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RESUMO

Os impactos negativos causados pela extragdo mineral ao meio ambiente, seres humanos e 0s
passivos ambientais gerados sdo diversos. A disponibilizagdo no meio ambiente de metais ndo
essenciais presentes na matriz mineral por tal atividade apresenta-se um potencial risco a salude
humana, uma vez que varios destes elementos sdo toxicos e podem bioacumular-se na cadeia
tréfica. Diante disto, é pertinente investigar a biodisponibilidade e a bioacessibilidade de elementos
ndo essenciais, tais como As, Pb, Mn, Cd, muitas vezes presente no solo intemperizado resultante
da extracdo mineral. Para a analise do comportamento dos elementos potencialmente toxicos, testes
in vitro tém sido adotados em detrimento dos testes in vivo em funcdo das restri¢fes éticas,
operacionais e financeiras destes. Objetivou-se neste projeto averiguar a bioacessibilidade de
elementos ndo essenciais no solo da antiga Mina do Chico Rei, localizada na cidade de Ouro
Preto/MG, onde ocorre alta concentracdo do As e outros elementos toxicos. Além disto, também
serd objeto de estudo o solo de uma residéncia localizada nas proximidades da Mina. A
caracterizagdo quimica destes solos nas diferentes faixas granulométricas identificou cerca de 30
elementos quimicos e demostrou que a maior concentracéo de elementos potencialmente toxicos
ocorreu nas fracGes granulométricas com menor diametro de particula. A extracdo sequencial BCR
do solo da Mina de Chico Rei revelou biodisponibilidade relativa de elementos potencialmente
toxicos na primeira etapa, da qual elementos sdo facilmente lixiviaveis da matriz mineral. A
Anélise de Componentes Principais (PCA) apontou que duas componentes principais explicaram
cerca de 95,16% do modelo para a mobilizacdo dos elementos, seguindo um padrdo de
comportamento de acordo com a distribuicdo granulométrica e a concentracdo dos elementos nas
amostras. Ensaios de bioacessibilidade gastrointestinal e pulmonar que visam simular o
comportamento de elementos potencialmente toxicos perante as caracteristicas fisico-quimicas do
organismo humano demonstraram baixa bioacessibilidade destes elementos. O Risco
Carcinogénico avaliado para a concentragdo total de As nas amostras apresentaram valor acima do
nivel toleravel pela Resolugio CONAMA n° 420/2009, de 1 x 10°°. Entretanto, ao considerar o teor
bioacessivel de As para o célculo do risco estes valores atendem a Resolucdo, sendo considerados

de baixo risco carcinogénico aos seres humanos.

Palavras Chaves: Elementos potencialmente toxicos, solo, poeira, residuos, 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 n°. 420/2009, of 1 x 10°. 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. INTRODUCAO

A cidade de Ouro Preto esté localizada no Quadrilatero Ferrifero (QF) de Minas Gerais, regido com
formacgdes rochosas ricas em minerais contendo As, como a arsenopirita (AsFeS), que
intemperizada, pode contaminar agua e/ou alimentos e provocar intoxicacfes em seres humanos.
Além do metaloide As, relata-se na literatura a presenca de outros elementos também
potencialmente tdxicos nesta regido, como o Cd, Pb, Mn, Al, Hg, entre outros (MATSCHULLAT
et al., 2000; HENKE, 2009; LOPES, 2014; MENEZES et al., 2006).

Desde o século XVI1I1, as regies de Ouro Preto e Mariana estiveram associadas a extracdo mineral,
sejam na exploracdo 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 subterraneas desativadas, barragens e pilhas de rejeito.

As atividades antropogénicas unidas aos processos naturais potencializam os impactos destes,
mobilizando elementos potencialmente toxicos (EPT’s) no solo, sedimento e agua, agravando a
contaminacdo dos compartimentos ambientais por metais e metaloides, podendo provocar
perturbacdes aos seres vivos. A mobilizacdo destes elementos em condi¢des naturais, resultante da
lixiviacdo, ocorre devido a fenbmenos como o intemperismo e a atividade biologica.
Adicionalmente, a¢des antropogénicas tém causado um importante impacto no meio ambiente
através, por exemplo, da exploracdo mineral. Relacionados a este fator, citam-se 0s 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 Funddo e da mina de Feijdo, pertencentes as mineradoras
Samarco e Vale, se romperam ocasionando graves problemas sociais e ambientais, que poderdo

perdurar por anos.

Os efeitos toxicoldgicos dos metais e metaloides sdo diversos, causando patologias que podem,
inclusive, resultar em ébito. Ademais, estes elementos possuem a caracteristica de bioacumular-se,
podendo permanecer na cadeia tréfica atingindo o topo do sistema. Devido as caracteristicas
mineraldgicas desta regido, a contaminagdo por As merece destaque. De modo geral, os efeitos
toxicoldgicos do As dependem de sua especiacao, sendo a forma trivalente mais toxica, soltvel e

movel do que a pentavalente (NIEDER et al., 2018). Segundo a Organiza¢do Mundial da Sadde
1



(OMS, 2003), a exposicdo cronica a este elemento resulta em efeitos adversos aos seres Vivos,
como cancer, lesdes na pele, doencas cardiovasculares e diabetes. Além disto, ainda segundo a
OMS, a exposicdo in utero e/ou precoce na infancia 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 trés possiveis vias de ingresso:
a ingestdo, inalacdo e o contato dérmico. Para tanto, caracteristicas fisico-quimicas do solo sdo
consideradas para avalia-las como risco, tais como a distribuicdo granulométrica do material solido
e a biodisponibilidade dos elementos. E oportuno ressaltar que a lixiviacio dos metais e metaloides
presentes na matriz do solo podera contaminar a agua superficial e subterrdnea, aumentando

potencialmente a possibilidade de intoxicagdo da populacéo.

As legislacdes ambientais, em suas definicdes sobre os padrbes de emissdo e os valores
orientadores e de referéncia, consideram a concentracdo dos elementos no solo em sua totalidade
(NG et al., 2015). Entretanto, nem toda parcela do contaminante presente no solo esta disponivel
e, consequentemente, acessivel aos seres vivos. Neste sentido, pesquisas sobre a bioacessibilidade
e a biodisponibilidade de metais e metaloide tém sido discutidas na literatura para averiguar seu

real potencial toxicolégico em diversos ambientes.

Recentemente, metodologias in vitro tém ganhado destaque em relacdo aquelas in vivo, ainda que
ambas sejam empregadas para acessar a disponibilidade dos EPT’s para 0s seres vivos. Tal fato é
explicado pelo fato dos protocolos in vitro serem menos dispendiosos economicamente e mais
rapidos. Dentre estes protocolos destacam-se, o In Vitro Gastrointestinal — ING, o Physiologicall Based
Extraction Test — PBET e o Solubility Bioavailability Research Consortium — SBRC.

Considerando as caracteristicas geoquimicas dos solos, o histérico da extracdo mineral na regido
de Ouro Preto, a exposi¢do da populacdo desta cidade que apresenta alta concentragdo de EPT’s
no solo e sedimento, assim como as pesquisas ja pre-existentes relacionadas a satde populacional
e as areas contaminadas no Quadrilatero Ferrifero, espera-se neste trabalho avaliar a
biodisponibilidade e a bioacessibilidade de elementos potencialmente toxicos, por meio de ensaios
in vitro. Pretende-se também auxiliar na promocéao da consolidagdo destas técnicas e ratificar o

verdadeiro risco aos seres Vvivos.



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 regiao.
2.2. Especificos

e Investigar o estado da arte sobre o tema por meio de levantamento bibliografico e anélise
bibliométrica.

e Caracterizar quimicamente os solos.

e Avaliar a biodisponibilidade aparente de elementos potencialmente toxicos presentes em
solos da Mina de Chico Rei e de residéncia localizada em seu entorno.

e Avaliar a bioacessibilidade dos elementos traco por meio de ensaios in vitro de
bioacessibilidade gastrointestinal (IVG) e pulmonar.

e Auvaliar a influéncia do tamanho das particulas na bioacessibilidade dos EPT’s.

e Avaliar o risco de exposi¢do humana aos elementos potencialmente toxicos presentes nas

amostras analisadas.



3. REFERENCIAL TEORICO

A populacéo das cidades pertencentes ao Quadrilatero Ferrifero (QF) convive com as adversidades
da extracdo mineral ha séculos, principalmente por depender economicamente desta. Os problemas
ocasionados por esta atividade se modificaram ao longo do tempo, principalmente devido as
inovacdes tecnoldgicas, a vida Util das reservas minerais, e as normatizacoes e atualizacdes das leis
ambientais. Entretanto, mesmo apds o fechamento de uma mina, os problemas ambientais e sociais

persistem.

A Politica Nacional do Meio Ambiente, Lei 6.938, de 31 de agosto de 1981 (BRASIL, 1981), no
Art. 4° inciso VII, assim como as demais leis que normatizam o direito ambiental, prevé a
obrigatoriedade do poluidor “recuperar e/ou indenizar os danos causados e, ao usudrio, da
contribuicdo pela utilizacéo de recursos ambientais com fins econdmicos” (BRASIL, 1981). Além
disto, institui instrumentos que visam a amortizacao dos possiveis impactos ambientais a causar ou
ja causados pelas atividades que utilizam dos bens naturais, por meio de instrumentos como o

licenciamento ambiental e os planos de recuperacao de area degradada, como exemplos.

A magnitude dos problemas ambientais, ao se considerar o compartimento em desequilibrio, como
por exemplo, o solo, a &gua e/ou o ar, pode tomar proporcdes de grande alcance. Desta forma, a
difusdo no ambiente do contaminante estara susceptivel aos possiveis meios de dispersdo destes
elementos, problematizando ainda mais o controle das adversidades e a possibilidade de reversao
destes impactos as condicdes toleraveis.

A bioacumulacédo, assim como a biomagnificacdo sdo exemplos de fendmenos que implicam a
difusdo em cadeia e sequenciada dos impactos causados pelo homem, ao considerar que um
contaminante presente no solo ou agua, podera atingir o topo de uma determinada cadeia alimentar.
Alguns destes contaminantes possuem como caracteristica a persisténcia no ambiente e promovem
distdrbios nos processos metabolicos dos seres vivos (TAVARES; CARVALHO, 1992).

O fato é que a atividade mineraria propicia ao homem a promocéao do bem-estar pessoal e social,
além de interferir diretamente nas questdes econdémicas de um pais, que como em um ciclo, também

refletira nas condigdes de vida de cada individuo, positivamente ou ndo. Para tanto, instrumentos
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legais e tecnoldgicos visam ordenar tais atividades, objetivando a minimizacdo das adversidades
causadas por estas. De fato, a exploracdo mineral e seus impactos séo amplamente pesquisados a
fim de promover inovacdes que possibilitem o aumento da eficiéncia das atividades com o0 menor
impacto, como também para averiguar as consequéncias e relevantes problemas causados pela

exploracdo mineral e alertar sobre as adversidades.

Como exemplos, citam-se as pesquisas acerca da contaminagdo ambiental por As e seus possiveis
impactos, provocadas por seculos de exploracdo mineral, realizadas no Quadrilatero Ferrifero, que
é uma regido mineradora de grande importancia para a economia do Estado de Minas Gerais e do
Brasil (Tabela 1).

As mais altas concentragdes de As (Tabela 1), 21000 mg kg™ de solo, foram detectadas por J.
Matschullat et al. (2007), em Nova Lima. Em se tratando da contaminacdo por As, no Brasil, além
da regido do Quadrilatero Ferrifero, inimeras outras regides vém sendo alvo de pesquisas (Figura
1), a saber, a regido na cidade de Santana (AP), o Vale do Ribeira (SP e PR) e a cidade de Paracatu
(MG) (LIMA et al., 2007; ONO, FABIO BENEDITO, 2009; SAKUMA et al., 2010).



Tabela 1 - Ocorréncia de As no Quadrilatero Ferrifero - revisao da literatura

Amostra

As
Minimo e Maximo

Amostras

Periodo

Local

Estado/Regido

Referéncia

Informacdes adicionais

Solo
(superficial
e residuo
mg kg

6 900

2003

Rio do
Carmo
(Mariana -
Monsenhor
Horta) e
Corrego
Agua Suja
(Anténio
Pereira)

Minas Gerais

B. Daus et al., 2005

6 21000

117

1998 -
2003

Nova Limae
Santa
Barbara

Minas Gerais

J. Matschullat et al.,
2007

Rejeito em Nova Lima 300 -
21000 mg kg

0,25 809

Periodo de
seca e
chuva

Hondrio
Bicalho
(Nova
Lima),
Parque
Ecoldgico
do Tripui
(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 upm, valores
anémalos de As, >100 mg Kg*
(média)

0,63 1,691

512

N/A

Quadrilatero
Ferrifero

Minas Gerais

Costa et al., 2015

Uma amostra a cada 13 km?

15 3300

39

1998 -
2003

Nova Lima e
Santa

Barbara

Minas Gerais

J. Matschullat et al.,
2007




As

Amostra Mini o Amostras | Periodo Local Estado/Regido Referéncia Informacdes adicionais
inimo e Maximo
Tripui Creek Minas Gerais Método BCR: os valores sdo
188,7 5213 4 2006 e Ribeirdo Varejéo et al., 2011 | referentes a 1% etapa (Fragdo
South-Easthern .
do Carmo trocavel)
A anélise dos sedimentos foi
Baci realizada em 16  secdes
Hi droacrlgfica estratigraficas (bancos e terracos
203 528 111 N/A do Gl?alaxo Minas Gerais | Rodrigues et al., 2013 | aluviais). Mas as concentragoes
do Norte andmalas ocorreram na regiao
onde antigas mineracoes
artesanais ocorreram.
Nova Lima e ‘
1998- . . Matschullat et al., Tamanho de particula <63 mm.
47 140 39 2003 santa | Minas Gerais 2007 Valores médios.
Barbara
Abril
1997,
Junho . . . x
Sedimento 1997 Rio Das Rio das Velhas: Concentracéo de
mg kg1 <20 4000 N/A Abril, Velhas e Minas Gerais Borba et al., 2000 | As nas amostras ndo filtradas era
' 1998 Ribeirdo do Borbaetal., 2004 |de 2 a 10 vezes maior que nas
' Carmo amostras filtradas
Julho
1999
Outubro Concentracdo de As foi 125-466
(2010) Correqo maior que o limite da legislacéo.
738 2750 5 and Ri g Minas Gerais | Rezende et al., 2015 | Positiva e significante correlacéo
ico ~
Novembro entre as concentracdes de As, Fe,
(2011) e Mn.
232,32 Novenbro Cllgcl)ii?;(;qpaall' Plataforma
N/A (Rio Doce) 6 ‘ continental Cagnin et al., 2017
2013 Abrolhos e .
17,14 (Abrolhos) . leste do Brasil
Rio Doce —
. Riacho A concentragdo maxima mostrada
Abril S .
(2015) e Tripui etgda Minas Gerais e | _. é da amostra coletada antes ~da
28,6 301,9 13 - a extensdo iy Silva et al., 2018 ruptura da barragem de Fundéo.
junho . Espirito Santo x
do rio No entanto, a concentracdo de As
(2016) . o .
Carmo na agua foi maior apds a ruptura.
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As

Amostra . o Amostras | Periodo Local Estado/Regido Referéncia Informacdes adicionais
Minimo e Maximo
Bacia
Hidrogréafica
do Rio das
Julho Velhas - Rio . . .
30,80 206,7 4 (2016) Acima, Minas Gerais Silva et al., 2018
Nova Lima,
Raposos e
Sabara
Rio do
Carmo
(Mariana -
Mﬁgf& r)mheor Pteris vittata, Pityrogramma
0,00075 2,55 6locais | 5543 Ribeirio | Minas Gerais | B.Dausetal, 2005 | Salomelanos, Baccharis trimera
de coleta < . €Omo as espécies com
Agua Suja ShAL n
. predominancia de As'".
Vegetagio (Anto_nlo
terrestre e Pereira
; atica distrito de
qu _'1 ) Mariana)
H K 1998 - Nova Lima e J. Matschullat et al
0,003 6 171 Santa Minas Gerais ) " Plantas aquaticas
2003 2007
Barbara
Plantas comestiveis de quintal
2001, .
2002 .cultlvado. Repolho, alface,
! . inhame, abdbora, mostarda,
2004 e Nova Lima Minas Gerais Vasconcelos et al, em salsa, horteld, erva-doce
100 10900 2005 Santa Deschamps; es ina{fre tom:alte cenourél
periodos Barbara Matschullat, 2010 P ’ ’ M
beterraba, couve, cana-de-acucar
de seca e
e batata-doce.
chuva)
Coletaem 392 domicilios, valores
12,53 18,52 392 2006 Ouro Preto | Minas Gerais Costa (2009) de concentracdo para o periodo
Seco.
13,38 14,04 2006 Ouro Preto | Minas Gerais Costa (2009) Coleta . &m nascentes,
reservatorios, minas e chafariz.
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As

Amostra . o Amostras | Periodo Local Estado/Regido Referéncia Informacdes adicionais
Minimo e Maximo
. 1999
<50 850 (mve[no) 230 22 (inverno e | Ouro Preto | Minas Gerais | Pimentel et al., 2003
(verdo) x
verdo)
577 414 512 NA | Quadrilatero |y Gerais | Costaetal., 2015 | Mapeamento geoquimico do As
Ferrifero no QF.
; Minas Gerais
1320 2030 14 2007 | Minade Keim, 2011
Passagem
Riacho do Agua é utilizada tanto para
36,7 68,3 4 2006 Tripui e Rio | Minas Gerais Varejao et al., 2011 abastecimento humano como
do Carmo agricola
1998 - NovaLimae ) Minas Gerais J. Matschullat et al.,
A 0,4 3300 69 2003 Santa 2007
gua Barbara
Superficial Abril
-1
hg.L (1997),
Junho | Passagem de | Minas Gerais
740 1,700.000 (1997) e, | Mariana Borba et al., 2004
Abril
(1998)
Belo
0,1 (poco) 10 poco) Oriente, . . < . S
0,1 (abastecimento) | 0,1 (abastecimento) 48 (‘]Zlg?g) Governador I\élsln?rsl tgz::]i: Carvalho et al., 2018 Agua do rlogb?iecglstrlbwgao
0,1 (rio) 3,0 (rio) Valadares e P P
Colatina
Riacho do
Junho | Tripui e todo | Minas Gerais e .
104 504 13 (2016) o Rio do Espirito Santo Silvaetal., 2018
Carmo
Bacia Rio Acima,
Julho Hidrografica | Nova Lima, .
78,1 85,3 4 (2016) do Rio das Raposos e Silva et al., 2018
) Velhas Sabara
Agua
Subterranea 9 224 17 2004 Ouro Preto | Minas Gerais | Gongalves et al., 2007 As(V)
pg.L*




Periodo

Local

Estado/Regido

Referéncia

Informagdes adicionais

Amostra Minimo e Méximo Amostras
. Epilithic lichens (Xantho-
Ar 1998 - Nova Lima e . . J. Matschullat et al., | parmelia farinose e Parmotrema
1 0,5 23 26 Santa Minas Gerais
mg.kg 2003 2007 grayanum) foram usadas para o
Barbara . ;
biomonitoramento
Santa
Bérbara
(Brumal),
1998 - Nova Lima J. Matschullat et al., -
0,6 59 982 2003 (Mingi e 2007 Criangas - 8-14 anos
Galo) e Ouro
Preto —
A.mpsj[ra Mariana
biolégica:
urina Junho Nova Lima
pg.L?t 2,2 106 126 (1233 € Santa Minas Gerais | Matschullat et al, 2000 Criangas 9 33+114 fg)o s (media
(1998) Barbara
Couto et al em 30% do total de As encontrado
_ _ Nova Lima Deschamps; era inorganico; Razéo de
1 1
9.01(ngAs g 106 (ng As g 1600 |1998-2005| Santa | Minas Gerais | Matschullat, 2010- | As(Il1)/As(V) 0,85-2,93 (média
creatinina) creatinina) ,
Barbara Cap. 14 1,72)
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Figura 1 - Contaminacdo por As no Brasil. Fontes: dados IBGE e Instituto Pristino (2018)
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A contaminacdo por As em Santana e em outras regides do estado do Amapa foi consequéncia da
deposicao de residuos de arsenopirita, que comecgou ap6s 1949 (BRASIL, 2017), quando iniciou-
se na Serra do Navio a mineragdo de manganés. Esta foi a primeira operacdo de mineracéo
comercial da Amazo6nia, conduzida pela empresa ICOMI e composta por 19 minas na regido da
Serra do Navio. A mineracdo ocorreu durante 41 anos (1957 a 1997) e 61 milhdes de toneladas de
minérios foram processadas, produzindo 28 milhdes de toneladas de residuos (MONTEIRO, 2003).
Estes residuos foram incorretamente descartados nas proximidades da mineragéo e na area do porto
de Santana, sobretudo apds o encerramento das atividades da ICOMI. Altos niveis de ferro,
manganés e arsénio foram encontrados no solo, sendo que o teor médio de As nos residuos de
mineragao e minérios de manganés foram 1877,7 e 1496,9 mg kg%, respectivamente (MONTEIRO,
2003; SANTOS et al., 2003).
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Com relacéo ao Vale do Ribeira, que compreende 31 municipios nos estados de S&o Paulo e Parana,
arsénio, chumbo e outros contaminantes inorganicos sdo encontrados em solos, sedimentos e 4gua
em consequéncia da atividade de mineracdo do chumbo (LOPES JR., 2007; MATSCHULLAT, J.
etal., 2007; REZENDE; COSTA; WINDMOLLER, 2015; SAKUMA et al., 2010) que teve inicio
no periodo colonial e perdurou até 1995.

