiguada. Para as amostras CR observou que as maiores concentrações ocorrem nas frações finas 

para a maioria dos elementos analisados, apontando um comportamento similar àquele averiguado 

por Kim et al (2011), com exceção do Cr.  

Nas amostras CS, o Cd foi identificado somente nas três frações mais finas. A distribuição do Pb 

seguiu padrão diferente: o elemento somente não foi detectado nas frações intermediárias, estando 

presente nas frações mais grossas, porém a maior concentração foi detectada nas frações finas 

(Apêndice 2). Os demais elementos apresentaram comportamento diferenciado, entretanto, 

observou-se uma tendência para o aumento das concentrações elementares na amostra CS05. 

Aainda assim, pode-se observar que as maiores concentrações dos EPT’s estão presentes nas 

frações finas de CS. 

Kim et al. (2011) analisaram a dependência da distribuição dos elementos em função do diâmetro 

das partículas, constatando que existe uma relação inversa entre o diâmetro das partículas e a 

concentração de alguns elementos. Os resultados obtidos durante a execução desta proposta de 

pesquisa, conforme demonstrado nas Figuras 13 e 14, coincidem com as constatações de tais 

autores.  
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Figura 13 - Concentração de EPT's nas amostras CR, de acordo com a distribuição granulométrica, 

sendo CR01 a mais fina. A linha tracejada refere-se ao valor médio de concentração do elemento. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 
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Figura 14 - Distribuição de EPT's nas amostras CS, de acordo com a distribuição granulométrica, 

sendo CS01 a mais fina. 

a) 

 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 
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O fato das maiores concentrações de EPT’s estarem nas frações mais finas ratifica a necessidade 

de averiguação quanto à bioacessibilidade pulmonar dos materiais coletados. Neste sentido, a 

análise da polidispersão das partículas finas visando obter informações acerca da homogeneidade 

da distribuição do tamanho das partículas, bem como a avaliação do potencial zeta, para 

averiguação das cargas superficiais das partículas fazem-se necessárias. Assim, foram analisadas 

as amostras CR01 e CS01. A amostra CR01 foi caracterizada como polidispersa, apresentando dois 

picos com os valores 1072 ± 8,8 nm e 5192 ± 3,3 nm, sendo o diâmetro médio das partículas de 

1535 ± 144 nm. Por outro lado, a amostra CS01 foi caracterizada como monodipersa, apresentando 

somente um pico, com o tamanho médio das partículas igual 1643 ± 83 nm na amostra. Os índices 

de polidispersão foram iguais a 0,453 ± 144 e 0,68 ± 0,028 para CR e CS, respectivamente.   

Tabela 11 – Tamanho das partículas (<0,037mm), Índice de Polidispersividade e Potencial Zeta: 

CR e CS. 

Amostras 

Diâmetro médio 

das partículas 

(nm) 

Índice de 

polidispersividade 

Potencial 

Zeta (mV) 

CR01 1535 ± 144 0,453 ± 0,04 -31,6 

CS01 1643 ± 83 0,68 ± 0,03 -28,4 

O potencial Zeta (ou potencial eletrocinético) reflete uma estimativa da estabilidade de uma 

suspensão. Caso as partículas que compõem a solução possuam cargas superficiais iguais, ocorrerá 

uma força de repulsão entre elas, promovendo a suspensão da solução. Entretanto, caso as cargas 

superficiais das partículas sejam opostas, ocorrerá a atração e a formação de adensamentos que 

estimulam a sedimentação destas. Logo, caso as partículas do solo sejam mantidas em suspensão 

nas soluções dos órgãos, a área superficial e de contato da solução lixiviante será maior, causando 

maior mobilidade de EPT’s. Desta forma, CR01 apresentou potencial zeta igual a -31,6mV, 

configurando maior instabilidade ao material que CS01, que obteve potencial zeta igual a -28,4mV. 

Todos os materiais analisados apresentaram reduzida concentração de COT, inclusive abaixo do 

limite de detecção (5 mg kg-1) para o método e equipamento utilizado para análise. Desta forma, 

considerando que o solo CR apontou baixa concentração de COT e alta concentração de óxidos e 

hidróxidos de Fe, haja vista as características geológicas do local, seria razoável apresentar alta 

capacidade adsortiva de EPT’s. Entretanto, como observado, este solo possui baixa acidez em todas 
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as faixas granulométricas, podendo este fator ter influenciado a adsorção dos EPT's na matriz 

mineral. Segundo Shaheen et al. (2013), a mobilidade dos cátions aumenta com a diminuição do 

pH, devido a fatores como, competição pela sorção, diminuição da carga negativa dependente do 

pH do complexo de sorção e dissolução dos componentes do solo. 

Para a análise da biodisponibilidade dos EPT’s foram selecionadas as seguintes frações 

granulométricas: Dp < 0,037 mm e 0,177 < Dp < 0,250 mm. Considerou-se nestas escolhas, os 

diâmetros das partículas que podem ser inadvertidamente ingeridas e/ou inaladas, além da alta 

concentração de As. Os valores das concentrações de EPT’s para as quatro etapas do protocolo 

BCR estão listados nas Tabelas 11 e 12. 
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Tabela 12 - Elementos potencialmente tóxicos - EPT's detectados nas diferentes etapas do protocolo BCR. Análise por ICP-OES. 

Concentração: mg kg-1. 

Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni 

E
ta

p
a
 1

: 

T
ro

cá
v
el

 e
 b

io
d

is
p

o
n

ív
el

 

CR01 12,88 <LQ 2,04 <LQ 14,23 85,06 170,78 396,67 <LQ 2,68 

CR08 37,77 <LQ 1,49 <LQ 6,69 50,71 78,80 345,66 <LQ <LQ 

CR08 37,67 <LQ 1,53 <LQ 7,37 46,13 88,42 378,56 <LQ <LQ 

CS01 <LQ <LQ 1,19 <LQ 4,64 76,10 406,76 386,12 <LQ <LQ 

CS01 <LQ <LQ 1,20 <LQ 4,61 67,84 408,90 383,10 <LQ <LQ 

CS08 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,78 100,68 102,83 130,07 <LQ <LQ 

Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 99,23 0,29 <LQ <LQ <LQ 

BCR <LQ 7,50 <LQ 3,68 51,79 205,44 199,88 220,55 <LQ 14,49 

BCR701 - VR* - 7,30 - 2,26 49,30 205,00 - - 3,18 15,40 

TR (%)1 - 102,75 - 162,83 105,06 100,22 - - - 94,06 

PAD. 06/13 <LQ 89,14 2083,00 3,53 <LQ 44,04 6,66 293,92 108,32 <LQ 
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Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni 

E
ta

p
a
 2

: 
 

R
ed

u
tí

v
el

; 
b

io
d

is
p

o
n

ív
el

 e
m

 a
m

b
ie

n
te

 r
ed

u
to

r
 

CR01 1287,67 0,80 17,48 0,42 18,52 10,62 7382,08 1214,61 33,58 36,24 

CR08 650,62 <LQ 67,97 <LQ 31,68 8,41 4069,66 1521,16 12,19 52,90 

CR08 705,11 <LQ 72,37 <LQ 36,44 7,34 4596,88 1678,35 13,77 61,48 

CS01 <LQ <LQ 3,60 0,70 23,97 13,64 1106,17 778,03 19,78 2,32 

CS01 <LQ <LQ 3,50 0,68 23,25 13,86 1080,71 765,16 19,08 2,21 

CS08 <LQ <LQ 0,97 <LQ 3,14 4,38 314,57 137,18 6,44 <LQ 

Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,05 0,22 <LQ <LQ <LQ 

Padrão 06/13 <LQ 6,53 <LQ 5,62 0,71 1,08 9,20 550,60 52,05 21,36 

BCR 16,29 3,68 2580,00 37,48 104,53 96,84 126,25 2636,22 102,53 <LQ 

BCR701 - VR* - 3,77 - 45,70 124,00 114,00 - - 126,00 26,60 

TR (%) - 97,67 - 82,00 84,30 84,95 - - 81,37 - 

LQ 5,35 0,60 0,93 0,34 0,36 0,25 0,15 1,47 5,22 2,07 
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Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni 

E
ta

p
a
 3

: 
 

O
x
id

á
v
el

; 
re

la
ti

v
a
m

en
te

 b
io

d
is

p
o
n

ív
el

 

CR01 133,05 <LQ 3,35 0,96 19,26 19,64 661,66 459,81 <LQ 20,45 

CR08 143,42 <LQ 4,91 0,92 11,40 15,19 326,81 615,17 <LQ 28,79 

CR08 168,16 <LQ 5,56 0,90 13,94 16,64 412,97 747,69 <LQ 35,48 

CS01 <LQ <LQ <LQ 3,45 14,24 48,06 93,21 530,47 6,63 <LQ 

CS01 <LQ <LQ <LQ 3,38 13,36 64,54 90,85 510,44 7,16 <LQ 

CS08 <LQ <LQ <LQ 1,59 1,88 31,81 26,12 148,19 <LQ <LQ 

BRANCO <LQ <LQ <LQ 0,56 <LQ 7,74 0,33 <LQ <LQ <LQ 

PADRÃO 06/13 <LQ 5,28 <LQ 44,21 0,66 19,31 3,41 1838,76 13,13 21,50 

BCR <LQ 0,61 2126,00 179,31 87,74 97,36 38,88 1487,53 12,78 <LQ 

BCR701 - VR* - 0,27 - 143,00 55,00 - - - 9,30 15,30 

TR (%) - 224,11 - 125,39 159,53 - - - 137,44 - 

LQ 6,69 0,33 1,16 0,42 0,45 0,32 0,19 1,84 6,50 2,58 
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Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni 

E
ta

p
a
 4

: 
 

R
es

id
u

a
l;

 n
ã
o
 b

io
d

is
p

o
n

ív
el

 

CR01 13566,41 36,18 <LQ 29,39 117,46 299,93 2747,86 5059,77 22,00 163,94 

CR08 2033,94 3,95 <LQ 19,74 42,32 179,04 421,85 1933,03 <LQ 38,00 

CR08 3012,99 7,32 <LQ 23,89 59,64 187,75 686,06 2690,78 <LQ 53,60 

CS01 618,31 <LQ <LQ 14,02 11,38 94,19 1404,58 5356,80 <LQ 6,64 

CS01 643,32 <LQ <LQ 15,70 11,35 79,78 1428,46 6108,22 <LQ <LQ 

CS08 102,58 <LQ <LQ 4,66 <LQ 39,77 452,82 1026,64 <LQ <LQ 

PADRÃO 06/13 36,49 <LQ <LQ 87,33 <LQ 53,59 192,04 50436,51 <LQ 11,26 

BRANCO <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 86,12 <LQ <LQ <LQ <LQ 

BCR <LQ <LQ 3679,00 70,53 41,80 190,51 348,45 17413,48 <LQ 47,65 

BCR701 - VR* - 0,13 - 62,50 38,50 95,00 - - 11,00 41,40 

TR (%) - - - 112,84 108,57 200,54 - - - 115,10 

LQ 15,20 0,98 3,11 2,17 2,45 0,62 11,10 49,00 14,20 6,05 

TR (%) representa a taxa de recuperação, calculado por [(BCR/BCR701-VR) x 100], LQ é o limite de quantificação 
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Tabela 13 - Elementos potencialmente tóxicos - EPT's (mg kg-1) observados na 1ª etapa do 

protocolo BCR. Análise por ICPMS para elementos com concentração abaixo do LQ do 

equipamento ICP-OES. 

Amostras As Cd Co Cr Ni Pb 

CR01 ICPOES1 0,02 ICPOES1 0,07 ICPOES1 0,01 

CR08 ICPOES1 0,01 ICPOES1 0,03 0,77 0,01 

CR08 ICPOES1 0,01 ICPOES1 0,04 0,93 0,02 

CS01 0,19 0,04 ICPOES1 0,19 1,24 0,03 

CS01 0,18 0,03 ICPOES1 0,17 1,23 0,04 

CS08 0,17 0,01 0,29 0,08 0,30 0,09 

CR06/13 0,10 86,62 0,09 3,37 <LQ 105,69 

BCR 2,33 6,78 1,82 2,88 12,43 2,63 

BCR701 - 

VR* - 7,50 - 2,26 15,40 3,18 

TR (%) - 90,4 - 127 80,72 82,7 

LQ 0,002 0,002 0,001 0,01 0,007 0,001 

1Concentração analisada em ICP-OES 

Para a amostra CR ocorreu lixiviação de As nas duas primeiras etapas, referentes às etapas de 

extração dos elementos trocáveis (ou seja, biodisponíveis), e redutíveis (ou seja, biodisponíveis em 

ambiente redutor). Na 2ª etapa, CR01, com Dp < 0,037 mm, apresentou concentração de As cerca 

de 23 vezes maior que o valor orientador adotado pela Resolução CONAMA 420/2009, que é de 

55 mg kg-1.  Para a fração entre 0,177 < Dp < 0,250 mm, o valor foi cerca de 12 vezes maior que 

aquele da mesma Resolução. Segundo Ciminelli et al. (2018), “em geral, a alta concentração de 

ferro e, portanto, o teor de óxidos de Fe (hidratos), estão relacionados à alta concentração de As”. 

Tal fato pode ser ratificado com os maiores valores encontrados para As no protocolo BCR na 2ª 

etapa, máximo de 1287,67 mg kg-1 para o menor Dp e mínimo de 650,62 mg kg-1 para o maior Dp. 

Vários outros EPT’s foram identificados nas etapas de extração dos elementos biodisponíveis, 
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como Cu, Zn, Mn, Al, Ba e Pb, tanto para a amostra CR quanto para CS. A análise química dos 

elementos lixiviados realizada em ICPMS, 1ª etapa do protocolo BCR para a amostra CS, 

demonstra que As, Cd, Co, Cr, Ni e Pb também são mobilizados naquela etapa. 

6.2. Análise das componentes principais 

A análise exploratória e multivariada dos dados foi realizada através da Principal Component 

Analysis (PCA). Este método possibilita a compressão dos dados, simplificando e mantendo as 

informações relevantes para entendimento do comportamento das variáveis. Para tanto as variáveis, 

neste caso os elementos químicos mobilizados, foram divididas em dois grupos, estabelecidos de 

acordo com as particularidades relativas à composição elementar dos solos e às suas características 

mineralógicas. O Grupo 1 compreendeu As, Ba, Cu, Zn, Mn, Al, Fe e S. E o Grupo 2, Cd, Co, Cr, 

Li, Mo, Ni, Sr, V, Y, Be, Ca, K, Mg, Na, Pb, P e Ti. As figuras 15 e 16 apresentam os gráficos dos 

escores para os Grupos 1 e 2.  

Figura 15 - Escores das amostras referentes ao Grupo 1 (As, Ba, Cu, Zn, Mn, Al, Fe e S) 



72 

 

As escores são as coordenadas das amostras no novo eixo de coordenadas principais.  Logo, o 

gráfico de escores possibilitou verificar a composição das componentes principais  em relação às 

amostras CR e CS. O gráfico do Grupo 1 (Figura 15) demonstra que as amostras apresentaram em 

sua maioria um mesmo comportamento para o modelo, com exceção das amostras CS01 e CR01, 

ambas na 4ª etapa, e a CS08, também na etapa residual. O comportamento da CS08 é explicado 

pelo fato desta etapa lixiviar os elementos residuais presentes por extração parcial. Ressalta-se que 

o comportamento das amostras CS01 e CR01, como constatado pela distribuição dos elementos 

nas diferentes frações granulométricas, em que os menores diâmetros apresentaram maior 

concentração dos elementos, explica a maior quantidade de elementos mobilizados na última etapa 

da extração sequencial, principalmente tratando-se do grupo com as maiores concentrações 

elementares.  Para o Grupo 2 (Figura 16), novamente a amostra CR01 apresentou comportamento 

distinto, gerando grande influência sobre a principal componente.  