O municipio de Paracatu, por sua vez, é reconhecido pela mineracdo do ouro iniciada na década de
70 e com potencial para extracao até o ano de 2030 (MERTENS et al., 2017). Segundo Mertens e
seus colaboradores, 0s dep6sitos de ouro na regmatsido séo de baixo teor (0,4 20,6 g Au t1), porém
ricos em arsénio, mais de 4.000 mg kg*. Ono e seus colaboradores também detectaram quantidades
de 313 até 2666 mg kg™ de As em rejeitos de poeira e em lagoas de areas de minas, respectivamente
(ONO, 2009; ONO et al., 2012).

A investigacdo da contaminacdo do solo por As visa 0 mapeamento de focos de contaminacgéo e
esta associada a algumas areas do conhecimento: a geoquimica do local, a mineralogia e uso do
solo e a toxicologia do contaminante. Dentre estas, aquela que envolve pesquisa referente a
intoxicacdo humana por As é ainda recente quando comparada aquela relacionada a geoquimica,
como pode ser observado nas Figuras 2 e 3, referentes a analise bibliométrica realizada na base de
dados Web of Science (WOS) em que os termos arsenic, Iron Quadrangle (Quadrilatero Ferrifero),
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 0 ano de 1945 até 2018.

E perceptivel que a consolidacio de metodologias que visam avaliar a intoxicacdo dos seres vivos
ainda é recente, embora as pesquisas que objetivam detectar possiveis focos de contaminagGes em
compartimentos ambientais estarem sendo averiguadas previamente na literatura. Entretanto,
ressalta-se que a alta concentracdo de EPT's em uma regido ndo implica necessariamente na

contaminag&o e riscos aos seres Vivos.
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Figura 2 - Areas de estudo estabelecidas segundo anélise bibliométrica utilizando a base de dados
WOS referente & contaminagao de solos por As.
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Figura 3 - Areas de estudos e suas temporalidades de acordo com analise bibliométrica realizada
na base de dados WOS.
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3.1. Elementos Potencialmente Toxicos (EPT’s)

Os elementos potencialmente toxicos incluem metais e metaloides que ocorrem naturalmente no
solo, entretanto tém suas concentra¢des aumentadas no meio em consequéncia, principalmente, das
acOes humanas, como a utilizacdo de fertilizantes, mineracéo, deposicéo de residuos, utilizagéo de
combustiveis fosseis, entre outros. Alguns destes EPT’s serdo relacionados a seguir, sendo que

especial atencdo serd dedicada aqueles naturalmente presentes no QF.
3.1.1. Arsénio

O arsénio é caracterizado como um metaloide por possuir algumas propriedades fisico-quimicas
dos metais e dos ndo metais. E 0 20° elemento mais abundante na crosta terrestre, estando
largamente concentrado no nucleo e em porgdes da crosta terrestre ricas em argila e sulfeto, em

concentragdes entre 5 a 10 mg kg, em solos néo contaminados (HENKE, 2009).

Historicamente, a utilizacao deste metaloide na industria esteve associada a producéo de herbicidas,
inseticidas, condutores, fabricacdo de vidro, conservante de madeira e couro, drogas
antimicrobianas e antiprotozoarias, remédios e também como gases toxicos utilizados nos periodos
de guerra (ATSDR, 2007b; HENKE, 2009).

Segundo Oremland e Stolz (2003), o As ocorre na natureza sob quatro estados de oxidacdo: As(-
I11), As (0), As (111) e As (IV). As duas formas inorganicas do elemento, arsenito As (111) e arsenato
As (V), sdo as principais espécies em solos e sedimentos (DESCHAMPS et al., 2003). O As (l11)
ocorre principalmente em aguas subterraneas e aguas hidrotermais (ambiente redutor) e As (V) em
aguas superficiais (ambiente oxidante). Sendo que “a forma predominante do arsénio, em solucéo,
é controlada tanto pelo potencial redox (Eh) como pelo pH” (GARELICK et al., 2008).

A ocorréncia natural do As esta intrinsecamente vinculada a origem geologica e a composicéo
mineralogica das rochas. “As em solos & mais comumente associado aos minerais primarios
derivados da rocha matriz, minerais secundarios (principalmente oxi-hidroxidos de Fe; sulfetos)
formados pelo intemperismo dos minerais primarios e adsorvido as superficies minerais”
(ALLOWAY, 1995, p.252). A contaminacgédo do solo e/ou agua superficial por este elemento se

deve a fatores antropogénicos, tais como, a disposi¢do inadequada de residuos industriais, a
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utilizacdo excessiva de pesticidas que o contenham; além da lixiviacdo e mobilizacdo deste
elemento do solo, principalmente por interferéncia das atividades antropogénicas (HENKE, 2009),

como no caso da drenagem acida de mina (DAM), consequéncia direta da extracdo mineral.

A DAM ocorre quando a geracdo do &cido proveniente da oxidacdo de minerais sulfetados,
principalmente a pirita, € mais rapida que a neutralizacdo por outros compostos alcalinos presentes
(SALOMONS, 1995). Medidas mitigadoras para prevencdo da DAM sdo requeridas em processos
de licenciamento ambiental como condicionantes, assim como em estudos para recuperagdo de

areas degradadas e de fechamento de minas.

O arsénio é reconhecidamente tdxico e carcinogénico, sendo que a intoxicacdo ocorre
principalmente pela ingestdo de 4gua ou solo contaminado. A exposi¢do de seres humanos a este
elemento também ocorre por inalacdo, absorcdo dérmica e ingestdo de alimentos e 4gua (BORBA
et al., 2004; EPA, 2000; HENKE, 2009; MOHAMMED ABDUL et al., 2015; ONO, FABIO
BENEDITO, 2009). Borba et al (2004, p.46) afirmam que a “intoxicagdo por arsénio resulta em
efeitos toxicos, agudos ou crénicos, relativos a exposi¢des curtas ou longas, respectivamente,
ocasionando diferentes patologias”. Neste sentido, Mohammed Abdul e seus colaboradores

exemplificam que o arsénio

tem sido associado a uma variedade de complicacBes em sistemas corporais:
sistema nervoso, respiratério, cardiovascular, hematopoiético, imune, endécrino,
hepatico, renal e reprodutor”. [...] capaz de induzir mudangas epigenéticas (in
utero) e mutacBes genéticas (uma das principais causas de cancer) no corpo
Mohammed Abdul et al. (2015, p.828).

Elementos ligados ao As, como exemplo C, O, H, S, CI, assim como a sua forma de ocorréncia,
em matriz organica ou inorganica, potencializam sua toxicidade (ATSDR, 2007b). Henke (2009)
afirma que as formas organicas de arsénio em frutos do mar sdo consideradas relativamente pouco
toxicas, se comparadas ao arsénio inorganico. Outro agravante estd vinculado a forma fisica de
ocorréncia do elemento, pois 0 As normalmente apresenta-se como “p0s brancos ou incolores que
ndo evaporam. Eles ndo tém cheiro e a maioria ndo tem sabor especial. Assim, geralmente ndo se
sabe 0 arsénio esta presente na comida, agua ou ar” (ATSDR, 2007b, p.2), impossibilitando a

percepcao olfativa e/ou degustativa do elemento.
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O arsénio € rapidamente distribuido pelo sangue apos a absorcao pelos pulmdes e/ou pelo trato
gastrointestinal, sendo esta distribuicdo uniforme entre os 6rgdos e tecidos, inicialmente se
acumulado no figado, rins e pulmdes (DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2010; HENKE, 2009).
A Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR) constatou que o rim ndo é um
6rgdo alvo importante para o arsénio inorganico (ATSDR, 2007b), o que agrava o seu potencial

em se acumular no organismo humano.

Dificilmente se retrata a exposi¢cdo aguda por As na literatura, tendo em vista que tal fatalidade
estaria atrelada a fatos acidentais ou criminosos. “A dose letal de arsénio inorganico ingerido por
humanos adultos é estimada em 1 a 3 mg de As por kg corporal “ (ELLENHORN, 1997 apud
HENKE, 2009, p.253). A progressao dos sintomas pela intoxicagdo aguda ocorre em dias, sendo
que o sistema gastrointestinal é o primeiro a ser afetado, dando sequéncia a posteriores anomalias
no sistema hematopoiético, cardiovascular e nervoso (HENKE, 2009), levando a possivel 6bito do

individuo.

A exposicgdo cronica é, na maioria das vezes, mais relatada ao se abordar questdes relativas a
ecotoxicidade, uma vez que o surgimento dos efeitos da intoxicacdo é gradativo, criando empecilho

inclusive para o diagnostico da causa/efeito e para a avaliacdo do risco a saide humana.

As manifestacdes clinicas da intoxicacdo por As podem ser visiveis, manifestando-se em lesdes
dérmicas, denominadas arsenicoses (WHO, 2003). Segundo a Organizacdo Mundial da Saude
(OMS), a arsenicose pode ser definida como,

uma condicdo de satde cronica decorrente da ingestao prolongada (n&o inferior a
seis meses) de arsénio acima de uma dose segura, geralmente manifestada por
caracteristicas de lesdes cutaneas, com ou sem envolvimento de 6rgdos internos
(WHO, 2003, p.7).

Distarbios como hipertensdo, doenga cardiaca isquémica, anemia, leucopenia, trombocitopenia,
angiossarcomas hepaticos, cancer de pulmao, além de méa formacéo fetal e efeitos oncogénicos sao
possiveis problemas ocasionados a saude humana, provocados pela intoxicacdo crénica por As
inorganico (ATSDR, 2007b; DESCHAMPS; MATSCHULLAT, 2010; HENKE, 2009; WHO,
2003).
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Um relatdrio 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
inorganico > As* inorganico > As*3 organico > As*® organico. Ainda segundo Deschamps et al
(2003), a espécie reduzida, As(l11), é mais tdxica, solivel e movel do que a espécie oxidada, As
(V), que por sua vez, ocorre predominantemente devido as condi¢cGes ambientais mais oxidantes.

Logo, observa-se que o As (I11), ainda que menos frequente, é mais dificil de ser imobilizado.

E valido ressaltar que varios processos naturais interferem na especiacdo, assim como na
mobilizacdo e solubilizacdo do As no solo, sedimento e dgua. Dentre estes se cita a origem da
contaminacdo, o clima, as atividades da microbiota, as reagdes com MO, a sorcdo em

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

A averiguacdo da presenca do As em solo, sedimento e 4gua no Quadrilatero Ferrifero demanda a
atencdo especial devido as caracteristicas litoldgicas da regido. Costa (2010) estabeleceu valores
de referéncia para As nos sedimentos na bacia do Ribeirdo do Carmo, devido aos valores andmalos
proveniente da extracdo do ouro na regido, sendo que para o0 sedimento de canal foram
determinados os valores de referéncia 229 mg kg e 700 mg kg* e para os sedimentos de planicies

de inundagc&o, os valores foram 10,21 mg kg™ e 241,40 mg kg™

No Brasil, o valor orientador de prevencédo da contaminagéo do solo por arsénio é 15 mg kg™ de
solo, o valor para investigacdo em areas residenciais e industriais sdo, respectivamente, 55 e 150
mg kg de solo (BRASIL, 2009).

3.1.2. Chumbo

O Chumbo (Pb) é um metal sélido, em condi¢cBes normais de temperatura e pressdo, e ocorre
naturalmente na crosta terrestre (5 a 20 mg kg?), estando normalmente associado a outros
elementos, sendo os principais minérios que o contem: a galena (PbS), a anglesita (PbSO.) e a
cerussita (PbCO3) (ATSDR, 2007a; USEPA, 1989). A maior presenca do elemento nos

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

O Pb ¢ considerado toxico sob a forma de po (particulas menores que 1 mm), oxidos, carbonatos e

sulfatos, porém ndo é classificado como toxico em sua forma sélida, sendo que em particulas
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inorgénicas de tamanho submicrométricas pode ser quase completamente absorvido pelo trato
respiratério (ATSDR, 2007a).

Observa-se que este elemento é particularmente perigoso para criangas, uma vez que absorvem
mais chumbo do que os adultos e seus cérebros e sistemas nervosos sao mais sensiveis aos efeitos
prejudiciais do chumbo, incluindo aqui o comportamento de levar as méos a boca. As criangas
podem absorver 40 a 50% de uma dose oral de chumbo soltvel em agua, j& para adultos este valor
é de 3 a 10% (ATSDR, 2007). Cerca de 73% do chumbo no organismo de criangas ficam
armazenados nos 0ssos, enquanto nos adultos este valor é de 95% nos 0ssos e dentes. Entretanto,
99% do Pb presente no organismo do adulto serd excretado e somente 32% serd excretado do
organismo de uma crianga. Sob continua exposicdo, o elemento pode acumular-se nos 0ssos 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 coordenacdo motora. A exposicdo ao chumbo também esta
associada a hipertenséo, anemia, efeitos adversos nos sistemas reprodutores feminino e masculino
e a insuficiéncia renal. Em niveis elevados de exposic¢do, o chumbo pode danificar gravemente o
cérebro de adultos e criancas, e causar a morte. Em mulheres gravidas, altos niveis de exposi¢ao
ao chumbo podem causar aborto espontdneo (ATSDR, 2007a; NEEDLEMAN, 2004). A
intoxicacdo por Pb pode reduzir o quociente de inteligéncia (QI) de lactantes e criangas e afetar
algumas respostas cerebrais, mesmo em niveis de Pb no sangue baixos (<10 ugdL™)
(DESHOMMES et al., 2012).

No QF a presenca de EPT's nos compartimentos ambientais esta relacionada principalmente as
atividades de mineracdo, tendo em vista as suas caracteristicas geoldgicas. Em sedimentos fluviais,
Nascimento et al. (2018) averiguaram altos teores de Pb, 117 mg kg™ no periodo seco, na Bacia do
Rio do Peixe em pontos proximos ao Distrito Industrial de Itabira, regido esta que a atividade

mineradora transcorre por anos.

No Brasil, em 20 de margo de 2018, foi publicado o Decreto n° 9.315, regulamentando a Lei n°
11.762, que fixa o limite méximo de chumbo permitido na fabricacdo de tintas imobiliarias e de

uso infantil e escolar, vernizes e materiais similares, sendo a “concentracdo igual ou superior a
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0,06% (seis centésimos por cento) de chumbo, em peso, expresso como chumbo metélico,
determinado em base seca ou contetdo total nao-volétil ” (BRASIL, 2018). Ainda sobre a
legislac&o brasileira, o valor orientador de prevencéo para chumbo no solo é 72 mg kg™ de solo, o
valor para investigacio em areas residencial e industrial, respectivamente, sdo 300 e 900 mg kg™
de solo (BRASIL, 2009).

3.1.3. Cadmio

O cadmio é um elemento ndo essencial naturalmente encontrado na crosta, em concentracdes de
0,1 a1,0 mg kg (ALLOWAY, 1995), associado ao minério de zinco, chumbo e cobre. Quando

puro apresenta coloracdo branca prateada e € macio (ATSDR, 2012b).

O cloreto de cadmio e o sulfato de cadmio sdo soliveis em agua (ATSDR, 2012a). As formas
insolUveis se depositam e sdo absorvidas nos sedimentos. No solo, o cddmio liga-se fortemente a
MO, sendo o pH determinante para a imobilizacdo do elemento (ALLOWAY, 1995). A absorcao
pelos vegetais, principalmente por vegetais folhosos, batatas e gréos, entre outros, permite ao
elemento entrar na cadeia trofica, acumulando-se em organismos. Ressalta-se que a meia vida do
cadmio no organismo humano é > 26 anos (ATSDR, 2012a). No ar, o elemento esta presente como

oxido, cloreto ou sulfato.

A disposicdo nos compartimentos ambientais deste elemento ocorre principalmente em
consequéncia das atividades humanas, como a mineragdo de metais ndo-ferrosos, fabricagédo e
aplicacdo de fertilizantes, utilizacdo de combustiveis fosseis e incineragdo de residuos (ATSDR,
2012b; DUARTE; PASQUAL, 2000; WHO, 2004). E utilizado em baterias, pigmentos,
revestimentos, estabilizantes para plasticos, em ligas ndo ferrosas e em dispositivos fotovoltaicos
(ATSDR, 2012). O contato dos seres vivos com este elemento ocorre por meio do ar, agua,
alimentos, assim como pelo habito de fumar. Segundo a ATSDR (2012), a quantidade de cadmio
absorvida por fumar um magco de cigarros por dia é de cerca de 1-3 pg dia™, uma vez que o tabaco

absorve grandes quantidades deste elemento do solo.

A principal via de intoxicagdo humana pelo cadmio € a respiratoria (25%), seguida pela oral (1 -
10%) e, por ultimo e quase inexistente, a absor¢do dérmica (<1%) (ATSDR, 2012a). Os 6rgéaos

humanos que apresentam as maiores concentracGes deste elemento séo o figado e os rins (ATSDR,
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2012). As patologias associadas a intoxicacao estdo relacionadas a forma de ingresso no organismo,
sendo os sintomas iniciais nauseas, vomitos, diarreias e dores abdominais. Os principais efeitos
observados na exposi¢cdo cronica sdo doenca pulmonar crénica obstrutiva e enfisema, além de
distdrbio cronico dos tabulos renais (CETESB, 2012).

No Brasil, a Resolugdgo CONAMA 420/2009 lista como valor orientador de prevengdo de
contaminacdo para o solo 1,3 mg kg?, e como valor de investigacdo para area residencial e
industrial, respectivamente, 8 e 20 mg kg*. Nos EUA a concentracdo de cadmio no solo n&o
contaminado ¢ de 0,06 a 1,1 mg kg™, no solo cultivado, 0,27 mg kg™ e, no ar, a concentracio em
areas urbanas € de 2 a 15 ng m= e para areas industriais, 15— 150 ng m= (ATSDR, 2012b). Segundo
a OMS (2004), o valor da LDso oral para humanos varia entre 350 e 3500 mg kg, sendo que 3 mg

de cadmio ndo apresenta efeitos agudos em adultos.
3.1.4. Cromo

As trés principais formas do cromo encontrada na natureza sao o Cr (0), Cr (111) e o Cr (VI), sendo
a forma trivalente essencial para a saude humana. As concentracGes de Cr no solo geralmente sdo
baixas de 2 a 60 mg kg*. O mineral cromita representa cerca de 40 a 50% deste elemento e a forma
metalica ndo é encontrada livre na natureza. Em ambientes ndo contaminados por atividades
humanas a concentragio do cromo é de cerca de 1 pug L™ na agua e 0,1 pug m® no ar (CETESB,
2017).

Por ser resistente a corrosdo, é utilizado em ligas metalicas (galvanoplastia), para tratamento da
madeira (dicromato de potassio), no tratamento do couro (curtume) e em panelas de aco inoxidavel
(ATSDR, 2012c; CETESB, 2017).