Os loadings ou pesos fornecem a atuação das componentes principais em relação às variáveis, ou 

seja, os elementos químicos identificados na extração sequencial. Os valores dos loadings (entre 1 

Figura 16 - Escores das amostras referentes ao Grupo 2 (Cd, Co, Cr, Li, Mo, Ni, Sr, V, Y, Be, Ca, 

K, Mg, Na, Pb, P e Ti) 
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e -1) referem-se à contribuição da variável sobre as componentes. O Fe apresenta o maior ângulo 

em relação a PC1 (Figura 17), indicando que é a variável que menos contribuiu para a variação no 

eixo desta PC. O Zn apresentou o menor ângulo (~ 0º) determinando a maior influência sobre a 

PC1. 

Da mesma forma, o Co não influenciou a PC1 para o Grupo 2 (Figura 18), diferentemente de todos 

os outros elementos, que também pouco influenciaram a PC2. Entretanto, a PC1 explica 90% do 

comportamento das variáveis, demonstrando que os elementos seguem um comportamento similar 

no modelo. 

Figura 17 - Comportamento das variáveis do Grupo 1. 
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Por meio do gráfico biplot para o comportamento de todas as varáveis e amostras conjuntamente 

(Figura 19), observou-se que, o Fe e o Co, são as únicas variáveis que apresentaram comportamento 

distinto. O Fe influenciou fortemente o comportamento da amostra CS com menor Dp na 4ª etapa. 

Esta é a etapa residual em que os elementos associados aos minerais silicatados são solubilizados 

e a fração com as partículas de menor diâmetro, que apresentou a maior concentração dos 

elementos. A discussão referente à mobilização do Fe neste contexto não é relevante, tendo em 

vista que as características geológicas do local em pesquisa preveem tal resultado, a alta 

concentração do elemento nas amostras do solo.  

A amostra CR01-ET04 realmente se sobressai e atua no modelo diferentemente de todas as demais, 

evidenciando os altos valores encontrados para EPT’s. As demais amostras comportaram-se 

similarmente no modelo, podendo-se inferir que a mobilização dos elementos segue um padrão de 

acordo com a distribuição granulométrica e a concentração dos EPT’s (Figura 16). 

Figura 18 - Comportamento das variáveis do Grupo 2. 
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Em geral, o comportamento da maioria dos elementos, com exceção do Fe e do Co, define a PC1 

que explica 89,87% da variação dos dados. Juntas as duas componentes explicam 95,16% da 

variância do modelo analisado. 

6.3. Água: análise química 

Os resultados referentes à análise da água das amostras coletadas na Mina de Chico Rei e em fonte 

localizada à Rua Dom Silvério, conforme descrito na seção “Amostras de água” da metodologia, 

encontram-se apresentados na Tabela 13. 

Para a água coletada na CR foi identificada alta concentração de As, valor este cerca de 26 vezes 

maior que aquele estabelecido para potabilidade, conforme Portaria 2914/2011 do Ministério da 

Saúde (Brasil, 2011).  Os demais elementos encontraram-se abaixo do padrão de potabilidade para 

substâncias químicas que representam risco à saúde, determinados pela mesma Portaria, que 

também determina o valor do pH, que deve ser mantido na faixa entre 6.0 a 9.5. Para as duas 

amostras, o pH obtido foi de 6.7. 

Figura 19 - Gráfico biplot dos resultados para todas as amostras e todas as variáveis 
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Tabela 14 – Elementos potencialmente tóxicos - EPT’s detectados em amostras de água coletadas 

na Mina de Chico Rei e em fonte localizada à Rua Dom Silvério. 

Elemento 
Padrão de Potabilidade1 

(µg L-1 ou mg L-1*)  

Amostra 

LQ  

Fonte MR 

Al 200 191,49 303,91 8,82 

As 10 <LQ 266,95 104 

Ba 700 15,54 31 0,48 

Ca * - 7,25 10,28 0,0217 

Cd 0,005 <LQ <LQ 6,64 

Cu 2000 24,72 17,29 5,37 

Fe 300 176,32 192,19 7,04 

K* - 1,37 2,89 0,171 

Mg* - 4,05 4,61 0,0197 

Mn  100 83,52 528,88 2,28 

Ni  70 <LQ <LQ 37 

P * - 0,15 0,19 0,065 

Pb  10 <LQ <LQ 181 

S * - 2,13 3 0,115 

Si * - 3,27 3,21 0,0951  

Sr  - 5,98 15,99 0,294 

Zn 5000 3993,98 2425,29 6,21 

1Portaria 2914/2011 

A OMS especifica que a concentração de As em água natural ocorre entre 1 ande 2 µg L-1, 

entretanto, podem ocorrer elevadas concentrações (acima de 12 mg L-1) em áreas de contaminação 
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natural. De fato, a primeira etapa da extração sequencial BCR do solo, referente à fração dos 

elementos que se encontram na fração trocável, demonstrou a presença de As, ratificando a elevada 

concentração deste elemento na água que percola o solo da MR. Tal observação também pode ser 

feita para o Al e o Mn, cujos valores identificados na água apresentaram-se acima do valor 

determinado pela Portaria 2914/2011. Para os elementos As, Cd, Ni e Pb, observa-se que o valor 

de referência da Portaria é menor que o limite de quantificação do método de análise, ressaltando 

que não é seguro afirmar que tais concentrações são menores que a restrição aplicada pelo 

instrumento legal. 

6.4. Ensaios in vitro de bioacessibilidade 

6.4.1. Bioacessibilidade Gástrica 

A adaptação realizada ao ensaio de bioacessibilidade gástrica (IVBA) apresentou resultado distinto 

daquele certificado para As (TR~24%) e Pb (TR~56%) não podendo assim ser validado o resultado 

para as condições assumidas (Tabela 14). Entretanto, o valor da TR para As está próximo do 

verificado por Ono (2009) para o mesmo material de referência na fase gástrica, 28,41 ± 2,13 (%).  

A divergência dos valores de recuperação para o método adaptado pode ser resposta à forma de 

agitação adotado, uma vez que a razão sólido-líquido, tempo de extração e o pH foram seguidos 

conforme indicado pelo procedimento da USEPA. A temperatura, inclusive, foi mantida constante 

à 37ºC no equipamento shaker.  

Para o cálculo da bioacessibilidade é considerado o teor total do elemento na amostra e o lixiviado 

pelo fluído. Entretanto, a concentração total de alguns elementos nas amostras CS apresentaram-

se abaixo do valor de detecção para o método de quantificação adotado. A ausência do resultado 

de bioacessibilidade para Cd, Co, Ni e Pb foi devido à concentração total destes elementos na 

amostra estarem abaixo do LQ, e não por estes elementos não terem se apresentado bioacessíveis, 

como pode ser verificado na Tabela 14 do Apêndice. 
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Tabela 15 - Bioacessibilidade gástrica (%) 

Amostras As Ba Co Cr Cu Zn Be Mn Ni Al Pb 

CR01 1,66 4,20 9,98 - 13,57 5,75 5,72 1,37 <LQ 8,15 - 

CR02 1,87 3,91 - - 12,17 6,55 6,47 1,54 <LQ 7,90 - 

CR03 2,21 3,52 - - 8,99 5,43 7,45 1,59 <LQ 8,05 - 

CR04 2,20 3,39 - - 9,10 7,76 7,90 1,34 <LQ 7,56 - 

CR05 3,41 4,06 - - 19,55 10,44 12,31 2,36 <LQ 12,49 - 

CR07 3,12 1,83 - - 7,04 16,41 13,78 1,84 <LQ 6,41 - 

Média 2,41 3,49 9,98 - 11,74 8,72 8,94 1,67 - 8,43 - 

CS01 2,59 73,86 - 68,05 75,91 50,74 54,81 29,47 41,66 20,61 67,23 

CS02 2,47 73,98 90,67 50,14 86,37 58,95 51,22 27,66 36,85 20,05 54,00 

CS03 2,53 62,48 - 61,16 81,27 57,09 47,84 22,14 33,73 16,97 49,63 

CS04 1,90 1,00 - 81,50 21,08 1,16 - 0,52 - 0,65 - 

CS05 2,02 31,18 - 72,28 57,39 14,83 40,16 9,45 19,60 9,18 - 

CS06 2,31 23,23 - - 66,04 27,55 - 6,41 - 6,72 - 

Média 2,30 44,29 - 66,63 64,68 35,05 48,51 15,94 32,96 12,36 56,95 

Nist 2710a (mg/kg) 153,51 28,97 <LQ  1302,11 1458,96 0,13 890,307  336,103 2083,66 

TR Nist 2710a (%) 24 - -  - - - -  - 56 

EMBRAPA MR06-13 <LQ 1,22 <LQ  0,67 0,79 0,00 2,92  43,28 140,29 

BRANCO MET. <LQ <LQ <LQ  <LQ 2,76 0,05 <LQ  <LQ <LQ 

BRANCO REAG. <LQ <LQ <LQ  <LQ 3,82 0,05 <LQ  <LQ <LQ 

TR (%) – taxa de recuperação em função do valor extraído validado pelo SOP, de 56 % para Pb e 

24% para As. As concentrações dos metais bioacessíveis nos fluidos de extração gástrica da 

amostra CS que se apresentaram abaixo do limite de detecção do ICP-OES foram determinadas 

utilizando o ICP-MS. 
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Figura 20 – Relação entre o tamanho das partículas, do teor de As bioacessível (gástrico) e 

concentração total do As nas amostras CR (a) e CS (b). 

  

A biodisponibilidade do As para CR mostrou-se semelhante ao observado para a bioacessibilidade: 

baixos teores de As bioacessível e biodisponível nas amostras de maiores concentrações do 

elemento, que, inclusive, são as de menores Dp (Figura 20 – a). Ou seja, mesmo sendo CR01 a 

amostra com a maior concentração do elemento, os teores de biocessibilidade e biodisponibilidade 

apresentaram-se baixos.  

Observou-se que para os solos pesquisados, a bioacessibilidade do As foi influenciada pela 

concentração de Fe (Figura 21, c - d): quanto maior a concentração de Fe, menor a bioacessibilidade 

do As. Das et al. (2013) avaliaram a relação entre a concentração total de Fe/Mn e a 

bioacessibilidade do As em diferentes amostras, sendo igualmente verificada a relação constatada 

neste estudos para as diferentes frações granulométricas de um mesmo material sólido. Tais 

apurações corroboram que óxido/hidróxido de Fe aumentam a adsorção do As em superfície em 

solo ácido e básico (BASILIO et al., 2005; CIMINELLI et al., 2018; DESCHAMPS; 

MATSCHULLAT, 2010; SADIQ, 1997).  

A concentração total de Mn não variou significativamente nas amostras CS’s, apresentando baixa 

relação com a bioacessibilidade do As (R2 = 0,19). O mesmo foi observado para o pH do solo, 

aproximadamente 8.0 para todas as amostras CS (Tabela 8) e para amostras CR entre 2.0 e 3.0. Os 

teores bioacessíveis do As não apresentaram proporcionalidade em relação à concentração total do 
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elemento para CS (R2 = 0,33) (Figura 21, a). Entretanto, nas amostras CS01 e CS02 de menores 

Dp’s foram aquelas com os maiores valores de As bioacessível (Figura 20, b).  

O contrário do observado para As ocorreu com os teores de Cu e Ba bioacessiveis: maior 

bioacessibilidade em partículas com menores diâmetros, sendo que Cu apresentou mesmo 

comportamento para biodisponibilidade. Mendoza et al. (2017) avaliaram que Cu se apresentou 

bioacessível em diferentes materiais sólidos utilizando o mesmo protocolo adotado nesta pesquisa.  
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Figura 21 – Regressão linear entre a bioacessibilidade gástrica do As (%) e concentração de As em 

CS (a) e CR (b), concentração de Fe para CS (c) e CR(d), concentração de Mn para CS (e) e CR 

(f). 
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6.4.2. Bioacessibilidade Pulmonar 

A obtenção à seco das partículas abaixo de 10µm e 2,5µm são, por vezes, empecilhos técnicos 

encontrados por pesquisadores (CARVALHO et al., 2015; GUNEY; CHAPUIS; ZAGURY, 2016; 

HENRIQUES et al., 2014; POTGIETER-VERMAAK et al., 2012). O ensaio de bioacessibilidade 

pulmonar nesta pesquisa utilizando fração granulométrica com Dp < 37µm fundamenta-se, pois, 

os diâmetros médios das partículas em CR01 e CS01 são 1535 ± 144 nm e 1643 ± 83 nm, 

respectivamente. Kastury et al. (2017) avaliam que “o tamanho da partícula utilizado nos ensaios, 

por vezes, não é representativo daquele depositado no pulmão.”  

Pelfrêne et al (2017) avaliaram a bioacessibilidade pulmonar para alguns materiais de referência, 

dentre eles o Nist 2710a (Tabela 15). Os resultados de bioacessibilidade de EPT’s para o mesmo 

material de referência encontrados neste trabalho divergem daqueles encontrados pelos 

pesquisadores. Alguns parâmetros adotados no protocolo foram diferentes dos utilizados por 

Pelfrenê e seus colaboradores, como por exemplo, a razão S/L, a condição anóxica e a rotação 

“end-over-end.”   

Elementos bioacessíveis foram observados para a solução ALF, em comparação a solução Gamble 

e PBS, corroborando os resultados encontrados por Guney et al (2016) e Pelfrêne et al. (2017) 

(Figuras 22 e 23) . Esta solução apresenta baixo valor de pH (4.5), o que interfere diretamente na 

mobilização dos EPT’s, em comparação às demais soluções que possuem pH neutro. Entretanto, 

para a amostra CS, ocorreu lixiviação de EPT’s também pela solução PBS (Figura 22), 

diferentemente da amostra CR (Figura 23).  

Ono et al. (2016) observaram que partículas de poeira (<10µm) apresentavam baixa 

bioacessibilidade de As, em consonância com resíduos da mineração com alta concentração deste 

elemento, uma vez que óxidos de Fe mobilizavam o As. 
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Tabela 16  – Elementos bioacessíveis (%) em soluções pulmonares. 