O Cr (VI) é mais tdxico que a forma trivalente, é carcinogénico e acumula-se em espécies aquaticas
(ATSDR, 2012c; CETESB, 2017). Normalmente, os problemas respiratorios causados pelo Cr
surgem como doengas ocupacionais, causando aos trabalhadores “irritagdo do revestimento do
nariz, corrimento nasal e problemas respiratérios (asma, tosse, falta de ar, pieira)”, assim como
erupgdes cutaneas e cancer de pulméo (ATSDR, 2012c, p.4). Ainda segundo a ATSDR, o Cr (VI)

esta associado ao surgimento de doencas no estdmago e intestino delgado, como irritacéo e Ulceras,
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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 prevencdo do Cromo no solo é 75 mg kg™ e os valores para investigago
da contaminacdo por este elemento, em area residencial e industrial, respectivamente, sdo 300 e
400 mg kg™

3.2. O Quadrilatero Ferrifero (QF), Ouro Preto e a ocorréncia de EPT’s

As cidades de Ouro Preto e Mariana encontram-se inseridas na regido mineradora conhecida como
Quadrilatero Ferrifero (QF), que compreende também os municipios de Bom Jesus do Amparo,
Sdo Gongalo do Rio Abaixo, Bardo de Cocais, Santa Béarbara, Catas Altas, Ouro Branco,
Congonhas, Jeceaba, Belo Vale, Moeda, Brumadinho, Mario Campos, Sarzedo, Ibirité, Nova Lima,
Raposos, Sabara, Caeté, Santa Luzia e Belo Horizonte. O Quadrilatero se estende por uma area de
45.000 km? (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 Caraca e do Gandarela (Leste) (CPRM, 2014)

A area de estudo ¢ marcada pelas unidades geologicas “Grupo Nova Lima, Formacdo Moeda,
Formacdo Batatal, Formacdo Caué e Formacdo Gandarela, Formacdo Cercadinho, Grupo
Sabaréa e Coberturas Lateriticas”, conforme descrigdo realizada Gongalves e seus colaboradores
(2010, p.92). Ainda segundo Goncalves e De Lena (2013), a regido do bairro Antdnio Dias é
marcada pelo Grupo Itabira, em que estdo presentes a formagdo Caué e Gandarela, com predominio
de camadas dolomiticas e calciticas com marmore, filito dolomitico e formagdes ferriferas

dolomiticas.

Em geral, as propriedades hidrogeoldgicas sdo determinadas por parametros fisicos do solo, como
por exemplo, a permeabilidade e porosidade, que séo influenciados pelo didmetro das particulas
que compdem os diversos horizontes do solo e a rocha matriz. Em Ouro Preto, os meios aquiferos
sdo formados basicamente por trés categorias de sistemas. Estes sistemas sdo 0 meio granular, o
meio granular fissurado e o meio fissural, que "devido ao alto grau de compactacgéo e foliagdo
dessas rochas as torna de baixa permeabilidade primaria” (GONCALVES; DE LENA, 2013,
p.148).
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Nos municipios de Ouro Preto e Mariana existem varias minas desativadas, como por exemplo,
algumas exploradas para a extragdo do ouro ainda no século XVIII. Adicionalmente, existem
diversas mineradoras em atividade no QF e, portanto, os prejuizos causados ao meio ambiente e a
salde da populacdo por aquelas atividades que se encerraram, somados as que permanecem em

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

As antigas minas subterraneas de ouro da cidade de Ouro Preto localizam-se em bairros residenciais
e sdo atrativos turisticos e fonte de renda para algumas familias. Atualmente existem 7 antigas
minas de ouro abertas a visitacdo turistica: Mina-Jeje, Mina 13 de maio, Mina Felipe dos Santos,
Mina Santa Rita, Mina do Palacio Velho, Mina do Veloso e a Mina do Chico Rei. Dentre estas,
destaca-se a Mina do Chico Rei que se localiza no bairro Antonio Dias e foi desativada em 1888,

possuindo mais de 1500 m de extensao.

Gongcalves e De Lena (2013, p.148) relataram que na regido de Ouro Preto, onde localiza-se a Mina
de Chico Rel, ocorre a “presenca marcante da arsenopirita, muitas vezes como principal sulfeto
das mineralizagdes auriferas, tanto em rochas frescas e intemperizadas, quanto em superficie e

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

No bairro Antbnio Dias, na mina do Chico Rei, localizada topograficamente
abaixo das Lajes, a mineralizacdo ocorre principalmente em filitos carbonosos,
onde o ouro esta associado ao turmalinito, aos veios de quartzo-arsenopirita com
turmalina e mica branca, esta com por¢Ges macicas de arsenopirita, apresentando,
ainda, veios de quartzo-pirita-calcopirita e veio de quartzo bandado com
arsenopirita (CAVALCANTI, 1999; BORBA, 2002 apud GONCALVES; DE
LENA, 2013, p.148).

Diante das caracteristicas geoldgicas, € importante considerar possiveis valores anémalos de metais
e metaloides no solo e 4gua nesta regido e, que tal problema ocorre ndo somente devido a acao
antropogénica, mas também naturalmente, devido as propriedades da rocha matriz. Em decorréncia
da exploracdo mineral de interesse econémico, os efeitos da contaminagdo sdo potencializados,
uma vez que a rocha é exposta provocando a oxidacao dos sulfetos existentes e a liberacdo do
arsénio e outros metais no solo e, consequente disposi¢do na agua superficial e subterranea. Tal

fato é ratificado por Menezes et al. (2006, p.116) ao concluirem em sua pesquisa, realizada na
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regido do QF, ser “alta a concentracao elementar de varios minerais, no entanto, ¢ dificil distinguir

a contaminagao por atividades antropogénicas da ocorréncia natural.”

Costa et al. (2015) analisaram amostras de agua e sedimento de 512 pontos no QF, encontrando
concentragOes de As que variaram de 57,70 a 414 pg L™ e de 0,63 a 1691 mg kg™ na agua e
sedimento, respectivamente. Costa (2001) analisou a agua 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 legislacdo, assim como valores de As, Mn, Sh, Ba e Hg em sedimentos,
apresentaram valores acima do background e do limite estabelecido nas legislacfes ambientais.
Em ambos os estudos, a litologia da regido, assim como as agdes antrdpicas, foram argumentos

para explicar e justificar os resultados encontrados.

Destaca-se ainda que, conforme Gongalves et al. afirmam (2007, p.786) “na cidade de Ouro Preto
(MG), a captacdo de dgua para o abastecimento publico é originaria de drenagem superficial,
nascentes, antigas minas abandonadas e alguns poc¢os conduzidos”, e que existe ainda a crenga
popular de que, a 4gua proveniente das minas traz beneficios para a satde. E frequente encontrar
pelas ruas e becos da cidade historica, fontes de agua que comumente sdo utilizadas pelos
moradores locais para abastecimento e consumo, entretanto, sdo varias as pesquisas realizadas no
Quadriléatero Ferrifero e, principalmente em Ouro Preto, que demonstraram a presenca de metais e
arsénio na agua superficial (COSTA et al., 2015; DE FIGUEIREDO et al., 2007; KEIM, 2011,
MATSCHULLAT et al., 2007). Nestes estudos a concentragdo de As variou entre 0,4 a 2030 pg

Lt em &gua superficial, além de outros elementos potencialmente toxicos observados.

Lopes (2014) verificou altas concentragBes de As que variaram entre 465 mg kg™ e 1829 mg kg
de solo seco da Mina Velha, de Chico Rei e Santa Rita. Nessa pesquisa observou-se a mobilizacéo
do As, assim como de varios outros metais também toxicos e ndo menos prejudiciais, como Cd,
Pb, CoeCr.

A averiguacao da presenca de compostos organicos no solo da Mina de Chico Rei e as consequentes
implicagOes para a lixiviagdo do As foi realizada por extragdo, em ensaio de bancada, adotando
solugéo de acidos organicos, a baixa concentracdo (0,1M), e diferentes tempos de contato entre
solo e solugéo extratora (SANTQOS, 2016). Ratificando as conclusdes obtidas por Lopes (2014),
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contatou-se que 7,3% da concentracéo inicial do As presente na amostra lixiviaram-se na presenca
da solucdo, ap6s 48h de contato. Além do metaloide, outros metais potencialmente toxicos 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 concentrac6es dos elementos verificadas e o curto tempo de contato, ressalta-se
a importancia da investigacéo sobre como as atividades diarias da popula¢do poderiam provocar a
mobilizacdo de compostos potencialmente toxicos no solo, bioacumulagdo em plantas e a

bioacessibilidade.

A Resolucdo n° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) lista os valores
de referéncia, orientadores para a qualidade para solos e aguas subterraneas quanto a presenca de
substancias quimicas. Estes valores sdo classificados como de prevencédo e de investigacdo, e sdo
considerados de acordo com o tipo de ocupacao urbana, se agricola, residencial ou industrial. Para
as areas residenciais, o valor orientador da concentragdo do As para investigagdo é 55 mg kg™ de
solo seco (BRASIL, 2009). Este valor em comparacdo as concentracdes averiguadas em Vvarios
estudos realizados no QF é alarmante, como por exemplo, aqueles valores observados por Lopes
(2014), tendo em vista que a maior concentracdo do elemento nas trés minas estudadas, seja cerca

de trinta e trés vezes maior que aquela determinada pela legislacdo e passivel de investigacao.

Revisédo literaria sobre a ocorréncia do As no Brasil e a exposi¢do humana, realizada por De
Figueiredo et al. (2007), apontou que a concentracdo de As em agua néo tratada, no periodo entre
1998 e 2001, ndo excedeu o limite de 50 pg L™, que naquela época era o valor adotado. Entretanto,
aguas coletadas nas proximidades das antigas minas apresentaram alta concentracdo de As,
conforme também foi comentado por Borba et al. (2004) e Goncalves et al. (2007). Valores de As
entre 57,7 e 224 ug L foram encontrados por Pimentel et al. (2003) confirmando as altas
concentracdes deste elemento, principalmente na Mina de Passagem em Mariana. Os valores de
concentracdo do As em &gua coletada nos domicilios de Ouro Preto também apresentaram-se altos,
entre 12,53 e 18,52 pg L1, como constado por Costa (2009).

A Portaria n°® 2914 do Ministério da Saude, de 12 de dezembro de 2011, dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrao
de potabilidade, e determina a concentragio de As de 10 pg L™ como limite para adequacio a
potabilidade. Logo, diante das constatagdes de contaminacdo, em se tratando da intoxicagao
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humana por As, Matschullat et al. (2000) analisaram no QF a contaminagdo ambiental e humana,
averiguando a concentragdo de elementos toxicos na urina de criangas entre 1 e 10 anos de idade.
O resultado encontrado pelos pesquisadores revelou que cerca de 20% das amostras analisadas

apresentaram alta concentragdo de As, estando entre 2,2 e 106 pg L™ do metaloide.

Em se tratando da intoxicagdo humana por metais e metaloides, a poeira gerada pela exploragdo
mineral torna-se um grave problema ambiental. Matschullat et al. (2007) monitoraram
(biomonitoramento) a concentracdo de As em liquens nos municipios de Nova Lima e Santa
Barbara, cidades estas pertencentes ao QF, e constataram que a concentracdo de As, inclusive
acima da média, em Nova Lima foi promovida pelo transporte atmosférico, ratificando o impacto
gerado pela atividade mineradora.

3.3. Interagdo ambiental dos EPT’s presentes em solo e em residuos de mineracao

A cidade de Ouro Preto se desenvolveu nos arredores de minas subterraneas de extracdo do ouro
que, atualmente, estdo desativadas, mas sdo fonte de renda de familias que desenvolvem atividades
turisticas nestes ambientes. Observa-se em algumas residéncias o cultivo de hortalicas, entretanto,
esta ndo é uma pratica muito comum devido aos pequenos espagos disponiveis para esta atividade

e, sobretudo, devido as caracteristicas geoquimicas do solo, que limitam tais praticas.

O elemento ouro apresenta vérias formas de ocorréncia, 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 as intempéries sofrem oxidacdo, num processo
denominado Drenagem Acida de Rocha (DAR), liberando no meio elementos quimicos

prejudiciais aos seres Vivos.

Consequentemente, a DAR provocada pela oxidacdo de minerais sulfetados expostos a atmosfera
e, posteriormente, pela acio do Fe*3, como agente oxidante, promove a acidificacdo da agua,
aumentando seu potencial lixiviante. Tal processo ocasiona o aumento da dissolu¢do dos metais
potencialmente toxicos presentes na matriz mineral, proporcionando a mobilidade destes elementos
no solo, na gua e, consequentemente, no ar. Diante disto pode-se constatar que a origem do As e

outros EPT’s na area de estudo estd intrinsecamente ligada aos processos naturais e acoes
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antropogénicas, que propiciaram a liberacéo deste elemento da matriz mineral uma vez ocorrida a

oxidagdo dos minerais sulfetados.

Alguns processos e caracteristicas dos ambientes podem afetar o comportamento e a forma dos
EPT’s no solo, como a presenca de MO, o pH e o Eh do meio, atividades metabdlicas da microbiota,
sor¢éo e dessorcao da matriz mineral, temperatura, precipitacdo e co-precipitagdo (HENKE, 2009).
Tais processos interferem diretamente na mobilidade, transporte, biodisponibilidade e distribuicéo
dos constituintes do solo. Contudo, pouco se discute sobre a interferéncia das diferentes faixas
granulométricas do solo relacionadas a concentracdo dos EPT’s e, sobretudo, & mobilidade destes
elementos quando presentes na matriz mineral. Kim et al. (2011) verificaram a dependéncia da
distribuicdo dos metais em relacdo ao tamanho das particulas e observaram que a maioria dos
metais apresentam uma relacdo inversa entre concentracdo e tamanho de particula, resultando em
maiores propor¢oes de As, Cr, Cu, Pb e Zn em fracdes granulométricas com diametro de particulas

menaores.

As concentragfes dos elementos tragos nas rochas dependem da constituicdo dos minerais
presentes (NIEDER et al., 2018), sendo que a concentracdo de As varia de 0,2 a 10 mg kg™ em
rochas basalticas, de 0,2 a 13,8 mg kg™ em rochas igneas, de 1 a 900 mg kg* em folhelhos e de 0,6
a 9,7 mg kg em arenitos. Entretanto, para se conhecer o comportamento dos elementos tragos no
solo, é imprescindivel quantifica-los e entender as relagcbes com a matriz mineral. A Figura 4
demonstra as possiveis relacdes dos elementos que estdo ligados a matriz mineral do solo e as

possiveis interacdes com o meio.

A digestdo total ou parcial € normalmente utilizada para quantificar os elementos presentes no solo.
Nestes procedimentos, solucgdes lixiviantes atacam a matriz mineral disponibilizando os ions em
solucdo. As legislagbes ambientais que preconizam a avaliagdo de risco de areas contaminadas
utilizam de tais métodos para mensurar a concentracdo dos elementos presentes. Entretanto, é
sabido que existem fragBes do solo que, devido as caracteristicas quimicas dos arranjos cristalinos,
restringem a mobilizacdo de EPT’s. Portanto, empregar tais valores em avaliagcdes para
gerenciamento de areas contaminadas, assim como para determinar técnicas de remediagéo, pode

superestimar potenciais riscos, tornando os métodos inexequiveis economicamente para remediar
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as areas que ndo o seriam, caso a avaliacao fosse realmente fidedigna aos elementos biodisponiveis
(NG et al., 2015; ONO, FABIO BENEDITO, 2013; WRAGG; CAVE, 2002).

Figura 4 - Possiveis ligacGes dos elementos presentes na matriz mineral do solo e as interacfes

com o0 meio.
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Atualmente, varios métodos padronizados, como aquele desenvolvido pioneiramente por Tessier
et al. (1979), determinam por extracao sequencial quimica, os elementos que possivelmente estéo
disponiveis na matriz do solo, sendo iminente a sua solubilizagdo e mobilidade, podendo assim

pelas diversas vias de ingresso, contatar organismos Vvivos.
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Outras caracteristicas do solo, como a distribui¢do granulométrica, concentragdo de MO, pH e Eh,
capacidade de troca catidnica, teor de argilominerais e de compostos de Fe, Al e Mn também
influenciam a tendéncia dos elementos se mobilizarem, uma vez que estdo relacionadas a promocao
da adsor¢do ou complexacdo dos elementos potencialmente toxicos, e consequente, a imobilizacdo
destes (NIEDER et al., 2018; SHAHEEN; TSADILAS; RINKLEBE, 2013).

A adsorcdo é promovida quando ocorre uma reacdo no limite comum de duas fases contiguas
(SPOSITO, 2008). Ao serem investigadas as condi¢des para promocao da adsorcdo de metais e
metaloides na matriz dos solos, observa-se que o meio acido, assim como a reduzida concentracao
de d6xidos de Fe, Mn e Al e altos teores de MO reduzem a quantidade de EPT’s adsorvidos na
superficie mineral. Tais fatos foram verificados por Basilio et al. (2005) ao avaliar a capacidade de
fixa¢do de alguns EPT’s por dois deferentes residuos da mineracdo de ferro, ao constatar que a
maior afinidade para adsorcdo dos metais ocorreu no sedimento com a maior concentracao de Fe,
e também ao citar que “na presenca de meio &cido complexante, boa parte dos metais adsorvidos

podem ser remobilizados para o meio aquatico.”

Segundo Nieder et al. (2018, p.389), a quantidade de minerais argilosos, assim como o tipo do
mineral influenciam a capacidade de troca catidnica (CTC), uma vez que "a fracdo do solo fina, que

consiste principalmente em minerais argilosos, 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, é caracterizada

por grandes reatividades superficiais e areas superficiais".

Em pesquisa realizada sobre o coeficiente de distribuicdo (Kd) de elementos tracos no solo,
Shareen et al. (2013) afirmam que a adsorcdo sera menor em sistemas competitivos do que nos
“mono-metalicos” e que, a sor¢ao por elementos dependera de diferentes fatores, como a constante
de hidrdlise, o peso atdbmico do elemento, o raio ibnico, entre outros. Desta forma, além da
capacidade ou ndo de adsorver elementos, algumas propriedades particulares dos elementos
indicam maior probabilidade e compatibilidade para se manterem adsorvidos nas superficies:

elementos como Pb e Cu séo fortemente sorvidos, enquanto Cd, Ni e Zn sdo mais maveis.

Sadiq (1997) afirma ser a adsor¢do em coloides do solo um importante mecanismo de eliminagéo
de As, uma vez que os oxi/hidroxidos de Fe adsorvem o As, tanto em solo acido quanto em alcalino,

o0 oxi/hidroxido de Al, 6xidos de Mn, particulas organicas e as argilas, em solos acidos.
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E possivel inferir que a mobilidade do As em ambientes naturais é controlada principalmente pela
sorcdo em superficies de Oxido metalico (REDMAN; MACALADY; AHMANN, 2002).
Deschamps e Matschullat (2010) abordam a afinidade de oxi-hidréxidos de Fe e Al por As(V), e
inclusive por As (Ill), e também afirmam ser a mobilidade deste elemento controlada
principalmente por reages de sor¢do na superficie de Oxidos de Fe e Al. Entretanto, variaveis
interferem nesta interacdo, lixiviando o As. Uma destas variaveis € a presenga de MO, que devido

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

Redman et al. (2002) avaliaram o comportamento do As sorvido em hematita quando na presenca
de &gua natural e MO, revelando que a MO atrasou o equilibrio da adsor¢do, além de diminuir a
sorcdo do arsenato e do arsenito, sendo que este Ultimo foi consistentemente dessorvido ou
impedido de sorver mais do que o arsenato. Ademais, a maior mobilidade do As(lll) também é
explicada, aparentemente, pelo fato da dissolucéo redutiva da matriz de éxidos de Fe, na qual As
esta ligado, seguida de reducdo de As(V) para As(lll) (DE MELLO et al., 2006; DESCHAMPS;
MATSCHULLAT, 2010; REDMAN; MACALADY; AHMANN, 2002).

Baseados em tais evidéncias, Mello et al. (2006) averiguaram a mineralogia e a mobilidade do As
em solos e sedimentos contaminados no Brasil, incluindo o Quadrilatero Ferrifero. Estes autores
concluiram que a mobilizacdo do As independe da concentracdo total de As na fase sélida, e que a
mobilidade esta correlacionada principalmente com a presenca de 6xidos de Fe, 6xidos de Mn, MO

e do mineral gibsita.

Em estudos referenciados por Alloway (1995) foi observado que a adsor¢do do As na matriz do
solo, mostrou menor ou maior dependéncia, de acordo com a variacdo do pH, e isto ocorre devido
as caracteristicas do meio, e ndo somente devido ao tipo e natureza do adsorvente, sendo que 0 As
(111) apresentou menor variagdo na adsor¢do quando comparado ao As (V). Matschullat et al.
(2000) observaram que a concentracao de As(V) e As(l11) adsorvidos em solo rico em minerais de

Fe e Mn aumenta em condi¢es cidas (entre 3.0 e 5.5) e decresce com o0 aumento do pH (8.0).