 As  Ba Co  Cr Cu Zn Be Mn Pb Al 

CR01 

ALF 9,04 8,77 56,56 6,35 12,55 9,15 4,77 26,82 <LQ 12,10 

PBS 0,18 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,01 <LQ 0,00 <LQ <LQ 

Gamble 3,59 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,06 1,47 0,12 <LQ 1,26 

CS01 

ALF 9,76 75,55 <LQ 28,92 76,34 54,04 49,70 68,37 <LQ 22,62 

PBS 13,89 <LQ <LQ <LQ 8,86 18,69 19,30 0,17 <LQ <LQ 

Gamble 5,30 0,63 <LQ <LQ <LQ 3,80 20,25 0,12 <LQ 0,36 

NIST 2710ª 

ALF 37,56 3,49 <LQ 11,84 45,05 <LQ <LQ 38,01 1593,97 <LQ 

PBS 7,28 <LQ <LQ <LQ 0,88 <LQ <LQ 0,32 <LQ <LQ 

Gamble 4,17 <LQ <LQ <LQ 14,84 <LQ <LQ 0,87 <LQ NC 

EMBRAPA 

MR06-13 

ALF 24,95 1,95 <LQ 18,50 1,29 4,46 0,07 10,76 115,18 715,02 

PBS 18,40 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,76 <LQ 0,83 <LQ <LQ 

Gamble <LQ <LQ <LQ 0,89 <LQ 1,60 0,05 0,40 <LQ 30,74 

Branco 

ALF <LQ <LQ <LQ 1,26 <LQ 3,96 0,06 2,02 <LQ 15,49 

PBS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,87 0,05 <LQ <LQ <LQ 

GAMBLE <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,51 0,06 <LQ <LQ <LQ 

Teste <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,88 0,04 <LQ <LQ <LQ 
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Figura 22 – Comparação das soluções na bioacessibilidade (%) dos elementos na amostra CS. 

 

 

Figura 23 - Comparação das soluções na bioacessibilidade (%) dos elementos na amostra CR. 
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6.5. Estimativa do Risco Carcinogênico 

A concentração total de As nas amostras foram adotadas para a estimativa do Risco Carcinogênico, 

a saber 1694 mg kg-1 para CR e de 283,21 mg kg-1 para CS. Os demais valores foram determinados 

e calculados em planilha da CETESB, para cenário residencial. 

Para o solo CR, o Risco Carcinogênico cumulativo, ou seja, considerando ingestão, inalação e 

contato dérmico por As foi 3,1 x 10-3 e 1,8 x 10-3 para crianças e adultos, respectivamente. Para a 

amostra CS, os valores encontrados foram 5,18 x 10-4 para criança e de 3,08 x 10-4 para adultos. A 

saber, um risco de 10-3 indica que um indivíduo tem uma chance adicional em 100 chances de 

desenvolver câncer durante a vida, como resultado da exposição avaliada. De acordo com a 

Resolução CONAMA nº 420/2009, o nível tolerável de risco a saúde humana é de 1 x 10-5. O risco 

carcinogênico cumulativo por As ao considerar a amostra CR01 (<37µm), com concentração de 

As igual a 10739,0 mg kg-1, para criança é 1,99 x 10-2, ou seja, valor maior que o determinado por 

lei. Considerando o teor de As na amostra CS01 de 297 mg kg-1 os Riscos Carcinogênicos 

cumulativos seriam de 3,23 x 10-4 e 5,49 x 10-4 para adultos e crianças, respectivamente. 

Tendo em vista que somente as partículas abaixo de 10 µm podem ser inaladas e/ou respiradas, e 

que aquelas abaixo de 250 µm eventualmente ingeridas, estimou-se o Risco Carcinogênico por 

ingestão e inalação de solo por crianças e adultos. (Tabela 16). 

Gonçalves e De Lena (2013) avaliaram os riscos à saúde humana por contaminação por As em 

solos e água subterrânea de Ouro Preto. Para solo superficial, os valores de risco carcinogênico 

para crianças e adultos, respectivamente, encontrados pelos autores para o bairro Antônio Dias, 

região onde localiza-se a Mina de Chico Rei, foram 5,7 x 10-4 e 6,6 x 10-4.  

Diante da estimativa dos riscos calculados observa-se que a população local está submetida a um 

risco maior ao avaliar a concentração do elemento em sua totalidade. Neste sentido, Ng et al. (2015) 

relatam que após reformulação dos métodos para a avaliação do risco de contaminação na 

Austrália, recomenda-se a utilização de dados sobre a biodisponibilidade e bioacessibilidade dos 

EPT’s. Em pesquisas que compararam o Risco Carcinogênico calculando a totalidade da 

concentração do elemento e o teor bioacessível, observou-se a diferença dos resultados 

(CIMINELLI et al., 2018; ONO, FÁBIO BENEDITO, 2009), ratificando que, para o 
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gerenciamento de áreas contaminadas a medida de bioacessibilidade é um instrumento importante 

para tomadas de decisão 

Tabela 17 – Comparativo entre o Risco Carcinogênico por As calculado pela concentração total do 

elemento e pelo teor bioacessível. 

Amostras Parâmetros 

Solo 

Ingestão Inalação 

Criança Adulto Criança Adulto 

CS 

As total 
Concentração (mg kg-1) 283,21 297 

Risco Carcinogênico 4,53 x 10-4 2,42 x 10-4 1,15 x 10-9 9,51 x 10-10 

As 

bioacessível 

(2,30%) 

Concentração (mg kg-1) 6,51 6,83 

Risco Carcinogênico  1,04 x 10-5 5,57 x 10-6 2,65 x 10-11 2,19 x 10-11 

CR 

As total 
Concentração (mg kg-1) 1694 10739 

Risco Carcinogênico 2,71 x 10-3  1,45 x 10-3 4,17 x 10-8 3,44 x 10-8 

As 

bioacessível 

(2,41%) 

Concentração  40,82 258,80 

Risco Carcinogênico 6,52 x 10-5 3,49 x 10-5 1,01 x 10-9 8,28 x 10-10 

Risco Carcinogênico calculado em planilha da CETESB (https://cetesb.sp.gov.br/areas-

contaminadas/planilhas-para-avaliacao/), considerando cenário residencial, as vias de exposição e as 

concentrações de As nas amostras CR01 e CS01. 
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7. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As amostras coletadas são constituídas por partículas finas, o que amplia a possibilidade da 

inalação e ingestão fortuita do material. Além disto, a maior concentração de EPT’s encontra-se 

nas frações com menor diâmetro de partícula. Merece destaque a alta concentração de As na fração 

CR01, 10.739,2 mg kg-1.  

A análise química das amostras CR e CS apontou a presença de 31 elementos químicos, dentre 

estes, alguns elementos reconhecidamente carcinogênicos. O solo CS apresentou-se alcalino, 

enquanto a amostra CR apresentou pH ácido. A análise de COT dos materiais apontou valores 

inferiores aos limites de detecção do método, ou seja, as amostras demonstraram baixo teor de MO.  

Quanto à solubilidade dos EPT’s, na primeira etapa do protocolo BCR, que considera os elementos 

biodisponíveis, observou-se a mobilização de As, Co, Cu, Zn, Mn e Ni. A mobilização dos EPT’s 

durante as diferentes fases deste protocolo, tanto para as frações granulométricas mais finas quanto 

para as mais grosseiras foi uniforme, com exceção da amostra CR01, que possuía altas 

concentrações de elementos. 

Teores consideráveis de As, Ba, Cr, Zn, Be, Mn, Pb foram observados no teste de bioacessibilidade 

gástrica: 2,3%, 44,29%, 66,63%, 55,05%, 48,51%, 15,94% e 56,95%, respectivamente, da amostra 

CS01. Para a amostra CR, a concentração de As bioacessível é inversamente proporcional à 

concentração total deste elemento na amostra, ao diâmetro das partículas e à concentração Mn nas 

mesmas. Nas amostras CS, o teor de As bioacessível apresentou-se diretamente proporcional à 

concentração total do elemento na amostra e à concentração de Mn.  Em ambas, a relação entre o 

teor de As bioacessível e a concentração de Fe foi inversamente proporcional.  

Dentre as soluções ALF, PBS e Gamble utilizadas para avaliação da bioacessibilidade pulmonar 

observou-se que o fluido ALF, com pH mais ácido, apresentou maior potencial de lixiviação de 

EPT’s.  