Em pesquisa recente, Ciminelli et al. (2018) constaram que a baixa bioacessibilidade gastrica do
As em solo de Paracatu (MG), regido afetada pela mineragdo de ouro e que apresenta alta

concentracdo de As, é devido ao fato de este elemento estar aprisionado em agregados de
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nanoparticulas de Oxidos de ferro (hidrato de ferro) em associacdo com filossilicatos,
complexados/co-precipitados internamente em uma esfera. Segundo Ciminelli et al. (2018, p.267)
“a forma do As em associacdo com as nanoparticulas de 6xidos de ferro (hidrato de ferro) reforca
ainda mais os dados de estabilidade das fases portadoras do As e o0 baixo risco potencial para a

salde humana”.

Além do conhecimento sobre o tipo de contaminante e sua origem, o entendimento das condic¢des
ambientais auxiliam nas avaliacdes quanto aos potenciais riscos aos seres vivos, uma vez que as
intera¢cdes de EPT’s com 0 solo e as caracteristicas do meio sdo fundamentais para avaliar a

mobilizacdo e a potencial biodisponibilidade dos elementos.
3.4. Biodisponibilidade e Bioacessibilidade

A biodisponibilidade e a bioacessibilidade de metais e metaloides sdo mencionados na literatura
em abordagens relacionadas ao potencial risco destes elementos a salde humana. Entretanto, tais
termos sdo definidos de diferentes formas, levando em consideracdo a area de estudo, como por
exemplo, quando vinculados as pesquisas farmacéutica, toxicoldgica, geoquimica, nutricional ou
ambiental. Tais termos sdo debatidos e utilizados desde a década de 90 e vem passando por diversas
atualizagdes. Pierzynski (1998, p.1529) definiu para solos a biodisponibilidade como a “subfracio
de um elemento ou substancia que pode causar um efeito, positivo ou negativo, em um organismo”,
justificando que um elemento em igual concentracdo em solos diferentes pode ser mais

biodisponivel em um, do que em outro.

Segundo Ng et al. (2015), para as ciéncias farmacéuticas, o conceito de biodisponibilidade € usado
para descrever a fracdo de uma dose administrada de um farmaco que atinge a circulagéo sistémica,
sendo que, se intravenosa, a biodisponibilidade deste sera de 100%. Logo, em se tratando dos
ensaios toxicoldgicos nas ciéncias farmacéuticas, estes ocorrem, na maioria das vezes, in vivo, uma

vez que se pretende quantificar estes elementos toxicos no sistema circulatério dos organismos.

A definicdo da biodisponibilidade relacionada & geoquimica do solo, também denominada
geodisponibilidade, esta vinculada a interacdo dos EPT’s com a matriz mineral, sendo de
fundamental importéncia o entendimento do comportamento (imobilizacdo/mobilizacdo) destes

elementos no meio. Portanto, os EPT’s facilmente lixiviados da matriz mineral, ou seja, mais
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moveis, sdo considerados relativamente biodisponiveis para os organismos vivos (CORINGA et
al., 2016). Para tanto, ensaios de extra¢do sequencial, in vitro, sédo adotados para a quantificacéo
dos EPT’s biodisponiveis na matriz mineral (CORINGA et al., 2016; GIROUARD; ZAGURY,
2009; VASCONCELOS et al., 2010).

Alguns autores entendem ser os elementos biodisponiveis, aqueles que, em um segundo momento,
apos serem lixiviados pelos fluidos corporais (gastrointestinais e/ou pulmonares) alcancam o
sistema circulatério humano (GIROUARD; ZAGURY, 2009; NG et al., 2015). Logo, nesta logica,

para o EPT ser biodisponivel, este deve ser necessariamente bioacessivel.

O termo biodisponibilidade, portanto, nesta pesquisa estara vinculada as especificidades
geoquimicas e ambientais do solo, e sera entdo discutido no sentido de representar a quantidade de
um determinado composto ou elemento que podera ser absorvido pelo organismo humano apo6s
ingestdo ou inalacdo (DAVIS et al., 1996; GIROUARD & ZAGURY, 2009; NG et al, 2015;
Rodriguez et al., 1999). Seréa adotada aqui uma postura mais conservadora que considera que toda

a fragdo soltvel de um EPT é possivelmente danosa ao meio e aos individuos.

Em se tratando da bioacessibilidade, o termo passou a ser mencionado na literatura no inicio da
década de 90, quando Ruby e Davis (1994) avaliaram um meétodo para imobilizacdo do Pb, por
ensaios in vitro, através da formacdo do fosfato de chumbo, e a consequente reducdo da
bioacessibilidade deste elemento presente no solo. Porém, estudos anteriores (Figura 5)
relacionados a nutri¢do alimentar e ndo a intoxicagao por metais, precederam a adogdo dos ensaios
in vitro (MILLER et al.,1981; RODRIGUEZ; BASTA,1999 apud WRAGG,; CAVE, 2002).
Posteriormente, 0 método in vitro tornou-se mais recorrente no estado da arte, principalmente
quando vinculado as questdes relacionadas a contaminacgdo do solo por metais, conforme pode ser

verificado na Figura 6.
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Figura 5 - Histdrico 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.
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Figura 6 - Areas de pesquisa as quais o termo bioaccessibility esta 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 bibliograficas realizadas para esta pesquisa, observou-se que
area ao qual o termo estd majoritariamente vinculado é de Ciéncias Ambientais (Figura 6).
Entretanto, observa-se que a vinculagdo da bioacessibilidade a toxicologia ainda € modesta, estando
ainda as pesquisas mais relacionadas as demandas da engenharia. Por conseguinte, ainda na década
de 90, Pierzynski (1998) ao analisar o desenvolvimento das abordagens para averiguacdo do
comportamento dos metais ¢ metaloide presentes no solo, afirma que tais P&D’s estavam a ser
desenvolvidas em prol da remediacao de solos contaminados in situ, ou seja, para reducéo de gastos

no tratamento de solos contaminados.

Anaélises para a quantificacdo de metais no solo, como a digestdo parcial ou total, ou como também
sdo chamadas por “abertura”, ndo determinam a mobilidade ou a biodisponibilidade dos elementos,
e sim a concentracao total destes na constituicdo da matriz mineral. No solo, os ions estdo dispostos
de diferentes formas, tais como, adsorvidos, complexados na matriz mineral ou em compostos
organicos. Desta forma, extragdes sequenciais sdo empregadas com a finalidade de compreender a
interacdo quimica e fisica dos EPT’s no solo, uma vez que, aqueles facilmente solaveis apresentam
0 maior risco de mobilizacdo e, consequentemente, de contaminar a 4gua, causar intoxicacdo aos

seres vivos e ocasionar patologias aos seres humanos.

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

O procedimento BCR averigua os contetdos extraiveis sequencialmente de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn em solo. Segundo Ure et al. (2006), este método ndo 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 extracdo sequencial, (CORINGA et al., 2016;
GIROUARD; ZAGURY, 2009; KARADAS; KARA, 2012), sendo adotada a validacdo do método

utilizando-se material de certificagéo.

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

a condicdo dos elementos no solo. A fase 1 é referente a fragdo trocavel e biodisponivel, sendo
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lixiviados por &cido acético os elementos ligados a cations trocaveis e carbonatos. A fase 2 resulta
na liberacdo por cloridrato de hidroxilamina da fragdo redutivel e biodisponivel em ambiente
redutor, estando estes elementos ligados a 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn. A fase 3 refere-se a
fracdo oxidavel e relativamente biodisponivel, em que os metais sdo extraidos por perdéxido de
hidrogénio do complexo formado por MO e sulfetos. E, por ultimo, estdo os metais associados aos
minerais silicatados, residuais e ndo biodisponiveis, que sdo extraidos pelos acidos cloridrico e
nitrico (CORINGA et al., 2016; KARADAS; KARA, 2012; URE et al., 1993).

Atualmente existem diferentes protocolos para extracdo sequencial, também denominado SEP
(Sequential Extraction Procedures). A maioria destes protocolos baseiam-se na extracéo seletiva
de metais presentes em cada fase do solo, utilizando diferentes reagentes que tenham a propriedade
de solubilibilizar as diferentes fases a que 0s metais estdo ligados na matriz (DOMINGUES, 2009;
ZIMMERMAN; WEINDORF, 2010). Estes reagentes extratores, em temperatura, pH e tempo
controlados, reagem com as fracOes, separando e determinando o0s elementos que estéo

biodisponiveis e ndo biodisponiveis na matriz mineral.

Zimmerman e Weindorf (2010) avaliaram as diferencas, as aplicacdes e as limitacbes de cinco
diferentes procedimentos, incluindo o BCR, e observaram que é primordial o pesquisador adotar o
método que melhor se adequa as caracteristicas do solo. Para isto, conhecer a amostra a ser
analisada e seu historico de contaminacéo € essencial. Esses autores afirmam que outros métodos

analiticos devem ser adotados para complementar e ratificar os resultados.

A fracdo bioacessivel dos elementos presentes no solo pode ser determinada por ensaios in vitro,
possibilitando aferir provaveis riscos a saude humana. Diferentemente dos ensaios in vivo, os testes
in vitro sdo economicamente mais viaveis e aceitaveis do ponto de vista ético. Wragg e Cave (2002,
p.2) em trabalho realizado para a Agéncia Ambiental Inglesa, classificam os ensaios in vitro em

duas categorias,
aqueles que usam testes de extracdo quimica que equiparam os "metais facilmente
extraiveis”, geralmente em condic¢des de baixo pH, e aqueles que provavelmente

sdo bioacessiveis; e analogos gastro ou gastrointestinais, que tentam imitar as
condi¢des bioguimicas no trato gastrointestinal humano/animal.
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Logo, em ensaios in vitro, solucgdes artificiais que se assemelham aos fluidos corporais produzidos
pelo organismo humano ou animal, como os gastricos e/ou intestinais e pulmonares, sdo adotadas
para averiguar o seu potencial para lixiviar EPT’s e ndo essenciais, disponibilizando-os ao
organismo. Com estas solugdes lixiviantes, 0 material é agitado e mantido em temperatura que se
assemelha as condi¢cBes do organismo humano. Por meio destes ensaios, estima-se a
bioacessibilidade oral (géstrica e/ou intestinal) e pulmonar (fragdo respiravel) de diferentes

elementos, sejam de natureza organica ou inorganica.

Davis et al (1992) realizaram testes in vitro, em condicdes representativas daquelas observadas no
trato gastrointestinal de coelhos para compara-las aos resultados de ensaios realizados in vivo para
a intoxicagéo por As e Pb. Eles concluiram que os resultados dos ensaios in vitro eram promissores,
confiaveis e reprodutiveis, visto que para uma visao conservadora, tais resultados apresentaram-se

superestimados quando comparados aqueles dos ensaios in vivo.

As solucdes extratoras para estimar a bioacessibilidade determinada por métodos in vitro
empregadas sdo: cloridrato de hidroxilamina, oxalato de amonio e citrato de ditionito
(GIROUARD; ZAGURY, 2009), tendo sido concluido que nenhuma solucéo pode antever valores
de bioacessibilidade, uma vez que sdo superestimados. Nesta mesma perspectiva, Ono (2009)
adotou a solucdo Mehlich-1, mais simples e econémica que o protocolo IVG, e concluiu que
Mehlich-1 apresentou relacdo direta com o teor de As bioacessivel para a fase géstrica em residuo

proveniente da mineragédo do ouro.

Para avaliar a intoxicacdo por ingestdo do contaminante, Wragg e Cave (2002) definiram os
elementos biodisponiveis como “a fracdo do contaminante no solo que, por via oral, possa entrar
na circulagdo sistémica do corpo humano e causar efeitos toxicos”, e os bioacessiveis como “a
quantidade de contaminante dissolvido no trato gastrointestinal antes de atravessar as paredes

das mucosas.”

Para tais avaliagOes, o conhecimento das condi¢cdes do organismo humano, tais como pH nos
ambientes corporais e o tempo de residéncia dos alimentos, é fundamental para que os modelos
gastrointestinais in vitro sejam validados. Baseando-se nas condi¢fes dos 0rgaos humanos que

compdem o sistema digestivo, o ensaio que simula a mobilidade dos elementos nas condic¢des
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acidas do estbmago é denominado SBET - Simple Bioaccessibility Extraction Test. Este ensaio é

amplamente utilizado em pesquisas sobre a mobilizacdo de elementos tragos ndo essenciais
(CIMINELLI et al., 2018; JUHASZ et al., 2007; MENDOZA et al., 2017; OOMEN et al., 2002)

Entretanto, ha na literatura controvérsias a respeito da eficacia de tais métodos. Bosso e Enzweiler

(2008, p.398) afirmam que “0 SBET apenas faz a simulacéo da fase gastrica, com solucéo de &cido

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

devido ao baixo pH do meio e a auséncia de uma fase intestinal”.

Além do SBET, que averigua somente a bioacessibilidade gastrica, 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 diferencas e semelhancas entre estes protocolos estdo listados

na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas de protocolos de bioacessibilidade gastrointestinal.

Tempo Elemen
Meéto Andlise pH T (°C) Composicdo Razéo o_IeA ProceQ|m§nto/ tos Validacio
do extratores L/S residén Agitacao
. testados
cia (h)
R - End-over-end As,Cd, Sim,Pb
SBET Estdmago 1.5 37 Glicina (0,4M) 100/1 1 (30 +/- 2 rpm) Pb (suinos)
1.25 g pepsina,
0.5 g malato de
sodio, 0.5 ¢
N citrato de
Estomago 2.5 sédio, 420 ul 1 Misturador de Sim, Ase
PBET 38 4cido latico, 10071 suspensdo  As,Pb  Pb (suinos
500 pl acido (40 rpm) € macacos)
acético
Intestino 1.75 g bile, 0.5
7.0 . 4
delgado g pancreatina
R 10 g pepsina, Banho,
Estomago 1.8 8.77 g NaCl ! condicéo Sim. As
VG . 39 . 150/1 anaerobica, As .
Intestino 55 3.5 g bile, 0.35 1 itacs (suinos)
delgado ™ g pancreatina agriacao
(100 rpm)
SBRC Estomago 1.5 40  30.03gglicina 100/1 1 As  OIm.AS
(suinos)
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Tempo

. - ~ . Elemen
Meéto Andlise pH T (°C) Composicdo Razéo o_IeA Procegllm?nto/ tos Validago
do extratores L/S residén Agitacao
. testados
cia (h)
. . Misturador de
Intestino . 1.75¢g blle,_0.5 1 suspensio (40
delgado g pancreatina

rpm)

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

Divergéncias entre 0s métodos sdo 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 gastrica para SBRC em
comparacdo 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 géastrica.

Entretanto, apesar de superestimado e ndo contemplar todas as particularidades de um organismo
vivo, como exemplo, a presenca da flora intestinal que amplia a lixiviacdo dos elementos, 0s
ensaios in vitro apresentam valores proximos daqueles observados quando da realizacdo 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 mineracdes.

Para estimar a bioacessibilidade oral, considera-se a ingestdo do solo principalmente por criangas,
que involuntariamente levam as maos com residuos a boca. Normatiza-se que estas particulas que
ficam retidas nas médos ocorrem em didmetros menores que 0,250 mm (GIROUARD; ZAGURY,
2009; KARADAS; KARA, 2012; NIEDER et al., 2018; ROSENDE et al., 2014; USEPA, 2009).
Entretanto, Kissel et al. (1996) observaram que a umidade interfere na aderéncia das particulas na
pele e que, em solo seco, a aderéncia ocorre predominantemente pelas fragdes entre 65 mm e 150
mm. Adota-se na literatura, para avaliacdo de risco da ingestdo do solo contaminado, o diametro
de particula que potencialmente se adere as maos ou aos alimentos abaixo de 250 um (NG et al.,
2015; NGOLE-JEME; EKOSSE; SONGCA, 2016; TANG et al., 2007). Em geral, a ingestdo do
contaminante normalmente ocorre pelo habito de levar as méos a boca, assim como, pelos vegetais
cultivados no solo contaminado, devido a assimilacdo dos metais pela planta ou pela falta de

assepsia do alimento.
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Em se tratando da bioacessibilidade pulmonar, a Organizacdo Mundial da Satde (OMS) afirma ser
o didmetro do material particulado possivel de ser inalado, pelo nariz e/ou boca, aquele menor que
10 pm (PMyo). Ja as fragdes menores que 2,5 um (PM35) penetram até aos alvéolos pulmonares
(WHO, 2006) causando sérios problemas a saude. A deposi¢cdo dos residuos nas vias aereas e
pulméo possibilita a intercorréncia da absor¢do do EPT pelo organismo, dependendo para isto, da
bioacessibilidade deste no material inalado.

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 491, de 19 de novembro
de 2018, estabelece os padrdes de qualidade do ar. Ainda segundo o padrdo de qualidade do ar e a

classificacdo quanto ao tamanho da particula e 0 acesso ao corpo humano, ressalta-se que

0 material particulado é classificado por seu tamanho considerando o diametro
aerodindmico médio das particulas. As particulas inalaveis grossas (MP25.10) S80
as que possuem o didmetro aerodindmico médio no intervalo de 2,5 a 10 um e as
particulas finas ou respiraveis (MP,5) sdo as inferiores a 2,5 pum (FREITAS,
SOLCI; 2009, p.1750)

NG et al. (2015, p.11) constataram que “0 material de tamanho de particula menor tem uma maior
biodisponibilidade em compara¢do com particulas de tamanho maior do material primario”. Kim
et al. (2011) averiguaram a dependéncia do tamanho das particulas, para a contaminacao da agua

e para a exposicao aos seres humanos, observando que

a maioria dos metais e metaloides exibem uma relacéo inversa entre concentragdo
e tamanho de particula, resultando em maiores propor¢des de As, Cr, Cu, Pb e Zn
em fracOes de tamanho mais fino que sdo mais suscetiveis ao transporte de agua
e vento, bem como a ingestdo e/ou inalagdo.” (KIM et al., 2011, p.484)

No peneiramento do solo provoca-se a segregacdo dos minerais presentes, implicando, por
exemplo, no aumento da concentracdo de certos elementos em fungédo de aspectos mineraldgicos e
granulométricos (KIM et al., 2011). Tal fato, justifica a maior concentracdo de elementos
potencialmente perigosos na fracdo mais fina do solo, que possivelmente dispde de maior
concentra¢do de MO, assim como possui maior area superficial especifica possibilitando maior
sorcdo dos elementos na superficie mineral (LJUNG et al., 2006). Girouard e Zagury (2009,
p.2579) ressaltam que “a interferéncia da fracao granulométrica na bioacessibilidade do arsénio

é diretamente influenciada pela concentracéo total de arsénio.”
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Ensaios in vitro pulmonares avaliam a bioacessibilidade dos constituintes das particulas de poeira
identificando a mobilizacdo dos EPT’s pelos fluidos do sistema respiratdrio. Tais ensaios sdo
denominados como Simulated Lung Fluid (SLF) (KASTURY; SMITH; JUHASZ, 2017
PELFRENE et al., 2017).

O impacto causado ao organismo pelo material particulado inalado € funcdo da capacidade de
lixiviagdo dos fluidos que revestem os pulmdes, isto €, os fluidos pulmonares extracelulares e os

fluidos dos macro6fagos alveolares (PELFRENE et al., 2017). Os macrofagos alveolares séo

“os tipos celulares mais frequentes dentre os que residem no pulmao. Possuem
varias fungdes: fagocitam particulas ou antigenos; participam da apresentacéo de
antigenos aos linfocitos T; e sdo capazes de liberar vérias cicotinas e metabdlitos
ativos do &cido araquidénico. (RUFINO; LAPA E SILVA, 2006, p.244)

Devido a complexidade do aparelho respiratério, diferentemente dos ensaios gastrointestinais,
protocolos in vitro que utilizam os fluidos pulmonares para simular a lixiviacdo ainda carecem de
validagdo. Wragg e Cave (2002, p.3) defendem que “complexas hip6teses sdo necessarias para
estabelecer a relagdo entre a concentracéo do contaminante no solo e o seu efeito sobre a saude

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

Kastuty et al. (2017) em revisao da literatura a cerca deste topico, afirmaram que varios ensaios de
extracdo tém sido empregados na tentativa de averiguar a bioacessibilidade pulmonar. Entretanto,
ainda ha falta de validagdo e aceitacdo destes estudos para afirmar a bioacessibilidade de EPT’s
pelos 6rgdos que compdem o sistema respiratorio. Neste mesmo trabalho, Kastury et al. (2017)
listaram as principais pesquisas disponiveis na literatura, assim como os principais fluidos

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

Tabela 3 - Solucdes aplicadas em ensaios de bioacessibilidade pulmonar.

Solucéo pH Simulacao
Agua 7-74 pH do fluido extracelular
Citrato de aménio (0,1M) 4.4 pH do lisossomo do macréfago alveolar
Acido citrico (0,1 M) 2.1 NC?
Agua deionizada 6.3 NC
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Solucéo pH Simulacao

Acetato de aménio (0,1 M) 7 pH do fluido extracelular

Bicarbonato (0 - 30mM) 4.6 pH do lisossomo no macrofago alveolar
6.1 pH do citoplasma no macréfago alveolar
7.4 pH do fluido extracelular

Citrato (0 - 0,02 mM) 4.6 pH do lisossomo no macré6fago alveolar
6.1 pH do citoplasma no macréfago alveolar
7.4 pH do fluido extracelular

NC! — N&o consta. Adaptado de Kastury et al. (2017)

Outra situacdo adversa encontrada para avaliar a bioacessibilidade pulmonar de EPT's € a limitagédo
relacionada ao tamanho da particula < 10um. Entretanto, Martin et al. (2017, p. 3) utilizaram fracao
granulométrica abaixo de 20 um para avaliar a bioacessibilidade pulmonar de material proveniente
de residuo da minerac&o, justificando ser "a menor fracéo que é possivel para producéo de material
suficiente para os testes de bioacessibilidade usando a técnica de separacéo a seco”. A utilizacéo
da fracdo granulométrica maior que 20 um 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). Pelfréne et al. (2017) avaliaram
0 protocolo de bioacessibilidade pulmonar para os materiais de referéncia BCR723, NIST2710a e
NIST1648a, com tamanho de particula maior que 10 pum. Vale ressaltar que, conforme Kastury et
al. (2017) afirmam, particulas maiores que 10 um podem se depositar nas vias aéreas superiores:

nariz, laringe e faringe.

Diante do desafio de validacdo dos métodos para investigar a bioacessibilidade pulmonar, Pelfréne
et al. (2017) utilizando materiais de referéncia ao contato com trés fluidos pulmonares, a saber,
solucgéo salina tamponada com fosfato (PBS), solucdo de Gamble e fluido lisossomal artificial
(ALF), observaram que o fluido lisossomal artificial foi o que apresentou menor variabilidade dos

resultados.
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3.5. Anélise de risco e exposi¢do humana

O termo area contaminada, ¢é definido pela Lei n® 13.577, de 8 de julho de 2009, do Estado de Séo
Paulo, como “area, terreno, local, instalacéo, edificacdo ou benfeitoria que contenha quantidades
ou concentracdes de matéria em condicdes que causem ou possam causar danos a saude humana,

ao meio ambiente ou a outro bem a proteger.”

A legislacéo brasileira, por meio do gerenciamento de areas contaminadas fixado pela Resolucéao
CONAMA n° 420/2009, determina e direciona as etapas relativas a investigacéo, intervencdo,
remediacdo e reabilitacdo de &reas contaminadas ou possivelmente contaminadas. Caso a
investigacdo confirmatdria seja positiva, ou seja, a concentracdo seja maior que a maxima
permitida por lei, a investigacdo detalhada e a avaliagéo de risco & sade humana séo realizadas. O
Guia de Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC) discrimina a avaliacéo de risco envolvendo
as seguintes etapas, a saber: coleta, avaliacdo e validacdo dos dados, avaliacdo da exposicao e da
toxicidade e caracterizacdo do risco (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014).

Ainda segundo o GAC, a avaliacdo da exposicdo abrange 0s cenarios de exposicdo e a
quantificacdo do ingresso de substancias toxicas. Assim, as substancias quimicas de interesse (SQI)
sdo relacionadas seguindo 0s possiveis cenarios de exposicdo, como por exemplo, 0s possiveis
caminhos que o contaminante realiza até atingir uma populacdo, como inalacdo, contato dérmico,
ingestdo, entre outras. A USEPA (2003) estabelece a quantificagdo da exposicdo como a
quantidade do agente disponivel nos limites do organismo (por exemplo, pele, pulmdes, intestino)

e disponivel para absorcao.

A deteccdo e quantificacdo dos elementos tdxicos presentes no solo ndo determinam o potencial
risco destes elementos em interagir com o organismo humano e provocar distdrbios a satde. E
necessario considerar que os elementos estdo dispostos e disponiveis na matriz mineral de formas
quimicamente diversas: em solugdo, adsorvidos, participando de reacdes, ligados a compostos
organicos e inorganicos (ANDRADE et al, 2009; ZIMMERMAN & WEINDORF, 2010) e,
portanto, apresentam mobilidade diferenciada de acordo com a interagdo com a matriz mineral e

aos possiveis fatores que podem reduzir ou ndo a mobilidade.
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Para a andlise das possiveis vias de ingresso de contaminantes ao organismo humano, de acordo
com a ATSDR, considera-se a ingestdo, a inalacdo, o contato dérmico e a exposi¢do a radiaco,
podendo ocorrer mais de uma destas vias simultaneamente (ATSDR, 2005). Oomen et al. (2002)
afirmaram ser a ingestdo do solo uma das principais rotas de intoxicacdo para humanos, sendo esta
subestimada quando ndo quantificada nas avaliacdes de risco. Na avaliacdo de risco a saude
humana, a via de ingresso do contaminante por contato dérmico também é avaliada. Entretanto
ressalta-se que, a andlise da bioacessibilidade dérmica, diferentemente da gastrointestinal e
pulmonar, é ainda incipiente. Chaparro Leal et al. (2018) analisaram a bioacessibilidade dérmica,
caracterizaram potenciais riscos a saude humana e concluiram ser o risco da exposi¢do de criangas,
maior que de adultos, em diferentes cenérios, ou seja, brincando ou trabalhando. Esses autores
afirmam que sdo necessarias pesquisas em diferentes condicBGes, ponderando as diferentes

propriedades dos contaminantes para desenvolver e consolidar tais métodos.

O processo de intoxicacdo envolve o tempo de exposicdo/contato do individuo com o
contaminante, a concentracao do elemento toxico, o seu grau de toxicidade, a natureza do composto

quimico e a idiossincrasia do individuo.

De acordo com a USEPA, atividades de conduta inicial para averiguacdo da contaminacéo do solo
devem considerar o historico do lugar, a toxicidade e concentragdo dos contaminantes e avaliacao

da mobilidade, persisténcia e bioacumulacdo dos elementos toxicos (USEPA, 1989).

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 420/2009, séo valores orientadores de concentracdo, as
“concentracfes de substancias quimicas que fornecem orientacdo sobre a qualidade e as
alteracdes do solo e da agua subterranea” e os valores de referéncia de qualidade (VRQ), a
“concentracdo de determinada substancia que define a qualidade natural do solo, sendo
determinado com base em interpretacéo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de
diversos tipos de solos. ” Ainda segundo a mesma Resoluc¢do, os VRQ’s so estabelecidos pelos
6rgdos ambientais estaduais, sendo em Minas Gerais determinados pela Deliberagdo Normativa
COPAM/CERH n° 02, de 08 de setembro de 2010.

Os valores de referéncia 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?): 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 0 QF devido a litologia e os
processos pedogenéticos e antropogénicos, apresenta valores de concentracdo particulares para
metais pesados em solo e sedimento (COSTA, 2001; COSTA, et al., 2015; MATSCHULLAT,
JORG et al., 2000).

A etapa de avaliacdo de risco a saude humana na legislacdo, como processo quantitativo e
qualitativo, visa a determinacdo das chances de ocorréncia de efeitos adversos a salde, em
decorréncia da exposicdo a substancias presentes em areas contaminadas. Ou seja, ocorre em uma
segunda fase, apds a identificacdo da contaminacdo. Nesta etapa de avaliacdo de risco ocorre a
coleta, avaliagdo e validacdo dos dados, avaliacdo da exposicao, analise da toxicidade e, por fim, a
caracterizacdo do risco. Para o calculo geral de ingresso de uma SQI sdo consideradas as possiveis
vias de ingresso, a concentracdo do SQI no compartimento, a taxa de contato diario, a frequéncia
de exposicdo, a duracdo da exposi¢cdo, a massa corpdrea e o tempo médio para ocorréncia de efeitos
adversos. Os parametros para os calculos sdo adotados de acordo com as agéncias reguladoras e
suas normas, além de dados cientificos (ATSDR, 2005; MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO,
2014). Para que a avaliacdo de risco seja calculada, pesquisas in vitro e in vivo destas substancias
sdo relevantes para prever possiveis efeitos adversos pelos contaminantes. As agéncias reguladoras,
como a CETESB e a USEPA, utilizam a seguinte férmula geral para o calculo de ingresso (1) do

contaminante no organismo humano:
| =[Cx (CRXxEFxED)]/(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 concentracdo da SQI no compartimento do
meio fisico considerado no ponto de exposicdo, em miligrama por litro ou
miligrama por quilograma (mg/L, mg/kg ou mg/mq); CR é a taxa de contato diaria
entre a SQI e 0 Receptor em um determinado ponto de exposi¢do, em miligramas
por litro ou miligramas por quilogramas (mg/L, mg/kg ou mg/m3); EF é a
frequéncia da exposicdo, em dias por ano (d/a); ED € a duracdo da exposi¢do, em
anos (a); BW é a massa corpdrea em quilogramas (kg); AT é o tempo médio para
ocorréncia de efeitos adversos (efeitos carcinogénicos ou ndo carcinogénicos), em
dias (d) (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014, p.96).
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Para cada possivel via de ingresso da substancia, ou seja, ingestao, inalagdo ou contato dérmico, e
do tipo de compartimento contaminado, a formula geral recebe novos fatores, por exemplos, a taxa
de ingestdo de solo (mg d?) e a fracdo ingerida da fonte contaminada, para quantificar o ingresso
decorrente da SQI presente no solo. Os fatores, chamados parametros exposicionais, sdo tabelados
e disponibilizados pela ATSDR e CETESB, no Brasil.

Além da avaliacdo da exposicdo humana pela caracterizacao e quantificagdo da SQI, a analise da
toxicidade e a caracterizacdo do risco também sdo etapas obrigatdrias para a elaboracdo de
possiveis planos de intervencdo da area contaminada. Ressalta-se a utilizacdo de ensaios in vitro
nestas etapas para averiguagdo da toxicidade de EPT’s e suporte para referenciar os valores

tabelados pelos 6rgdos competentes.

Os valores ou doses de referéncia (RfD) sdo obtidos a partir de estudos epidemioldgicos ou
toxicoldgicos realizados por agéncias, como a USEPA, que os disponibiliza no banco de
informacdes Integrated Risk Information System (IRI1S). Estes valores sdo calculados baseando-se
nas condicOes de exposicao ao(s) SQI(s) e nas possiveis vias de ingresso. A estimativa dos Rfd’s
objetiva uma avaliacdo conservadora, uma vez que abaixo destes valores nenhum efeito adverso a

salde € esperado.

Entretanto, para substancias carcinogénicas, a quantificacdo do risco (Riscoin) (2) baseia-se na
probabilidade de ocorréncia de cancer a partir de um cenéario de exposi¢do a uma SQI, e é calculado
pela seguinte formula (MORAES; TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014):

Riscoin = In X SFn, 2

Onde, In é o ingresso para a SQI “n” (mg.kg™.dia?) e SFy é o fator de carcinogenicidade de “n”
(mg.kg™.diat). Em casos de multiplos cenérios de exposicdo e de diferentes SQI’s, todos devem
ser quantificados em somatorio. A quantificacdo do risco também € avaliada para substancias

consideradas ndo carcinogénicas (3), sendo calculada por:
QR = _ (3)

Em que, | é o ingresso da SQI (mg kg*d?) e RfD é a dose de referéncia da substancia.
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Alguns valores para o fator de carcinogenicidade e para dose de referéncia dos metais, definidos
pela USEPA, séo base para calculos da avaliagdo de risco a satde humana (Tabela 4).
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Tabela 4 - Valores de dose de referéncia e fator de carcinogénicidade de EPT's.

Fator de Fator de
Dose de Referéncia (RfD)! ) - 1 Carcinogenicidade (SF)! -
EPT Carcinogenicidade (SF) Agua Potavel (Lg/L)
Ingestao Inalacéo Ingestao Inalacéo
(mgkg'd®)  (mgm? (mg kg'd™) (mg m)
Arsénio e seus
compostos 3x10* 1,5x10° 15 4.3 x10°% 5x10°
inorganicos
Céadmio e seus
1x10° 1,5x10° NC 1,8x10°% NC
compostos
Chumbo e seus
compostos NC NC 8,5 x10°3 NC NC
inorganicos
Cobalto e seus
3x10* 2x10° NC 9 NC
compostos?
Cromo 3x103 1x10* NC 1.2x1072 NC
Manganés 2,4x102 1,4x10° NC NC NC
Zinco 3x 101 NC NC NC NC

Fontes:

RIS (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.qgov/region9/superfund/web/pdf/04prgtable.pdf

NC: Né&o consta informagéo dos valores.
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4. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA 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 regido (MATSCHULLAT, JORG et al.,
2000). Os locais pesquisados estdo situados em bairro residencial e, por isso, merecem maior
atencdo e cuidado na averiguacdo de possiveis fatores que possam interferir na qualidade de vida
da populacdo. Para tanto, avaliar a bioacessibilidade gastrointestinal e pulmonar de residuos da
mineracao nestas areas € relevante para ratificar potenciais riscos a populacdo residente em areas

impactadas pela mineracdo em virtude da presenca destes elementos no solo.

A abordagem conservadora, que julga estar bioacessivel e biodisponivel 100% de todos os
elementos presentes no solo para avaliar o risco da contaminagédo, pode resultar na aplicacdo de
medidas de remediacdo desnecessarias e dispendiosas em um sitio contaminado (NG et al., 2015).
As avaliacOes sobre a bioacessibilidade de elementos tdxicos presentes no solo sdo imprescindiveis
como medidas para andlise dos efeitos danosos a humanos quando ha exposi¢do cronica a um

agente.

Para tanto, ensaios in vitro tém sidos estudados, uma vez que os testes in vivo sdo prolongados e
mais onerosos. Ressalta-se ainda a possibilidade de evitar o uso de animais para promover o
conhecimento. Contudo, 0s ensaios in vitro ainda sdo incipientes e escassos no Brasil,

principalmente, necessitando pesquisas para validacdo e ratificacdo dos métodos.

Diante do cenario atual de urbanizacdo e extrativismo mineral, da preocupacdo com a saude
humana e ambiental e a reducdo do uso de animais para a realizacao de testes, desenvolve-se as
pesquisas cientificas realizadas in vitro para averiguar a biodisponibilidade e bioacessibilidade de

elementos trago ndo essenciais no solo e agua.
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5. MATERIAL E METODOS
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 residéncia situada a Rua Dom Silvério, n°® 374, em 2017. Para a
escolha da residéncia considerou-se a facilidade de acesso, a localizagdo proxima a Mina e o fato
daquela casa possuir &rea passivel a ser cultivada. Além disto, considerou-se que pesquisas

anteriores identificaram alta concentragdo de EPT’s em solo da Mina de Chico Rei (LOPES, 2014).

Figura 7- Area de coleta localizada 8 Rua Dom Silvério, bairro Antdnio Dias, em Ouro Preto - MG
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Fonte: Instituto Pristino. Google Earth. Acesso em 16 de janeiro de 2019.

Todas as coletas foram realizadas segundo orientagdes do Manual de Coleta de solos para valores
de referéncia de qualidade do estado de Minas Gerais (FEAM, 2013). Cerca de 2 kg de solo foram
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coletados da horta da residéncia e do interior da Mina de Chico Rei, a aproximadamente 15 cm de
profundidade, medido com auxilio de uma régua, utilizando uma p4, e foram acondicionadas em
sacos plasticos para transporte ao laboratorio de Biotecnologia Ambiental. O material foi
homogeneizado e disposto em bandejas plasticas para secagem em temperatura ambiente. A Figura

8 demostra o local de coleta das amostras.

Figura 8 - Coleta do solo em residéncia situada 8 Rua Dom Silvério (a) e nas dependéncias da Mina
de Chico Rei (b).

5.2. Caracterizacdo fisico-quimica

Apbs seca, uma quantidade representativa da amostra de solo foi peneirada mecanicamente (marca
Bertel, a 70 vibracdes 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 sélido de cada fracdo granulométrica, foi ressuspendido
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em 5 mL de &gua destilada, sob agitacdo (agitador orbital, marca Quimis, modelo Q816M20, 150
rpm, 1h, temperatura ambiente). Posteriormente a suspensao foi mantida em repouso por 15 min

antes da leitura de pH ap0s estabilizacéo por 30 segundos.

Tabela 5 - Identificacdo das amostras segundo local de coleta e didmetro da particula.

Local de coleta Identificacdo Diametro da particula - Dp

(mm)
CRO1 < 0,037
CR02 0,037<Dp<0,044
CRO3 0,044<Dp<0,053
_ _ CR04 0,053<Dp<0,088
Mina gZiCh'Co CRO5 0,088<Dp<0,105
CRO6 0,105<Dp<0,125
CRO7 0,125<Dp<0,177
CRO8 0,177<Dp<0,250
CR09 0,250<Dp<0,420
CS01 < 0,037
CS02 0,037<Dp<0,044
CS03 0,044<Dp<0,053
CS04 0,053<Dp<0,088
Residéncia Rua CS05 0,088<Dp<0,105
Dom Silvério CS06 0,105<Dp<0,125
CSso7 0,125<Dp<0,177
CS08 0,177<Dp<0,250
CS09 0,250<Dp<0,420
CS10 >0,420

Para as diferentes fracGes granulométricas foi realizada a determinagdo da composicdo quimica
quantitativa através da digestdo parcial por Agua Régia (Anexo 1 - 1ISO 11466/1995). As amostras
ndo foram pulverizadas, conforme indicacdo do protocolo mencionado. A andlise quimica do
produto da extracdo por digestdo parcial foi realizada por espectrofotometria de emisséo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Agilent, modelo 725). Como padrbes de

referéncia para certificacdo do metodo, foram utilizadas amostras de solo CR06/13 e CR07/12,
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cedidos pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (EMBRAPA) e o padrdao CC141 — top
soil. Os procedimentos foram replicados (duplicatas) e “branco” (agua destilada) foram incluidos

em todas as etapas do processo.

As amostras CR01, CR08, CS01 e CS08 consideradas relevantes por serem fracGes compostas por
particulas finas o suficiente para serem ingeridas (CR0O8 e CS08) ou inaladas (CR0O1 e CS01),
respectivamente, foram escolhidas para andlise de biodisponibilidade dos elementos
potencialmente toxicos, segundo protocolo BCR (Figura 9), proposto por Ure et al. (1993). A
analise quimica do material para cada extracao foi realizada por ICP-OES, e as amostras da 12 etapa
de extracdo, em que a concentracdo se apresentou abaixo do limite de quantificacdo do ICP-OES,
foram analisadas também em Espectrofotdmetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS). Como material de referéncia foi empregado o padrdo BCR701 — European Comission.
Réplicas e branco, que ndo continha o solo, foram utilizados durante a analise. Todas as analises
por ICP-OES e ICP-MS foram executadas no Laboratério de Geoquimica do Departamento de
Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto. Foi considerada a média dos resultados das

analises feitas em duplicata.

As analises do indice de polidispersdo e das cargas superficiais das amostras CR01 e CS01 foram
realizadas utilizado equipamento ZetaSizer (PN3702, Malvern), do laboratério multiusuério do
CiPharma/Escola de Farméacia da UFOP.

A quantificagdo de Carbono Orgénico 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 Laboratério de Quimica Tecnologica e Ambiental (LQTA). Tal anélise é
importante, uma vez que a concentracdo de MO interfere na mobilizagdo de EPT’s adsorvidos na

superficie das particulas.
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Figura 9 - Fluxograma do procedimento utilizado para extra¢ao sequencial (BCR) das amostras do
solo CR e CS.