A concentração total dos EPT’s em amostras é empregada para o gerenciamento e elaboração de 

planos de intervenção de áreas contaminadas podendo, por vezes, inviabilizar ações para 
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remediação da área contaminada. Entretanto, testes in vitro de bioacessibilidade podem legitimar 

o potencial risco da contaminação aos seres vivos.  

Comparando-se as estimativas de Cálculo do Risco Carcinogênico utilizando-se uma abordagem 

mais conservadora, na qual se utilizam os teores totais dos elementos potencialmente tóxicos para 

o cálculo dos fatores de risco e uma abordagem mais moderna, na qual utilizam-se apenas os teores 

dos EPT’s que sejam, de fato, bioacessíveis, ficam claras as diferenças entre os resultados obtidos. 

Neste trabalho, a análise de risco foi realizada segundo esta perspectiva mais atual, considerando-

se a bioacessibilidade oral e pulmonar do As nas amostras analisadas. Desta forma, contrariando 

dados inicialmente apresentados e discutidos na literatura, observou-se que o risco da exposição 

humana aos materiais estudados está adequado aos parâmetros estabelecidos pela legislação 

brasileira considerando-se tanto a bioacessibilidade oral quanto a pulmonar.  
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS 

• Realizar a caracterização mineralógica das partículas sólidas para melhor compreensão da 

disposição de EPT’s na matriz mineral. 

• Ampliar a área de pesquisa para aplicação dos testes de bioacessibilidade. 

• Avaliar as consequências dos elementos biacessíveis biologicamente, utilizando célula do 

organismo humano e avaliando a concentração em plantas. 
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APÊNDICES 

APÊNDICE 1 – Composição química das amostras do solo MR, por faixa granulométrica, após 

extração parcial. Valores de concentração em mg kg-1. 

 Amostras - Mina de Chico Rei (mg kg-1) 
 

 CR01 CR02 CR03 CR04 CR05 CR05 CR06 CR06 CR07 CR08 CR09 LQ 

As  10739,2 8994,2 6561,9 4453,0 3441,8 3373,4 2054,9 2057,0 2545,6 6189,7 8272,0 11,0 

Ba 124,7 113,6 100,0 65,7 59,4 56,6 74,7 71,8 98,8 181,1 289,2 1,3 

Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,9 

Cd 37,8 31,8 22,4 15,5 11,7 11,8 5,9 5,9 7,5 14,3 20,4 0,9 

Co  23,8 22,3 20,6 13,3 12,8 12,8 27,4 27,4 42,5 99,3 176,2 1,5 

Cr 22,9 20,6 16,5 10,8 9,2 8,8 8,4 8,4 11,8 21,7 37,8 0,8 

Cu 128,5 105,4 95,0 52,4 42,4 42,8 44,4 65,2 58,2 110,1 168,1 2,3 

Li 4,1 4,4 3,4 2,5 2,3 2,0 <LQ <LQ 2,8 7,0 13,1 0,4 

Mo 8,6 7,5 5,9 4,3 3,5 3,5 2,0 2,1 3,2 6,6 11,9 1,2 

Ni 183,5 163,2 127,4 88,7 74,2 72,0 64,0 61,5 85,0 158,7 236,7 6,3 

Sc  6,7 5,6 4,0 2,6 2,0 1,9 <LQ <LQ <LQ 0,9 1,7 0,2 

Sr 15,0 13,3 13,0 5,5 4,8 4,8 2,2 1,8 3,4 8,1 9,8 0,4 

Th 18,6 16,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,4 10,1 14,9 

V 22,4 19,2 14,0 9,7 7,8 7,7 2,2 2,2 3,0 6,6 9,4 0,8 

Y 33,5 28,3 21,8 13,0 10,3 10,1 6,7 6,5 8,2 14,6 19,1 0,2 

Zn 153,6 118,9 91,0 57,6 46,3 49,6 24,9 32,5 32,8 52,7 70,8 0,4 

Be 3,4 2,9 2,1 1,4 1,1 1,1 0,6 0,6 0,7 1,3 1,6 0,5 

Mn 11309,5 10059,6 7562,2 5451,2 4338,5 4251,0 2594,9 2618,0 3325,1 6512,7 9628,4 8,9 

Al 6242,7 6227,5 5030,1 3307,2 2815,0 2462,6 2591,2 2486,6 3306,6 5759,0 7743,0 74,9 

Fe 195754,4 164685,5 123955,7 84986,1 65659,3 62245,4 27014,3 26844,8 33162,1 62362,8 84227,2 19,7 

Ca 429,8 368,1 302,8 192,3 201,1 265,9 167,3 148,3 307,8 245,6 413,3 3,3 

K 193,3 284,2 199,2 261,8 191,4 206,7 101,0 112,2 132,0 162,0 179,8 11,7 

Mg 1564,3 1536,3 1048,2 961,3 866,6 735,8 229,8 220,0 285,9 445,6 518,1 5,5 
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 Amostras - Mina de Chico Rei (mg kg-1) 
 

 CR01 CR02 CR03 CR04 CR05 CR05 CR06 CR06 CR07 CR08 CR09 LQ 

Na 84,7 91,8 55,8 73,9 30,8 68,1 37,7 48,5 33,1 45,9 52,4 11,3 

Zr 4,6 6,0 4,4 11,3 8,8 9,2 <LQ <LQ 0,4 <LQ <LQ 0,9 

Pb 55,2 48,8 37,0 25,2 19,5 20,5 <LQ <LQ 8,2 19,8 24,1 8,9 

P 824,6 700,2 537,5 346,8 280,2 264,9 198,4 187,2 239,7 408,5 545,5 8,4 

S 508,9 428,9 307,2 221,6 173,3 174,3 94,4 99,3 112,8 199,4 272,1 21,1 

Ti 216,3 199,8 144,1 110,0 86,2 83,0 23,8 21,8 34,8 82,7 113,0 1,8 

Sb NL NL NL NL NL NL <LQ <LQ <LQ 10,6 14,0 7,5 
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APÊNDICE 2 – Composição química das amostras do solo CS, por faixa granulométrica, após 

extração parcial. Valores de concentração em mg kg-1. 

 
Amostras CS (mg kg-1)  

 
CS01 CS01 CS02 CS03 CS04 CS05 CS05 CS06 CS07 CS08 CS08 CS09 CS09 CS10 LQ 

As  
294,

4 
300,

3 
351,

4 
300,

2 
184,

1 
240,

3 
240,

3 
119,

2 
136,

0 
199,

9 
167,

3 
270,

9 
272,

4 
365,

7 7,6 

Ba 37,3 37,2 46,7 39,9 25,1 32,4 32,5 14,6 16,8 26,0 19,6 32,9 36,0 30,3 0,5 

Bi <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 4,9 

Cd 0,6 0,6 0,7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,5 

Co  <LQ <LQ 1,7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,6 

Cr 7,2 6,9 8,0 6,5 5,1 5,5 6,3 3,4 3,9 5,6 4,2 8,3 6,8 7,2 1,1 

Cu 21,3 21,4 21,5 17,3 7,4 13,3 12,7 4,9 5,2 8,2 6,4 13,3 12,7 9,0 1,2 

Li <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,1 

Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,2 

Ni 3,7 4,5 5,5 4,7 <LQ 4,0 3,5 <LQ <LQ 3,4 <LQ 5,4 4,5 <LQ 3,0 

Sc  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,3 

Sr 12,0 12,1 14,4 11,5 4,1 6,9 7,1 1,1 2,1 5,4 3,6 9,4 9,1 2,1 0,3 

Th <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 4,4 

V 10,4 10,1 10,6 8,8 7,3 7,3 8,3 4,8 4,6 7,1 5,9 9,1 8,8 17,3 0,6 

Y 3,2 3,2 3,8 3,1 0,7 1,6 1,6 <LQ <LQ 0,6 0,3 1,0 1,0 <LQ 0,2 

Zn 40,4 39,3 43,6 39,5 32,9 
112,

0 38,7 21,6 22,3 36,1 27,0 38,3 45,5 34,1 0,3 

Be 0,2 0,2 0,3 0,2 <LQ 0,2 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 0,2 <LQ 0,1 