Solo - *Solo inserido em estufa por 2h e,
sedimento posteriormente 0,5 g de solo foi pesado.
Etapa 1: Lo 1 . .
metais + Acido Acetico 0,11 mol L1, por 16h, em agitador "end-over-
facilmente end", marca Heidolph, modelo Reax 2.
trocaveis

Etapa 2: metais . . L
associados a « Cloridrato de Hidroxilamina, a 0,5 mol L-* e HNO,,

éxidos de Fe e por 16h, em agitador "end-over-end".
Mn

Etapa 3: *Peréxido de Hidrogénio 8,8 mol L, digestdo por 1h em

metais temperatura ambiente e, ap6s, mais 1h em banho maria a ~85° C.

associados a Posteriormente, Acetato de Amoénio a 1,0 mol L1 foi inserido
MO e sulfetos | permanecendo por 16h sob agitacdo "end-over-end"

Etapa 4: *Ap6s secagem da amostra, foi feita a
apa 4. pesagem (0,25g) e a extragio por Agua

residual, fracdo | pegia (HCI a 12 mol Le HNO,a 15,8 mol
ndo silicatica L)

Fonte: Adaptado de Ure et al. (1998)

5.3. Amostras de agua

Amostras da dgua provenientes da Mina de Chico Rei e da fonte localizada a Rua Dom Silvério
foram coletadas em garrafa de vidro neutro higienizada, conforme procedimento do Guia Nacional
de Coleta e Preservacdo de Amostras: agua, sedimento, comunidades aquéticas e fluentes liquidos
(CETESB, 2011). A coleta de aproximadamente 500 mL de 4gua em cada local foi realizada uma
Unica vez. A amostra foi levada ao Laboratério de Biotecnologia Ambiental para determinacdo do
pH (pHmetro DIGIMED, modelo DM-20 com eletrodo combinado de platina-Ag/AgCl modelo
DMR-CP1), filtragdo em membrana filtrante (marca Sartorius Stedium biotech, de acetato de
celulose, < 0,45 um) e acidificacdo com HNOs (marca Synth) e mantida sob refrigeracéo,

aproximadamente 3°C, até a analise da composicao quimica por ICP-OES (Agilent, modelo 725).
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Figura 10 — Imagens do local da coleta: fonte de 4gua localizada a Rua Dom Silvério (a) e Mina de
Chico Rei (b)

5.4. Ensaios de bioacessibilidade - in vitro

O ensaio de bioacessibilidade gastrico in vitro foi realizado para as amostras entre CR01 e CR06 e
CS01 e CS06, seguindo protocolo da USEPA, adaptado, para analise da bioacessibilidade de
chumbo e arsénio em solo (USEPA, 2017). Neste procedimento operacional padrdo, o material
solido foi misturado com solucdo de glicina (0,4 M, pH 1,5 e a 37°C), na propor¢do 1:100 (p/v), e
mantida sob agitacdo (250rpm, 1h, 37°C). O pH foi ajustado com HCI e verificado antes e apds o
tempo de extracdo. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas (10000rpm, 10 min, 6500 x g)
e filtradas em membrana filtrante (0,45 um). As amostras foram acidificadas (100 pL de acido
nitrico) e refrigeradas para manutencao da solubilidade dos elementos lixiviados até 0 momento da
analise quimica. Para controle do procedimento, o material de referéncia NIST2710a foi utilizado
para validagdo do método, assim como a adogdo de duplicatas, amostra em branco e método em
branco. O material de referéncia EMBRAPA CR 06/13 tambem foi utilizado.
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O ensaio de bioacessibilidade pulmonar in vitro foi realizado com a fragdo granulométrica abaixo
de 0,037 mm, seguindo protocolo adaptado de Pelfrené et al. (2017), em que as solucdes extratoras
phosphate-buffered saline (PBS), Gamble e artificial lysosomal fluid (ALF) foram utilizados
(Tabela 6). A solucdo PBS “possui forga idnica e pH semelhantes aos do sangue, sendo a solucéo
de composicdo simples e estavel em uso, adequando-se a testes de parametros metodologicos”
(MIDANDER; PAN; LEYGRAF, 2006).

Tabela 6 — Composicdo das solugdes extratoras Gamble e artificial lysosomal fluid (ALF).

Composicdo (g L) Gamble ALF
NaCl 6,779 3,21
Na,HPO, - 0,071
NaHCO3 2268 -
Citrato trissodico di-hidratado 0,055 0,077
NH4CI 053 -
Glicina 0,375 0,059
NaH2PO4 1,872 -
Cisteina 0,121 -
NaOH - 6,0
Acido Citrico - 20,8
CaCl,.2H0 0,026 0,128
Na.SOs e 0,039
MgCl..6H.O - 0,05
Tartaro sedico - 0,09
Lactato de sédio - 0,085
Piruvatodesédio ----- 0,172

Para a solucdo PBS, 1 comprimido de tampéo (Sigma) foi dissolvido a 1L de 4gua Mili-Q.

Foi adotada a proporc¢éo sélido/liquido de 1:100 (p/v), em tubo falcon de 50 ml. O pH dos fluidos
(7,3 £ 0,1 para PBS, solucdo de Gamble e solucdo de Gamble modificada e 4,5 + 0,1 para ALF)
foi ajustado com HCI ou NaOH. Os tubos foram agitados (150 rpm, a 37 °C) sem manutencdo da
condigdo anoxica. Apos o tempo de extracdo (24 h), a separacdo das particulas das solugdes foi

realizada por centrifugacdo (4500 rpm, 15 min). Os sobrenadantes resultantes foram filtrados em
54



(0,45 um) e armazenados a < 4°C até analise. 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 solucdo foi inserida para o procedimento.

As concentracdes dos metais bioacessiveis nos fluidos de extracdo gastrica e pulmonar foram
determinadas utilizando ICP-OES e/ou ICP-MS.

O calculo da porcentagem de bioacessibilidade dos elementos foi realizado segundo a equacéo (4):

Fracdo bioacessivel (mg.kg™!) do EPT

Bioacessibilidade (%) = (4)

Total do EPT na amostra

5.5. Andlise exploratoria dos dados

Para a verificacdo dos dados multivariados foi realizada a Anélise das Componentes Principais -
PCA (Principal Component Analysis). Os resultados referentes as etapas do protocolo BCR e a
extracao parcial por agua régia das amostras CR01, CR08, CS01 e CS08 foram analisados por meio
do software MatLab, versdo R2017a, utilizando a PLS Toolbox, PCA. O pré-processamento dos
dados foi realizado utilizando a ferramenta autoscale, possibilitando a geracdo do modelo com
variaveis em magnitudes diferentes. Os elementos quimicos lixiviados nas etapas da extracdo
foram divididos em dois grupos, de acordo com as principais caracteristicas mineraldgicas do solo
e a composicao, 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 concentracdo) e o Grupo 2, Cd,
Co, Cr, Li, Mo, Ni, Sr, V, Y, Be, Ca, K, Mg, Na, Pb, P e Ti (menor concentracdo). Para o gréafico
biplot, representativo do resultado das componentes principais, 0s grupos e as amostras foram

plotados conjuntamente.
5.6. Avaliacdo do Risco a Saude Humana

Para a estimativa do célculo do risco a satde humana em areas contaminadas foram utilizadas as
planilhas disponibilizadas pela CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, no
endereco eletrénico https://cetesh.sp.gov.br/areas-contaminadas/planilhas-para-avaliacao/. Foi

adotada a planilha para a quantificagdo do risco a satde humana considerando residentes em area
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urbanas e as possiveis vias de ingresso. Ndo foram consideradas caracteristicas do meio fisico,

como area das fundagdes, profundidade da fonte no solo subsuperficial, entre outros.

Para quantificacdo do risco cumulativo, ou seja, para todas as possiveis vias de ingresso,
considerou-se as concentracdes totais de arsénio, 1694 e 283,21 mg kg, respectivamente para solo
da Mina de Chico Rei e da residéncia. A mesma concentracdo foi adotada para o célculo do risco
no caso da ingestdo de particulas do solo como via de ingresso. Para a inalagdo, as concentragdes
de As adotadas foram aquelas verificadas para as amostras CR0O1 e CS01, a saber 10739,2 e 297

mg kg. Os valores adotados para o calculo estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de concentracdo e de bioacessibilidade adotados para estimativa do Risco
Carcinogénico.

Concentragéo As Bioacessibilidade
Amostras

(mg kg™) (%)

CR Total 16,94 2,41
CRO1 10739,2 9,04
Total 283,21 2,3

CS C(CSo01 2,97 9,76
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Andlise fisico-quimica do solo

A andlise da distribuicdo granulométrica do solo possibilitou averiguar o agrupamento das
particulas sélidas de acordo com o diametro, viabilizando orientacGes para possiveis medidas
mitigadoras da contaminagdo ambiental, assim como para averiguacdo das formas de disperséo do
contaminante no meio fisico. Observou-se que o material analisado é predominantemente
composto por particulas finas (abaixo de 0,065mm), ou seja, cerca de 65% para CR, 46,67% para
CS, segundo NBR 6502/1995 (Tabela 7).

Tabela 8 - Distribuicdo granulométrica percentual das amostras sélidas coletadas, segundo NBR
6502/1995

Areia grossa

Areia média (mm) Silte (mm) Argila (mm)
A (mm)
mostra
0,60>Dyp>2,0 0,2> Dy >0,6 0,06 <Dy< 0,002 Dy <0,002
CR 12,63 23,14 40,68 1,66
CS 29,63 32,11 12,87 1,69

Observou-se que as distribui¢bes granulométricas dos solos CR (Figura 11) e CS (Figura 12)
apresentam distribuicdo similar, com predominancia das particulas argila, silte e areia fina,
conforme mencionado anteriormente. Além disto, verifica-se que ambas as curvas apresentam

larga variagdo entre o didmetro das particulas “finas”, apesar da sua predominancia.
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Figura 121 - Distribuigdo granulométrica do solo da Mina de Chico Rei.
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Figura 112 - Distribuicdo granulométrica do solo da residéncia localizada a Rua Dom

Silvério
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Por meio da analise quimica da amostra do material (CR e CS) foi identificada a presenca de 31
elementos quimicos (Tabelas 1 e 2 do Apéndice). Os resultados foram considerados em
concordancia com os valores certificados dos padrdes utilizados, assim como pelo resultado da

amostra em “branco”.

A amostra CR apresentou-se 4cida, com baixo valor de pH em todas as fracfes (Tabela 8). A
oxidagéo de minerais sulfetados gera acidez, liberando elementos presentes nestes sulfetos. O pH
do solo é uma determinagdo da concentracdo de ions H* na solugéo do solo, que tem influéncia na
disponibilidade de nutrientes (EMBRAPA, 2017), e sobre a interacdo entre as particulas. A
mobilidade dos EPT’s aumenta com a diminui¢cdo do pH (NIEDER et al., 2018). Logo, a sor¢ao

dos elementos também € influenciada por este fator.
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O contrario é observado para solos alcalinos para os quais a capacidade de retengcdo aumenta devido
a sorcdo dos elementos nas superficies, a complexacdo e/ou precipitacdo e a possiveis reacdes.
Assim, considerando-se a amostra CS, por analogia, pode-se supor que esta venha a apresentar

menor mobilizacdo dos seus elementos constituintes.

Tabela 9 - Distribuicdo granulométrica e pH das amostras CR e CS

Diametro das particulas

Identificacdo Fracdo (mm) pH
CRO1 Argila (A) < 0,037 2.09
CRO2 ) 0,037<Dp<0,044 2.46

Silte (S)
CRO3 0,044<Dp<0,053 3.43
CRO4 0,053<Dp<0,088 3.43
CRO05 Areia Muito Fina (AMF) 0,088<Dp<0,105 3.44
CRO06 0,105<Dp<0,125 3.06
CRO7 0,125>Dp>0,177 3.62
CRO8 Areia Grossa (AG) 0,177>Dp>0,250 3.49
CR09 0,250>Dp>0,420 3.64
Cso1 Argila (A) <0,037 8.01
Cs02 ) 0,037<Dp<0,044 8.02

Silte (S)
CS03 0,044<Dp<0,053 8.02
CS04 0,053<Dp<0,088 8.06
CS05 Areia Muito Fina (AMF) 0,088<Dp<0,105 8.06
CS06 0,105<Dp<0,125 7.98
CSso7 0,125<Dp<0,177 8.06
CS08 Areia Grossa (AG) 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 presenca de elementos potencialmente toxicos como As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn, por
exemplo, em todas as amostras é evidente. Destaca-se a concentracdo do As que, no caso da
amostra CR, atingiu valores de concentragio de 10.739,22 mg kg, na fracio granulométrica mais
fina, e 1694 mg kg, na amostra bruta (abaixo de 0,420 mm). Além disto, cabe ressaltar que a
concentragdo de As na amostra CS de solo coletado na horta da residéncia situada na vizinhanga
da Mina de Chico Rei, foi de 283 mg kg™*. Tais valores devem ser comparados aos limites definidos
pelas legislacdes em vigor. A Resolucdo CONAMA n° 420/2009 lista os valores orientadores dos
principais EPT’s inorganicos para o solo, calculados com base no risco a satide humana. Ressalta-
se que, tais valores séo diferentes daqueles padrdes de aceitagédo definidos para o consumo humano,
Portaria n°® 518/2004 do Ministério da Salde. A Tabela 9 demonstra os valores orientadores e as

concentracdes identificadas por este trabalho.

Tabela 10 - Concentracdo aparente (mg kg?) de EPT’s, de acordo com a distribui¢io
granulométrica, e os valores orientadores (uso residencial) destes EPT’s, segundo a Resolugdo
CONAMA 420/2009

CONAMA (mg.kg™?) Amostras (mg.kg?)
EPT
Prevencdo Investigacdo 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

60



Uma correlagdo inversa entre o tamanho das particulas e a concentracdo de alguns EPT’s foi
averiguada. Para as amostras CR observou que as maiores concentragdes ocorrem nas fragdes finas
para a maioria dos elementos analisados, apontando um comportamento similar aquele averiguado

por Kim et al (2011), com excecdo do Cr.

Nas amostras CS, o Cd foi identificado somente nas trés fracbes mais finas. A distribuicdo do Pb
seguiu padréo diferente: o elemento somente ndo foi detectado nas fragGes intermediarias, estando
presente nas fracGes mais grossas, porém a maior concentracdao foi detectada nas fragcdes finas
(Apéndice 2). Os demais elementos apresentaram comportamento diferenciado, entretanto,
observou-se uma tendéncia para 0 aumento das concentragdes elementares na amostra CSO05.
Aainda assim, pode-se observar que as maiores concentragdes dos EPT’s estdo presentes nas

fracdes finas de CS.

Kim et al. (2011) analisaram a dependéncia da distribui¢do dos elementos em fun¢édo do diametro
das particulas, constatando que existe uma relagdo inversa entre o diametro das particulas e a
concentracdo de alguns elementos. Os resultados obtidos durante a execucdo desta proposta de
pesquisa, conforme demonstrado nas Figuras 13 e 14, coincidem com as constatacdes de tais

autores.
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Figura 13 - Concentragdo de EPT's nas amostras CR, de acordo com a distribui¢do granulométrica,
sendo CRO1 a mais fina. A linha tracejada refere-se ao valor médio de concentracdo do elemento.
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Figura 14 - Distribuicdo de EPT's nas amostras CS, de acordo com a distribuicdo granulométrica,
sendo CS01 a mais fina.
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O fato das maiores concentragcdes de EPT’s estarem nas frag0es mais finas ratifica a necessidade
de averiguacdo quanto a bioacessibilidade pulmonar dos materiais coletados. Neste sentido, a
analise da polidispersédo das particulas finas visando obter informac@es acerca da homogeneidade
da distribuicdo do tamanho das particulas, bem como a avaliagdo do potencial zeta, para
averiguacao das cargas superficiais das particulas fazem-se necessarias. Assim, foram analisadas
as amostras CR0O1 e CS01. A amostra CRO1 foi caracterizada como polidispersa, apresentando dois
picos com os valores 1072 + 8,8 nm e 5192 + 3,3 nm, sendo o didmetro médio das particulas de
1535 £ 144 nm. Por outro lado, a amostra CS01 foi caracterizada como monodipersa, apresentando
somente um pico, com o tamanho médio das particulas igual 1643 + 83 nm na amostra. Os indices

de polidispersdo foram iguais a 0,453 + 144 e 0,68 + 0,028 para CR e CS, respectivamente.

Tabela 11 — Tamanho das particulas (<0,037mm), indice de Polidispersividade e Potencial Zeta:
CReCS.

Diametro médio

Amostras  das particulas Indice de Potencial

polidispersividade  Zeta (mV)

(nm)
CRO1 1535 + 144 0,453 + 0,04 -31,6
Cso1 1643 + 83 0,68 + 0,03 -28,4

O potencial Zeta (ou potencial eletrocinético) reflete uma estimativa da estabilidade de uma
suspensdo. Caso as particulas que compdem a solucdo possuam cargas superficiais iguais, ocorrera
uma forga de repulsdo entre elas, promovendo a suspensao da solucdo. Entretanto, caso as cargas
superficiais das particulas sejam opostas, ocorrera a atracdo e a formacdo de adensamentos que
estimulam a sedimentacdo destas. Logo, caso as particulas do solo sejam mantidas em suspenséo
nas solugdes dos 6rgdos, a area superficial e de contato da solucdo lixiviante sera maior, causando
maior mobilidade de EPT’s. Desta forma, CRO1 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 concentragdo de COT, inclusive abaixo do
limite de deteccéo (5 mg kg™*) para o método e equipamento utilizado para analise. Desta forma,
considerando que o solo CR apontou baixa concentracdo de COT e alta concentragdo de oxidos e
hidroxidos de Fe, haja vista as caracteristicas geoldgicas do local, seria razodvel 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 adsor¢do dos EPT's na matriz
mineral. Segundo Shaheen et al. (2013), a mobilidade dos céations aumenta com a diminuicéo do
pH, devido a fatores como, competicdo pela sorcdo, diminuicdo da carga negativa dependente do

pH do complexo de sor¢éo e dissolucdo dos componentes do solo.

Para a analise da biodisponibilidade dos EPT’s foram selecionadas as seguintes fragdes
granulométricas: Dp < 0,037 mm e 0,177 < Dp < 0,250 mm. Considerou-se nestas escolhas, os
diametros das particulas que podem ser inadvertidamente ingeridas e/ou inaladas, além da alta
concentracdo de As. Os valores das concentracdes de EPT’s para as quatro etapas do protocolo
BCR estéo listados nas Tabelas 11 e 12.
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Tabela 12 - Elementos potencialmente toxicos - EPT's detectados nas diferentes etapas do protocolo BCR. Analise por ICP-OES.

Concentragéo: mg kg™.

Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni
CRO1 12,88 <LQ 2,04 <LQ 1423 8506 170,78 396,67 <LQ 2,68
CRO8 37,77 <LQ 1,49 <LQ 6,69 50,71 78,80 34566 <LQ <LQ
CRO08 37,67 <LQ 1,53 <LQ 7,37 46,13 88,42 378,56 <LQ <LQ
_ CS01 <LQ <LQ 119 <LQ 464 76,10 406,76 386,12 <LQ <LQ
]
§_ Cso1 <LQ <LQ 1,20 <LQ 461 67,84 40890 383,10 <LQ <LQ
% % CS08 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,78 100,68 102,83 130,07 <LQ <LQ
B % Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 99,23 0,29 <LQ <LQ <LQ
S]
- BCR <LQ 750 <LQ 368 51,79 20544 199,88 22055 <LQ 14,49
BCR701 - VR* - 7,30 - 2,26 49,30 205,00 - - 3,18 15,40
TR (%0)! - 102,75 - 162,83 105,06 100,22 - - - 94,06
PAD. 06/13 <LQ 89,14 2083,00 353 <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
CRO1 1287,67 0,80 17,48 0,42 1852 10,62 7382,08 1214,61 33,58 36,24
CRO08 650,62 <LQ 67,97 <LQ 31,68 841 4069,66 1521,16 12,19 52,90
S
§ CRO8 705,11 <LQ 72,37 <LQ 36,44 7,34 4596,88 1678,35 13,77 61,48
(3]
|-
%’ CS01 <LQ <LQ 3,60 0,70 2397 13,64 1106,17 778,03 19,78 2,32
(3]
2
% Cs01 <LQ <LQ 3,50 0,68 2325 13,86 1080,71 765,16 19,08 2,21
& 5
s T CS08 <LQ <LQ 0,97 <LQ 3,14 4,38 314,57 137,18 6,44 <LQ
g 2
L 5
Z Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,05 0,22 <LQ <LQ <LQ
i)
2
f_’. Padré&o 06/13 <LQ 6,53 <LQ 5,62 0,71 1,08 9,20 550,60 52,05 21,36
(5]
2
é BCR 16,29 3,68 2580,00 37,48 104,53 96,84 126,25 2636,22 10253 <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

CRO1 13305 <LQ 335 096 1926 19,64 661,66 459,81 <LQ 20,45

CRO08 14342  <LQ 491 092 1140 1519 32681 61517 <LQ 28,79

B CR08 168,16  <LQ 556 090 13,94 16,64 412,97 747,69 <LQ 3548
(5]
s

g Cso1 <LlQ  <LQ <LQ 345 1424 4806 9321 53047 663 <LO
2

2 Cso1 <LlQ  <LQ <LQ 338 1336 6454 90,85 51044 7,06 <LQ
=

g 2 CS08 <LlQ  <LQ <LQ 159 188 31,81 2612 14819 <LQ <LOQ
o2

ks BRANCO <LlQ  <LQ <LQ 056 <LQ 7,74 0,33 <LlQ  <LQ <LQ

S PADRAOOG13  <LQ 528 <LQ 4421 066 1931 341 183876 1313 2150
©
=

o BCR <LQ 061 212600 17931 87,74 97,36 3888 148753 12,78 <LQ

BCR701 - VR* i 0,27 . 14300 5500 @ - ; i 9,30 15,30

TR (%) i 22411 - 12539 15953 - ; i 137,44 -

LQ 669 033 116 042 045 032 0,9 184 650 258
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Etapa Amostras As Cd Co Cr Cu Zn Mn Al Pb Ni
CRO1 13566,41 36,18 <LQ 29,39 117,46 299,93 2747,86 5059,77 22,00 163,94
CRO08 203394 3,95 <LQ 19,74 42,32 179,04 421,85 1933,03 <LQ 38,00
CRO8 3012,99 7,32 <LQ 23,89 59,64 187,75 686,06 2690,78 <LQ 53,60
5 CS01 618,31 <LQ <LQ 14,02 11,38 94,19 1404,58 5356,80 <LQ 6,64
=
c
% Cs01 643,32 <LQ <LQ 15,70 11,35 79,78 142846 6108,22 <LQ <LQ
¥ 3
% -g CS08 102,58 <LQ <LQ 466 <LQ 39,77 452,82 1026,64 <LQ <LQ
i £
;—35 PADRAO 06/13 36,49 <LQ <LQ 87,33 <LQ 53,59 192,04 5043651 <LQ 11,26
o
§ BRANCO <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 86,12 <LQ <LQ <LQ <LQ
BCR <LQ <LQ 3679,00 7053 41,80 190,51 348,45 1741348 <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 recuperagdo, calculado por [(BCR/BCR701-VR) x 100], LQ é o limite de quantificacdo
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Tabela 13 - Elementos potencialmente toxicos - EPT's (mg kg™) observados na 12 etapa do
protocolo BCR. Analise por ICPMS para elementos com concentragdo abaixo do LQ do

equipamento ICP-OES.

Amostras As Cd Co Cr Ni Pb
CRO1 ICPOES' 0,02 ICPOES! 0,07 ICPOES! 0,01
CRO08 ICPOES! 0,01 ICPOES' 0,03 0,77 0,01
CRO8 ICPOES! 0,01 ICPOES! 0,04 0,93 0,02
CSo1 0,19 0,04 ICPOES' 0,19 1,24 0,03
CSo1 0,18 0,03 ICPOES' 0,17 1,23 0,04
CS08 0,17 0,01 0,29 0,08 0,30 0,09
CRO06/13 0,10 86,62 0,09 3,37 <LQ 105,69
BCR 233 6,78 182 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

!Concentracéo analisada em ICP-OES

Para a amostra CR ocorreu lixiviacdo de As nas duas primeiras etapas, referentes as etapas de
extracdo dos elementos trocaveis (ou seja, biodisponiveis), e redutiveis (ou seja, biodisponiveis em
ambiente redutor). Na 22 etapa, CR01, com Dp < 0,037 mm, apresentou concentracdo de As cerca
de 23 vezes maior que o valor orientador adotado pela Resolu¢do CONAMA 420/2009, que é de
55 mg kg?. Para a fragdo entre 0,177 < Dp < 0,250 mm, o valor foi cerca de 12 vezes maior que
aquele da mesma Resolucdo. Segundo Ciminelli et al. (2018), “em geral, a alta concentracéo de
ferro e, portanto, o teor de dxidos de Fe (hidratos), estdo relacionados a alta concentracéo de As”.
Tal fato pode ser ratificado com os maiores valores encontrados para As no protocolo BCR na 22
etapa, maximo de 1287,67 mg kg* para o menor Dp e minimo de 650,62 mg kg™* para o maior Dp.

Varios outros EPT’s foram identificados nas etapas de extracdo dos elementos biodisponiveis,
70



como Cu, Zn, Mn, Al, Ba e Pb, tanto para a amostra CR quanto para CS. A anélise quimica dos
elementos lixiviados realizada em ICPMS, 12 etapa do protocolo BCR para a amostra CS,

demonstra que As, Cd, Co, Cr, Ni e Pb também sdo mobilizados naquela etapa.
6.2. Analise das componentes principais

A andlise exploratdria e multivariada dos dados foi realizada através da Principal Component
Analysis (PCA). Este método possibilita a compressdo dos dados, simplificando e mantendo as
informacdes relevantes para entendimento do comportamento das varidveis. Para tanto as variaveis,
neste caso 0s elementos quimicos mobilizados, foram divididas em dois grupos, estabelecidos de
acordo com as particularidades relativas a composicdo elementar dos solos e as suas caracteristicas
mineraldgicas. O Grupo 1 compreendeu As, Ba, Cu, Zn, Mn, Al, Fe e S. E 0 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 graficos dos
escores para 0s Grupos 1 e 2.

Figura 15 - Escores das amostras referentes ao Grupo 1 (As, Ba, Cu, Zn, Mn, Al, Fee S)
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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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As escores sdo as coordenadas das amostras no novo eixo de coordenadas principais. Logo, 0
gréafico de escores possibilitou verificar a composi¢do das componentes principais em relagdo as
amostras CR e CS. O grafico do Grupo 1 (Figura 15) demonstra que as amostras apresentaram em
sua maioria um mesmo comportamento para 0 modelo, com excecdo das amostras CS01 e CR01,
ambas na 42 etapa, e a CS08, também na etapa residual. O comportamento da CS08 é explicado
pelo fato desta etapa lixiviar os elementos residuais presentes por extracdo parcial. Ressalta-se que
0 comportamento das amostras CS01 e CRO1, como constatado pela distribuicdo dos elementos
nas diferentes fracGes granulométricas, em que os menores didmetros apresentaram maior
concentracdo dos elementos, explica a maior quantidade de elementos mobilizados na ultima etapa
da extracdo sequencial, principalmente tratando-se do grupo com as maiores concentragdes
elementares. Para o Grupo 2 (Figura 16), novamente a amostra CR0O1 apresentou comportamento

distinto, gerando grande influéncia sobre a principal componente.

Os loadings ou pesos fornecem a atuacéo das componentes principais em relagéo as variaveis, ou

seja, 0s elementos quimicos identificados na extracdo sequencial. Os valores dos loadings (entre 1
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Figura 17 - Comportamento das variaveis do Grupo 1.
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e -1) referem-se a contribuicdo da variavel sobre as componentes. O Fe apresenta 0 maior angulo
em relacdo a PC1 (Figura 17), indicando que é a variavel que menos contribuiu para a variagdo no
eixo desta PC. O Zn apresentou o menor angulo (~ 0°) determinando a maior influéncia sobre a
PC1.

Da mesma forma, o Co néo influenciou a PC1 para o Grupo 2 (Figura 18), diferentemente de todos
0s outros elementos, que também pouco influenciaram a PC2. Entretanto, a PC1 explica 90% do
comportamento das variaveis, demonstrando que os elementos seguem um comportamento similar

no modelo.
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Figura 18 - Comportamento das variaveis do Grupo 2.

o
@
T

PC 2 (9.09%)
=3
a
T

PC 1(90.87%)

Por meio do grafico biplot para o comportamento de todas as varaveis e amostras conjuntamente
(Figura 19), observou-se que, o Fe e 0 Co, sdo as Unicas variaveis que apresentaram comportamento
distinto. O Fe influenciou fortemente o comportamento da amostra CS com menor Dp na 42 etapa.
Esta € a etapa residual em que os elementos associados aos minerais silicatados séo solubilizados
e a fracdo com as particulas de menor didmetro, que apresentou a maior concentracdo dos
elementos. A discussao referente a mobilizacdo do Fe neste contexto ndo é relevante, tendo em
vista que as caracteristicas geoldgicas do local em pesquisa preveem tal resultado, a alta

concentracdo do elemento nas amostras do solo.

A amostra CRO1-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 mobilizag&o dos elementos segue um padréo de

acordo com a distribuicdo granulométrica e a concentragao dos EPT’s (Figura 16).
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Em geral, o comportamento da maioria dos elementos, com excecdo do Fe e do Co, define a PC1
que explica 89,87% da variagdo dos dados. Juntas as duas componentes explicam 95,16% da

variancia do modelo analisado.

Figura 19 - Gréfico biplot dos resultados para todas as amostras e todas as variaveis
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6.3. Agua: analise quimica

Os resultados referentes a analise da agua das amostras coletadas na Mina de Chico Rei e em fonte
localizada a Rua Dom Silvério, conforme descrito na se¢do “Amostras de agua” da metodologia,

encontram-se apresentados na Tabela 13.

Para a agua coletada na CR foi identificada alta concentracdo de As, valor este cerca de 26 vezes
maior que aquele estabelecido para potabilidade, conforme Portaria 2914/2011 do Ministério da
Saulde (Brasil, 2011). Os demais elementos encontraram-se abaixo do padréo de potabilidade para
substancias quimicas que representam risco a salde, 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.
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Tabela 14 — Elementos potencialmente tdxicos - EPT’s detectados em amostras de agua coletadas

na Mina de Chico Rei e em fonte localizada & Rua Dom Silvério.

Elemento Padréo dle Potabili(l:k:1de1 Amostra L0
(Mg L= oumg L) 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 <LlQ <LQ 664
Cu 2000 24,72 17,29 5,37
Fe 300 176,32 192,19 7,04
K* - 1,37 2,89 0,171
Mg* - 4,05 461 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 1599 0,294
Zn 5000 3993,98 2425,29 6,21
1Portaria 2914/2011

A OMS especifica que a concentracdo de As em agua natural ocorre entre 1 ande 2 pg L*,

entretanto, podem ocorrer elevadas concentracdes (acima de 12 mg L) em éreas de contaminagio
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natural. De fato, a primeira etapa da extragdo sequencial BCR do solo, referente a fragdo dos
elementos que se encontram na fragdo trocavel, demonstrou a presenca de As, ratificando a elevada
concentracdo deste elemento na agua que percola o solo da MR. Tal observacao também pode ser
feita para o Al e 0 Mn, cujos valores identificados na adgua apresentaram-se acima do valor
determinado pela Portaria 2914/2011. Para os elementos As, Cd, Ni e Pb, observa-se que o valor
de referéncia da Portaria € menor que o limite de quantificacdo do método de analise, ressaltando
que ndo é seguro afirmar que tais concentracBes sdo menores que a restricdo aplicada pelo

instrumento legal.
6.4. Ensaios in vitro de bioacessibilidade
6.4.1. Bioacessibilidade Gastrica

A adaptacao realizada ao ensaio de bioacessibilidade géastrica (IVBA) apresentou resultado distinto
daquele certificado para As (TR~24%) e Pb (TR~56%) ndo podendo assim ser validado o resultado
para as condi¢cBes assumidas (Tabela 14). Entretanto, o valor da TR para As estad proximo do
verificado por Ono (2009) para 0 mesmo material de referéncia na fase gastrica, 28,41 + 2,13 (%).

A divergéncia dos valores de recuperacao para 0 método adaptado pode ser resposta a forma de
agitacdo adotado, uma vez que a razdo solido-liquido, tempo de extracdo e o pH foram seguidos
conforme indicado pelo procedimento da USEPA. A temperatura, inclusive, foi mantida constante

a 37°C no equipamento shaker.

Para o célculo da bioacessibilidade é considerado o teor total do elemento na amostra e o lixiviado
pelo fluido. Entretanto, a concentracdo total de alguns elementos nas amostras CS apresentaram-
se abaixo do valor de deteccdo para o método de quantificacdo adotado. A auséncia do resultado
de bioacessibilidade para Cd, Co, Ni e Pb foi devido a concentracdo total destes elementos na
amostra estarem abaixo do LQ, e ndo por estes elementos ndo terem se apresentado bioacessiveis,

como pode ser verificado na Tabela 14 do Apéndice.
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Tabela 15 - Bioacessibilidade géstrica (%)

Amostras As Ba Co Cr Cu Zn Be Mn Ni Al Pb
CRO1 1,66 4,20 9,98 - 13,57 575 572 137 <LQ 8,5 -
CRO02 1,87 391 - - 12,17 655 647 154 <LQ 7,90 -
CRO03 221 3,52 - - 8,99 543 745 159 <LQ 8,05 -
CR04 220 3,39 - - 9,10 776 790 134 <LQ 7,56 -
CRO05 3,41 4,06 - - 1955 10,44 12,31 2,36 <LQ 12,49 -
CRO7 312 1,83 - - 7,04 16,41 13,78 184 <LQ 641 -
Média 241 349 9,98 - 11,74 8,72 894 167 - 8,43 -
Cso1 259 7386 - 6805 7591 50,74 5481 2947 4166 2061 67,23
CSs02 2,47 73,98 90,67 50,14 86,37 58,95 51,22 27,66 3685 20,05 54,00
CS03 253 6248 - 61,16 81,27 57,09 47,84 22,14 33,73 16,97 49,63
Cs04 1,90 1,00 - 8150 21,08 1,16 - 0,52 - 0,65 -
CS05 202 31,18 - 7228 57,39 1483 40,16 945 19,60 9,18 -
CS06 231 2323 - - 66,04 27,55 - 6,41 - 6,72 -
Média 230 4429 - 6663 6468 3505 4851 1594 3296 1236 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 0,799 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 recuperacdo em funcédo do valor extraido validado pelo SOP, de 56 % para Pb e
24% para As. As concentracfes dos metais bioacessiveis nos fluidos de extracdo géstrica da
amostra CS que se apresentaram abaixo do limite de deteccdo do ICP-OES foram determinadas

utilizando o ICP-MS.
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Figura 20 — Relacéo entre o tamanho das particulas, do teor de As bioacessivel (géstrico) e
concentracgéo total do As nas amostras CR (a) e CS (b).
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A biodisponibilidade do As para CR mostrou-se semelhante ao observado para a bioacessibilidade:
baixos teores de As bioacessivel e biodisponivel nas amostras de maiores concentrages do
elemento, que, inclusive, s&o as de menores Dp (Figura 20 — a). Ou seja, mesmo sendo CRO1 a
amostra com a maior concentragdo do elemento, os teores de biocessibilidade e biodisponibilidade
apresentaram-se baixos.

Observou-se que para 0s solos pesquisados, a bioacessibilidade do As foi influenciada pela
concentragéo de Fe (Figura 21, ¢ - d): quanto maior a concentragdo de Fe, menor a bioacessibilidade
do As. Das et al. (2013) avaliaram a relacdo entre a concentragdo total de Fe/Mn e a
bioacessibilidade do As em diferentes amostras, sendo igualmente verificada a relacdo constatada
neste estudos para as diferentes fracbes granulométricas de um mesmo material sélido. Tais
apuracdes corroboram que Oxido/hidréxido de Fe aumentam a adsor¢cdo do As em superficie em
solo &cido e basico (BASILIO et al., 2005; CIMINELLI et al., 2018; DESCHAMPS;
MATSCHULLAT, 2010; SADIQ, 1997).

A concentracgéo total de Mn n&o variou significativamente nas amostras CS’s, apresentando baixa
relagdo com a bioacessibilidade do As (R?= 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 bioacessiveis do As ndo apresentaram proporcionalidade em relagdo a concentragéo total do
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elemento para CS (R? = 0,33) (Figura 21, a). Entretanto, nas amostras CS01 e CS02 de menores

Dp’s foram aquelas com os maiores valores de As bioacessivel (Figura 20, b).

O contrario do observado para As ocorreu com os teores de Cu e Ba bioacessiveis: maior
bioacessibilidade em particulas com menores didmetros, sendo que Cu apresentou mesmo
comportamento para biodisponibilidade. Mendoza et al. (2017) avaliaram que Cu se apresentou

bioacessivel em diferentes materiais sélidos utilizando o mesmo protocolo adotado nesta pesquisa.
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Figura 21 — Regressdo linear entre a bioacessibilidade gastrica do As (%) e concentragdo de As em
CS (a) e CR (b), concentracdo de Fe para CS (c) e CR(d), concentracdo de Mn para CS (e) e CR
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6.4.2. Bioacessibilidade Pulmonar

A obtencdo a seco das particulas abaixo de 10um e 2,5um sdo, 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 fragdo granulométrica com Dp < 37um fundamenta-se, pois,
os didmetros médios das particulas em CR01 e CS01 sdo 1535 + 144 nm e 1643 + 83 nm,
respectivamente. Kastury et al. (2017) avaliam que “o tamanho da particula utilizado nos ensaios,

por vezes, ndo é representativo daquele depositado no pulméo.”

Pelfréne et al (2017) avaliaram a bioacessibilidade pulmonar para alguns materiais de referéncia,
dentre eles o Nist 2710a (Tabela 15). Os resultados de bioacessibilidade de EPT’s para o mesmo
material de referéncia encontrados neste trabalho divergem daqueles encontrados pelos
pesquisadores. Alguns parametros adotados no protocolo foram diferentes dos utilizados por
Pelfrené e seus colaboradores, como por exemplo, a razdo S/L, a condi¢do andxica e a rotagdo

“end-over-end.”

Elementos bioacessiveis foram observados para a solucdo ALF, em comparacéo a solu¢cdo Gamble
e PBS, corroborando os resultados encontrados por Guney et al (2016) e Pelfréne et al. (2017)
(Figuras 22 e 23) . Esta solucdo apresenta baixo valor de pH (4.5), o que interfere diretamente na
mobilizacdo dos EPT’s, em comparacgdo as demais solugdes que possuem pH neutro. Entretanto,
para a amostra CS, ocorreu lixiviagdo de EPT’s também pela solugdo PBS (Figura 22),

diferentemente da amostra CR (Figura 23).

Ono et al. (2016) observaram que particulas de poeira (<10um) apresentavam baixa
bioacessibilidade de As, em consonancia com residuos da mineragdo com alta concentracdo deste

elemento, uma vez que o0xidos de Fe mobilizavam o As.
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Tabela 16 — Elementos bioacessiveis (%) em solugdes pulmonares.

As Ba Co Cr Cu Zn Be Mn Pb Al
ALF 9,04 877 56,56 6,35 12,55 9,15 477 26,82 <LQ 12,10
CRO1 PBS 018 <LQ <LQ <LQ <LQ 001 <LQ 000 <LQ <LQ
Gamble 359 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,06 147 012 <LQ 1,26
ALF 9,76 7555 <LQ 28,92 76,34 54,04 49,70 68,37 <LQ 22,62
Cs01 PBS 1389 <LQ <LQ <LQ 886 1869 19,30 0,17 <LQ <LQ
Gamble 530 0,63 <LQ <LQ <LQ 380 2025 0,12 <LQ 0,36
ALF 37,56 3,49 <LQ 11,84 45,05 <LQ <LQ 38,01 159397 <LQ
NIST 27108  PBS 728 <LQ <LQ <LQ 088 <LQ <LQ 032 <LQ <LQ
Gamble 4,17 <LQ <LQ <LQ 14384 <LQ <LQ 087 <LQ NC
ALF 2495 1,95 <LQ 18,50 1,29 4,46 0,07 10,76 115,18 715,02
E,\'\A"F?&'E‘EA PBS 1840 <LQ <LQ <LQ <LQ 176 <LQ 083 <LQ <LQ
Gamble <LQ <LQ <LQ 0,89 <LQ 1,60 0,05 0,40 <LQ 30,74
ALF <LQ <LQ <LQ 126 <LQ 396 006 202 <LQ 1549
PBS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2,87 0,05 <LQ <LQ <LQ

Branco
GAMBLE <LQ <LQ <LQ <LOQ <LQ 1,51 0,06 <LQ <LQ <LQ
Teste <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 188 004 <LQ <LQ <LQ
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Figura 22 — Comparagéo das solugdes na bioacessibilidade (%) dos elementos na amostra CS.
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Figura 23 - Comparacdo das solucdes na bioacessibilidade (%) dos elementos na amostra CR.
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6.5. Estimativa do Risco Carcinogénico

A concentragéo total de As nas amostras foram adotadas para a estimativa do Risco Carcinogénico,
a saber 1694 mg kg™ para CR e de 283,21 mg kg™ para CS. Os demais valores foram determinados

e calculados em planilha da CETESB, para cenario residencial.