Mn 
1209

,7 
1218

,9 
1448

,4 
1264

,6 
969,

5 
1121

,9 
1157

,5 
657,

2 
672,

4 
979,

4 
829,

3 
1134

,5 
1120

,5 
812,

7 5,6 

Al 
3085

,8 
3007

,6 
3756

,1 
3121

,6 
1922

,3 
2353

,8 
2697

,5 
1191

,5 
1431

,7 
2269

,7 
1612

,2 
2688

,0 
2841

,5 
1666

,2 
24,
5 

Fe 
(x103) 

181,
9 

178,
9 

158,
7 

139,
5 

217,
6 

192,
1 

223,
9 

190,
4 

153,
1 

199,
8 

193,
9 

205,
5 

215,
4 

302,
7 7,2 

Ca 
2907

,5 
2914

,4 
3427

,2 
2982

,8 
1959

,9 
2321

,8 
2450

,2 
1047

,4 
1274

,4 
2320

,2 
1664

,5 
3114

,6 
3080

,3 
1389

,1 4,3 

K 63,9 56,9 97,4 82,2 61,5 
100,

6 98,1 34,1 49,2 88,9 50,8 83,0 
110,

9 <LQ 
12,
2 

Mg 
637,

7 
643,

1 
764,

7 
695,

2 
597,

6 
586,

8 
601,

9 
307,

1 
356,

4 
614,

4 
463,

3 
759,

7 
776,

9 
582,

6 3,0 
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Amostras CS (mg kg-1)  

 
CS01 CS01 CS02 CS03 CS04 CS05 CS05 CS06 CS07 CS08 CS08 CS09 CS09 CS10 LQ 

Na 37,4 35,7 50,2 31,3 99,6 46,1 68,4 84,4 66,3 91,4 35,2 46,8 49,9 42,9 3,5 

Zr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,4 

Pb 9,8 9,0 13,0 11,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,2 8,0 <LQ 7,1 

P 
601,

4 
608,

7 
726,

0 
625,

5 
400,

9 
528,

3 
510,

7 
262,

7 
294,

3 
423,

2 
350,

2 
529,

6 
515,

8 
377,

7 6,9 

S 82,6 81,2 
101,

0 84,0 58,8 70,4 74,7 39,7 47,0 64,9 49,3 82,5 85,3 39,6 8,2 

Ti 
100,

0 89,4 97,7 78,8 65,4 56,4 74,1 28,5 28,6 47,1 29,5 57,5 52,7 
135,

7 
10,
8 

Sb 22,2 21,3 18,4 15,6 22,3 19,7 24,8 20,2 15,7 19,5 17,9 17,9 19,2 32,0 7,5 
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APÊNDICE 3 – Concentração elementar total e bioacessibilidade pulmonar das amostras CR01 e CS01 (mg kg-1 e %)  

 

CR01 CS01 LQ 

Conc. total  

(mg kg-1) 

ALF PBS Gamble 

Conc. total 

 (mg kg-1) 

ALF PBS Gamble  

mg kg-1 % mg kg-1 % mg kg-1 % mg kg-1 % mg kg-1 % mg kg-1 %  

Al 6242,70 755,66 12,10 <LQ - 78,49 1,26 3046,73 689,23 22,62 <LQ - 11,06 0,36 3,67 

As 10739,22 971,10 9,04 19,86 0,18 385,87 3,59 297,34 29,01 9,76 41,31 13,89 15,77 5,30 13,38 

Ba 124,67 10,94 8,77 <LQ - <LQ - 37,22 28,12 75,55 <LQ - 0,23 0,63 0,07 

Be 3,37 0,16 4,77 <LQ - 0,05 1,47 0,23 0,11 49,70 0,04 19,30 0,05 20,25 0,04 

Cd 37,79 <LQ <LQ <LQ - <LQ - 0,60 <LQ - <LQ - <LQ <LQ 0,65 

Co 23,85 13,49 56,56 <LQ - <LQ - <LQ 3,52 - <LQ - <LQ - 2,32 

Cr 22,93 1,46 6,35 <LQ - <LQ - 7,03 2,03 28,92 <LQ - <LQ - 0,84 

Cu 128,46 16,12 12,55 <LQ - <LQ - 21,36 16,31 76,34 1,89 8,86 <LQ - 0,90 

Fe 195754,36 3869,26 1,98 <LQ - 10,32 0,01 180446,34 1368,42 0,76 4,71 0,00 <LQ - 3,07 

Li 4,12 <LQ - <LQ - <LQ - <LQ <LQ - <LQ - <LQ - 0,25 

Mn 11309,55 3033,01 26,82 0,10 0,00 13,65 0,12 1214,33 830,22 68,37 2,07 0,17 1,49 0,12 0,38 

Mo 8,62 <LQ - <LQ - <LQ - <LQ <LQ - <LQ - <LQ - 3,33 

Ni 183,54 21,63 11,78 <LQ - <LQ - 4,12 <LQ - <LQ - <LQ - 5,17 

Pb 55,16 <LQ - <LQ - <LQ - 9,43 <LQ - <LQ - <LQ - 13,04 

Sr 14,96 8,18 54,67 0,00 0,01 2,16 14,42 12,05 26,44 219,50 4,03 33,50 11,27 93,55 0,02 

Ti 216,29 16,54 7,65 <LQ - <LQ - 94,72 33,21 35,06 <LQ - <LQ - 1,10 

V 22,42 <LQ - <LQ - <LQ - 10,26 <LQ - <LQ - <LQ - 1,26 

Y 33,51 0,88 2,62 <LQ - <LQ - 3,19 <LQ - <LQ - <LQ - 0,36 

Zn 153,59 14,05 9,15 0,01 0,01 1,62 1,06 39,85 21,53 54,04 7,45 18,69 1,52 3,80 0,63 
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APÊNDICE 4 – Concentração elementar total e bioacessibilidade gástrica das amostras CR01 a CR06 (mg kg-1 e %)  

 

CR01 CR02 CR03 CR04 CR05 CR06 LQ 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 % 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 % 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 % 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 % 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 % 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-1 %  

Al 6242,70 508,79 8,15 6227,52 492,10 7,90 5030,11 405,14 8,05 3307,17 250,16 7,56 2638,82 329,60 12,49 2538,87 162,67 6,41 13,38 

As  10739,22 178,78 1,66 8994,20 167,79 1,87 6561,86 145,08 2,21 4453,03 97,94 2,20 3407,60 116,16 3,41 2055,93 64,09 3,12 0,07 

Ba 124,67 5,23 4,20 113,56 4,44 3,91 99,99 3,52 3,52 65,75 2,23 3,39 57,97 2,35 4,06 73,23 1,34 1,83 0,65 

Be 3,37 0,19 5,72 2,86 0,19 6,47 2,11 0,16 7,45 1,39 0,11 7,90 1,07 0,13 12,31 0,62 0,09 13,78 2,32 

Cd 37,79 <LQ - 31,83 <LQ - 22,36 <LQ - 15,52 <LQ - 11,73 <LQ - 5,91 <LQ - 0,84 

Co  23,85 2,38 9,98 22,32 <LQ - 20,60 <LQ - 13,26 <LQ - 12,82 <LQ - 27,37 <LQ - 0,90 

Cr 22,93 <LQ - 20,56 <LQ - 16,46 <LQ - 10,80 <LQ - 9,00 <LQ - 8,40 <LQ - 0,25 

Cu 128,46 17,43 13,57 105,42 12,83 12,17 95,00 8,54 8,99 52,40 4,77 9,10 42,58 8,32 19,55 54,80 3,86 7,04 3,33 

Fe 195754,36 31,73 0,02 164685,45 25,70 0,02 123955,73 24,55 0,02 84986,12 14,55 0,02 63952,30 13,14 0,02 26929,56 5,97 0,02 5,17 

Li 4,12 <LQ - 4,43 0,23 5,19 3,41 <LQ - 2,47 <LQ - 2,14 <LQ - <LQ <LQ - 0,02 

Mn 11309,55 154,85 1,37 10059,57 155,01 1,54 7562,18 120,40 1,59 5451,19 73,00 1,34 4294,75 101,29 2,36 2606,42 47,86 1,84 1,26 

Mo 8,62 <LQ - 7,49 <LQ - 5,90 <LQ - 4,26 <LQ - 3,48 <LQ - 2,04 <LQ - 0,36 

Ni 183,54 <LQ - 163,19 <LQ - 127,43 <LQ - 88,69 <LQ - 73,14 <LQ - 62,73 <LQ - 0,63 

Pb 55,16 <LQ - 48,84 <LQ - 37,03 <LQ - 25,21 <LQ - 20,00 <LQ - <LQ <LQ - 0,04 

Sr 14,96 0,39 2,62 13,31 0,34 2,58 13,04 0,32 2,46 5,45 0,53 9,79 4,82 0,31 6,40 2,01 0,32 16,07 0,38 

Ti 216,29 <LQ - 199,80 <LQ - 144,06 <LQ - 110,04 <LQ - 84,58 <LQ - 22,77 <LQ - 3,67 

V 22,42 <LQ - 19,25 <LQ - 13,96 <LQ - 9,74 <LQ - 7,77 <LQ - 2,19 <LQ - 3,07 

Y 33,51 1,75 5,21 28,31 1,50 5,29 21,79 0,94 4,33 12,95 <LQ - 10,17 0,48 - 6,61 <LQ - 13,04 

Zn 153,59 8,84 5,75 118,89 7,79 6,55 90,96 4,94 5,43 57,60 4,47 7,76 47,95 5,00 10,44 28,74 4,72 16,41 1,10 
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APÊNDICE 5 – Concentração elementar total e bioacessibilidade gástrica das amostras CS01 a CS06 (mg kg-1 e %) 

 

CS01 CS02 CS03 CS04 CS05 CS06  

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% 

Conc. 

total  

(mg kg-1) 

mg kg-

1 
% LQ 

Al 
3046,73 627,95 20,61 3756,10 753,17 20,05 3121,63 529,81 16,97 1922,26 12,43 0,65 2525,67 231,91 9,18 1191,51 80,05 6,72 

13,3

8 

As  
297,34  <LQ <LQ 351,38 <LQ - 300,18 <LQ - 184,14 <LQ - 240,29 <LQ   119,23 <LQ - 0,07 

Ba 
37,22 27,49 73,86 46,66 34,52 73,98 39,87 24,91 62,48 25,09 0,25 1,00 32,44 10,11 31,18 14,62 3,40 23,23 0,65 

Be 
0,23 0,13 54,81 0,27 0,14 51,22 0,22 0,11 47,84 <LQ 0,00 - 0,18 0,07 40,16 <LQ 0,06 - 2,32 

Cd 
0,60 <LQ - 0,75 <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,84 

Co  
<LQ <LQ - 1,68 <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,90 

Cr 
7,03 <LQ - 8,05 <LQ - 6,55 <LQ - 5,11 <LQ - 5,90 <LQ - 3,45 <LQ - 0,25 

Cu 

21,36 16,21 75,91 21,52 18,59 86,37 17,27 14,03 81,27 

7,41 

 

  

1,56 
21,0

8 
12,99 7,45 57,39 4,86 3,21 66,04 3,33 

Fe 

180446,3

4 
108,03 0,06 

158661,7

8 
112,01 0,07 

139456,9

4 
88,23 0,06 

217620,1

7 
4,27 0,00 

207973,8

8 
64,88 0,03 

190445,9

7 
24,56 0,01 5,17 

Li 
#DIV/0! 0,40 - <LQ 0,38 - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,02 

M

n 
1214,33 357,82 29,47 1448,40 400,68 27,66 1264,60 280,04 22,14 969,47 5,04 0,52 1139,68 107,67 9,45 657,15 42,13 6,41 1,26 

Mo 
#DIV/0! <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,36 

Ni 
4,12 <LQ - 5,51 <LQ - 4,75 <LQ - <LQ <LQ - 3,75 <LQ - <LQ <LQ - 0,63 

Pb 
9,43 <LQ - 12,98 <LQ - 11,11 <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,04 

Sr 
12,05 25,71 

213,4

7 
14,42 32,49 

225,3

0 
11,53 23,64 

205,1

1 
4,14 0,62 

14,8

9 
7,02 9,96 

142,0

0 
1,12 3,88 

347,2

1 
0,38 

Ti 
94,72 6,56 6,92 97,72 4,92 5,03 78,77 3,50 4,45 65,42 <LQ - 65,28 2,00 3,07 28,52 <LQ - 3,67 

V 
10,26 <LQ - 10,57 <LQ - 8,83 <LQ - 7,31 <LQ - 7,79 <LQ - 4,76 <LQ - 3,07 

Y 
3,19 <LQ - 3,84 <LQ - 3,15 <LQ - 0,74 <LQ - 1,61 <LQ - <LQ <LQ - 

13,0

4 

Zn 
39,85 20,22 50,74 43,59 25,70 58,95 39,48 22,54 57,09 32,93 0,38 1,16 75,38 11,18 14,83 21,59 5,95 27,55 1,10 
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ANEXO 

Extração de elementos traços – Água Régia. Protocolo alterado – ISO 11466/1995. 

Reagentes: 

• Água Milli-Q ou destilada 

• Ácido Clorídrico 12,0 mol.L-1 d: 1,19 g.ml-1 

• Ácido Nítrico 15,8 mol.L-1 d: 1,42 g.ml-1 

Procedimento de extração: 

• Colocar cerca de 5g de solo seco na estufa a 100°C por 2 horas. 

• Pesar 1 g + 0,001 do solo seco e colocar em um béquer de 100 ml. 

• Adicionar água Milli-Q para obter uma lama e adicionar 7 ml de Ácido Clorídrico 12,0 

mol.L-1, seguido por 2,4 ml de Ácido Nítrico 15,8 mol.L-1. 

• Tampar com vidro de relógio e deixar em repouso por 16 horas em temperatura ambiente, 

dentro de uma capela para permitir uma lenta oxidação da MO do solo. 

• Ligar uma chapa aquecedora até atingir 100°C, colocar o béquer tampado contendo a 

amostra e deixar por 2 horas em temperatura constante. Se a amostra secar, deve-se fazer 

outra. 

• Deixar esfriar lentamente em temperatura ambiente. 

• Filtrar em membrana de celulose com poro médio de 8 micrômetros. 

• Molhar a membrana no filtro e formar uma coluna de água Milli-Q no funil para dar mais 

aderência e evitar a formação de bolhas. 

• Deixar todo o filtrado passar através do filtro. 
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• Lavar o béquer e o vidro de relógio com água Milli-Q para retirar qualquer resíduo que 

tenha ficado e passar o liquido resultante pelo filtro. 

• Com o filtro ainda no funil, lavar, com água Milli-Q, o resíduo sólido que ficar retido, o 

béquer e o vidro de relógio até completar um balão de 50 ml. 

• Passar o conteúdo do balão para um frasco com tampa, homogeneizar e guardar até o 

momento da análise. 

 

 

 

 

 

 