Para o solo CR, o Risco Carcinogénico cumulativo, ou seja, considerando ingestéo, inalagéo e
contato dérmico por As foi 3,1 x 10 e 1,8 x 107 para criangas e adultos, respectivamente. Para a
amostra CS, os valores encontrados foram 5,18 x 10 para crianca e de 3,08 x 10 para adultos. A
saber, um risco de 10 indica que um individuo tem uma chance adicional em 100 chances de
desenvolver cancer durante a vida, como resultado da exposicdo avaliada. De acordo com a
Resolugdo CONAMA n° 420/2009, o nivel toleravel de risco a salide humana é de 1 x 10°°. O risco
carcinogénico cumulativo por As ao considerar a amostra CR01 (<37um), com concentracdo de
As igual a 10739,0 mg kg2, para crianca é 1,99 x 102, ou seja, valor maior que o determinado por
lei. Considerando o teor de As na amostra CSO1 de 297 mg kg™ os Riscos Carcinogénicos
cumulativos seriam de 3,23 x 10 e 5,49 x 10 para adultos e criangas, respectivamente.

Tendo em vista que somente as particulas abaixo de 10 um podem ser inaladas e/ou respiradas, e
que aquelas abaixo de 250 um eventualmente ingeridas, estimou-se o Risco Carcinogénico por

ingestdo e inalacdo de solo por criancas e adultos. (Tabela 16).

Gongalves e De Lena (2013) avaliaram os riscos a satude humana por contaminacdo por As em
solos e agua subterranea de Ouro Preto. Para solo superficial, os valores de risco carcinogénico
para criancas e adultos, respectivamente, encontrados pelos autores para o bairro Antdnio Dias,

regido onde localiza-se a Mina de Chico Rei, foram 5,7 x 10%#¢ 6,6 x 10,

Diante da estimativa dos riscos calculados observa-se que a populacédo local estad submetida a um
risco maior ao avaliar a concentracao do elemento em sua totalidade. Neste sentido, Ng et al. (2015)
relatam que apds reformulacdo dos métodos para a avaliagdo do risco de contaminagdo na
Austrélia, recomenda-se a utilizacdo de dados sobre a biodisponibilidade e bioacessibilidade dos
EPT’s. Em pesquisas que compararam o0 Risco Carcinogénico calculando a totalidade da
concentragdo do elemento e o teor bioacessivel, observou-se a diferenca dos resultados

(CIMINELLI et al., 2018; ONO, FABIO BENEDITO, 2009), ratificando que, para o
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gerenciamento de areas contaminadas a medida de bioacessibilidade é um instrumento importante

para tomadas de decisdo

Tabela 17 — Comparativo entre o Risco Carcinogénico por As calculado pela concentracdo total do

elemento e pelo teor bioacessivel.

Solo

Amostras Parametros Ingestao Inalacéo

Crianca Adulto Crianca Adulto

Concentragdo (mg kg™) 283,21 297
As total ) o
Risco Carcinogénico 453 x10* 2,42x10% 1,15x10° 9,51 x 1071
s As Concentracédo (mg kg?) 6,51 6,83
bioacessivel
(2,30%) Risco Carcinogénico 1,04 x 10° 5,57 X 106 2,65 X 10t 2,19 x 10t
Concentragdo (mg kg™) 1694 10739
As total ) o
Risco Carcinogénico 2,71x10° 145x10° 4,17x10% 344x10°8
CR As Concentragéo 40,82 258,80
bioacessivel
(2,41%) Risco Carcinogénico 6,52x10° 3,49x10° 1,01x10° 8,28x107™

Risco  Carcinogénico calculado em planilha da CETESB (https://cetesb.sp.gov.br/areas-
contaminadas/planilhas-para-avaliacao/), considerando cenério residencial, as vias de exposi¢do e as
concentragdes de As nas amostras CR0O1 e CS01.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

As amostras coletadas sdo constituidas por particulas finas, o que amplia a possibilidade da
inalacdo e ingestao fortuita do material. Além disto, a maior concentracao de EPT’s encontra-se
nas fracbes com menor didmetro de particula. Merece destague a alta concentracédo de As na fracao
CRO01, 10.739,2 mg kg™.

A andlise quimica das amostras CR e CS apontou a presenca de 31 elementos quimicos, dentre
estes, alguns elementos reconhecidamente carcinogénicos. O solo CS apresentou-se alcalino,
enguanto a amostra CR apresentou pH acido. A analise de COT dos materiais apontou valores

inferiores aos limites de detec¢do do método, ou seja, as amostras demonstraram baixo teor de MO.

Quanto a solubilidade dos EPT’s, na primeira etapa do protocolo BCR, que considera os elementos
biodisponiveis, observou-se a mobilizagdo de As, Co, Cu, Zn, Mn ¢ Ni. A mobiliza¢do dos EPT’s
durante as diferentes fases deste protocolo, tanto para as fracdes granulométricas mais finas quanto
para as mais grosseiras foi uniforme, com excecdo da amostra CRO1, que possuia altas

concentragdes de elementos.

Teores consideraveis de As, Ba, Cr, Zn, Be, Mn, Pb foram observados no teste de bioacessibilidade
gastrica: 2,3%, 44,29%, 66,63%, 55,05%, 48,51%, 15,94% e 56,95%, respectivamente, da amostra
CS01. Para a amostra CR, a concentracdo de As bioacessivel é inversamente proporcional a
concentragdo total deste elemento na amostra, ao diametro das particulas e a concentracdo Mn nas
mesmas. Nas amostras CS, o teor de As bioacessivel apresentou-se diretamente proporcional a
concentracdo total do elemento na amostra e a concentracdo de Mn. Em ambas, a relacdo entre o

teor de As bioacessivel e a concentracdo de Fe foi inversamente proporcional.

Dentre as solu¢des ALF, PBS e Gamble utilizadas para avaliagdo da bioacessibilidade pulmonar
observou-se que o fluido ALF, com pH mais acido, apresentou maior potencial de lixiviacdo de
EPT’s.

A concentracdo total dos EPT’s em amostras ¢ empregada para o gerenciamento e elaboracdo de

planos de intervencdo de areas contaminadas podendo, por vezes, inviabilizar acbes para
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remediagdo da area contaminada. Entretanto, testes in vitro de bioacessibilidade podem legitimar

0 potencial risco da contaminag&o aos seres Vivos.

Comparando-se as estimativas de Calculo do Risco Carcinogénico utilizando-se uma abordagem
mais conservadora, na qual se utilizam os teores totais dos elementos potencialmente toxicos para
o célculo dos fatores de risco e uma abordagem mais moderna, na qual utilizam-se apenas os teores
dos EPT’s que sejam, de fato, bioacessiveis, ficam claras as diferengas entre os resultados obtidos.
Neste trabalho, a analise 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 exposi¢éo
humana aos materiais estudados estd adequado aos pardmetros estabelecidos pela legislacdo

brasileira considerando-se tanto a bioacessibilidade oral quanto a pulmonar.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTURQOS

e Realizar a caracterizagdo mineraldgica das particulas sélidas para melhor compreenséo da
disposi¢ao de EPT’s na matriz mineral.

e Ampliar a area de pesquisa para aplicacdo dos testes de bioacessibilidade.

e Avaliar as consequéncias dos elementos biacessiveis biologicamente, utilizando célula do

organismo humano e avaliando a concentragdo em plantas.
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APENDICES

APENDICE 1 — Composi¢io quimica das amostras do solo MR, por faixa granulométrica, apds

extracdo parcial. Valores de concentragdo em mg kg™.

Amostras - Mina de Chico Rei (mg kg?)

CRO1 CRO2 CRO3 CRO4 CRO5 CRO5 CRO6 CRO6 CRO7 CRO8 CRO9 LQ

As 10739,2 8994,2 6561,9 4453,0 3441,8 3373,4 20549 20570 25456 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

i <lQ <ta <tQ <l 4@ <@ <@ <@ <@ <a <A 69
cd 378 31,8 22,4 155 = 11,7 118 59 5,9 75 143 204 09
Co 238 22,3 206 133 128 128 27,4 274 425 993 1762 15
22,9 20,6 16,5 108 | 9.2 8,8 8,4 g4 11,8 21,7 378 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 67 5,6 4,0 2,6 2,0 1,9 <@ <@ <lQ 0,9 1,7 02
sr 150 13,3 13,0 5,5 4.8 48 2,2 1,8 3,4 8,1 98 04
Th 186 16,1 <ta <l@ " qq <@ <@ <@ <l 7,4 10,1 14,9
vV 22,4 19,2 14,0 9,7 7.8 7,7 2,2 2,2 3,0 6,6 94 08
Y 335 28,3 21,8 13,0 = 103 101 6,7 6,5 8,2 146 191 02

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 25949 2618,0 3325,1 6512,7 09628,4 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 4298 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?)

CRO1

CR0O2

CRO3

CRO4

CRO5

CRO5

CRO6

CRO6 CRO7 CRO8 CRO9 LQ

Na 84,7 91,8 55,8 73,9 30,8 68,1 37,7 48,5 33,1 45,9 52,4 113
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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APENDICE 2 — Composigdo quimica das amostras do solo CS, por faixa granulométrica, apds
extracdo parcial. Valores de concentragdo em mg kg™.

Amostras CS (mg kg™)

CS01 CSO01 Cs02 CS03 Cs04 CSO5 CSO05 CS06 Cs07 CS08 CS08 CS09 CS09 CSi10 LQ

294, 300, 351, 300, 184, 240, 240, 119, 136, 199, 167, 270, 272, 365,
As 4 3 4 2 1 3 3 2 0 9 3 9 4 7 7,6

Ba 37,3 37,2 46,7 399 251 324 325 146 16,8 260 196 329 36,0 30,3 05
Bi <LQ <LQ <lLQ <LQ <L <L <L <L <LQ <L <L <L <L <La 4,9
cd 06 06 07 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <LQ <LQ 05
Co <LQ <LQ 1,7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <LQ <LQ <LQ 1,6
Cr 72 69 80 65 51 55 63 34 39 56 42 83 68 72 11
Cu 213 214 215 173 74 133 12,7 49 52 82 64 133 12,7 90 1,2
Li <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <L <L <LQ 21
Mo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <LQ <L <L <L <L <L <L;a 1,2
Ni 37 45 55 47 <40 35 <Ll < 34 <l 54 45 <LQ 3,0
Sc <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <L <L <L <L <L <L <L <La 0,3
Sr 12,0 121 144 115 41 69 71 11 21 54 36 94 91 21 03
Th <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <l <L <L <L <l <L <La <L;a 4,4
Vv 104 101 106 88 73 73 83 48 46 71 59 91 88 17,3 0,6
Y 32 32 38 31 07 16 16 <lQ <lQ 06 03 10 1,0 <LQ 0,2

Zn 40,4 393 43,6 395 329 0 38,7 216 223 36,1 27,0 383 455 34,1 0,3

Be 02 02 03 02 <L 02 02 <LQ <lQ <@ <@ 02 02 <LQ 0,1
1209 1218 1448 1264 969, 1121 1157 657, 672, (979, 829, 1134 1120 812,

3085 3007 3756 3121 1922 2353 2697 1191 1431 2269 1612 2688 2841 1666 24,

Al ,8 ,6 1 ,6 ,3 ,8 ,5 )5 7 7 ,2 ,0 )5 2 5
Fe 181, 178, 158, 139, 217, 192, 223, 190, 153, 199, 193, 205, 215, 302,

(x10®) 9 9 7 5 6 1 9 4 1 8 9 5 4 7 7.2
2907 2914 3427 2982 1959 2321 2450 1047 1274 2320 1664 3114 3080 1389

Ca ,5 4 ,2 ,8 ,9 ,8 ,2 4 4 ,2 )5 ,6 ,3 , 14,3

100, 110, 12,

K 639 569 974 822 615 6 98,1 34,1 49,2 889 508 830 9 <LQ 2
637, 643, 764, 695, 597, 586, 601, 307, 356, 614, 463, 759, 776, 582,

Mg 7 1 7 2 6 8 9 1 4 4 3 7 9 6 3,0
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Amostras CS (mg kg)

CS01 CS01 CS02 CS03 CS04 CS05 CSO5 CS06 CS0O7 €S08 CS08 CS09 Cs09 Csi0 La
Na 374 35,7 50,2 31,3 99,6 46,1 684 84,4 66,3 91,4 352 46,8 49,9 42,9 3,5
Zr <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <L <L <L <LQ <L <L <L <l <Lo 0,4
Pb 98 90 13,0 11,1 <LQ <LQ <L <L <LQ <L <l 7,2 8,0 <LQ 71
601, 608, 726, 625, 400, 528, 510, 262, 294, 423, 350, 529, 515, 377,
P 4 7 0 5 9 3 7 7 3 2 2 6 8 7 6,9
101,
S 826 81,2 0 84,0 58,8 704 74,7 39,7 47,0 649 493 82,5 853 39,6 8,2
100, 135, 10,
Ti 0O 894 97,7 788 654 564 741 285 286 47,1 29,5 57,5 52,7 7 8
Sb 22,2 21,3 184 15,6 22,3 19,7 24,8 20,2 15,7 19,5 179 179 19,2 32,0 7,5
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APENDICE 3 — Concentracdo elementar total e bioacessibilidade pulmonar das amostras CR0O1 e CS01 (mg kg-'e %)

CRO1 Cs01 LQ
ALF PBS Gamble ALF PBS Gamble
Conc. total Conc. total
(mgkg-) mgkgt % mgkg! % mgkgl % | (MIKY-) mgkgl % mgkg! % mgkg! %
Al 6242,70 755,66 12,10 <LQ - 7849 1,26 | 3046,73 689,23 2262 <LQ - 11,06 0,36 | 3,67
As 10739,22 971,10 9,04 19,86 0,18 38587 3,59 297,34 29,01 9,76 4131 13,89 15,77 5,30 | 13,38
Ba 124,67 1094 877 <LQ - <LQ - 37,22 28,12 7555 <LQ - 0,23 0,63 | 0,07
Be 3,37 0,16 4,77 <LQ - 0,05 147 0,23 011 49,70 004 1930 0,05 2025| 0,04
Cd 37,79 <LQ <LQ <LQ - <LQ - 0,60 <LQ - <LQ - <LQ <LQ | 0,65
Co 23,85 1349 5656 <LQ - <LQ - <LQ 3,52 - <LQ - <LQ - 2,32
Cr 22,93 146 635 <LQ - <LQ - 7,03 2,03 2892 <LQ - <LQ - 0,84
Cu 128,46 16,12 1255 <LQ - <LQ - 21,36 1631 76,34 189 886 <LQ - 0,90
Fe 19575436 3869,26 1,98 <LQ - 10,32 0,01 | 180446,34 136842 0,76 471 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 1365 0,12 | 121433 830,22 6837 207 017 149 012 | 0,38
Mo 8,62 <LQ - <LQ - <LQ - <LQ <LQ - <LQ - <LQ - 3,33
Ni 183,54 2163 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 5467 000 0,01 216 1442 12,05 26,44 21950 4,03 3350 11,27 93,55| 0,02
Ti 216,29 1654 765 <LQ - <LQ - 94,72 3321 3506 <LQ - <LQ - 1,10
\Y 22,42 <LQ - <LQ - <LQ = 10,26 <LQ - <LQ - <LQ = 1,26
Y 33,51 088 262 <LQ - <LQ - 3,19 <LQ - <LQ - <LQ - 1036
Zn 153,59 1405 915 0,01 0,01 162 1,06 39,85 2153 5404 745 1869 152 3,80 | 0,63
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APENDICE 4 — Concentracdo elementar total e bioacessibilidade géstrica das amostras CR01 a CR06 (mg kg-!e %)

CRO1 CRO2 CRO03 CRO04 CRO05 CRO06 LQ
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
total mg kg? % total mgkg! % total mg kg % total mg kg % total mgkg! % total mgkg! %
(mg kg?) (mg kg?) (mg kg) (mg kg*) (mg kg*) (mg kg?)
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 899420 167,79 1,87 6561,86 145,08 2,21 4453,03 97,94 220 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 99,99 352 3,52 65,75 2,23 3,39 57,97 2,35 4,06 73,23 1,34 183 0,65
Be 3,37 0,19 5772 2,86 0,19 6,47 2,11 0,16 7,45 1,39 0,11 7,90 1,07 0,13 1231 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 2385 238 998 2232 <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 1357 10542 12,83 12,17 95,00 8,54 8,99 52,40 4,77 9,10 42,58 8,32 19,55 54,80 386 7,04 333
Fe 19575436 31,73 0,02 16468545 25,70 0,02 12395573 2455 0,02 84986,12 1455 0,02 6395230 13,14 0,02 26929,56 5,97 0,02 5,17
Li 4,12 <LQ - 4,43 023 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 4786 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 18354 <LQ - 163,19 <LQ - 127,43 <LlQ - 88,69 <LQ - 73,14 <LQ - 62,73 <LQ - 063
Pb 5516 <LQ = 48,84 <LQ - 37,03 <LQ - 25,21 <LQ - 20,00 <LQ - <LQ <LQ - 004
Sr 14,96 0,39 2,62 13,31 0,34 2,58 13,04 032 2,46 5,45 053 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
V2242 <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 21,79 094 433 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 90,96 494 543 57,60 447 1,76 47,95 5,00 10,44 28,74 4,72 16,41 1,10
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APENDICE 5 — Concentragdo elementar total e bioacessibilidade gastrica das amostras CS01 a CS06 (mg kg-*e %)

Al

As

Ba

Be

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

Ni

Pb

Sr

Ti

Zn

Cso1 CS02 CS03 CS04 CS05 CS06
Conc Conc. ) Conc Conc. ) Conc Conc. :
total mglkg % total mglkg % total mglkg % total mglkg % total mglkg % total mglkg % LQ

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

3046,73 627,95 20,61 375610 753,17 20,05 312163 529,81 1697 192226 1243 065 252567 23191 9,18 119151 80,05 6,72 1:;’3
29734  <LQ <LQ 351,38  <LQ - 300,18  <LQ - 18414  <LQ - 24029  <LQ 11923  <LQ - 007
3722 2749 7386 4666 3452 7398 39,87 2491 6248 2509 025 1,00 3244 1011 31,18 1462 340 2323 0,65

0,23 013 5481 027 014 5122 022 011 4784 <LQ 0,00 - 0,18 0,07 4016  <LQ 0,06 - 232

0,60 <LQ - 0,75 <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 084

<LQ <LQ - 1,68 <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 090

7,03 <LQ - 8,05 <LQ - 6,55 <LQ - 5,11 <LQ - 5,90 <LQ - 3,45 <LQ - 025
7,41 210

2136 1621 7591 21,52 1859 8637 17,27 14,03 8127 156 g 12,99 745 5739 486 321 66,04 3,33

1809983 10803 006 80N 11201 007 %% ggaz 006 OO 427 000 PT9PP Gags 003 %400 2456 001 517

#DIV/0! 0,40 - <LQ 0,38 - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 0,02

121433 357,82 29,47 144840 400,68 27,66 126460 280,04 22,14 96947 504 052 113968 107,67 945 657,15 4213 641 126

#DIV/IO!  <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - <LQ <LQ - 036

4,12 <LQ - 5,51 <LQ - 4,75 <LQ - <LQ <LQ - 3,75 <LQ - <LQ <LQ - 0,63
9,43 <LQ - 12,98 <LQ - 11,11 <LQ g <LQ <LQ - <LQ <LQ 5 <LQ <LQ - 0,04
12,05 2571 2173’4 1442 3249 225”3 11,53 2364 2°f’1 4,14 0,62 1‘38 7,02 9,96 145'0 1,12 3,88 3417 2 0,38
94,72 6,56 692 97,72 492 503 78,77 350 445 6542 <LQ - 65,28 200 307 2852 <LQ - 367
10,26 <LQ - 10,57 <LQ - 8,83 <LQ - 7,31 <LQ - 7,79 <LQ - 4,76 <LQ - 307
3,19 <LQ - 3,84 <LQ - 3,15 <LQ - 0,74 <LlQ - 1,61 <LQ - <LQ <LQ - 13’0
39,85 20,22 50,74 4359 2570 5895 3948 2254 57,09 32,93 038 1,16 7538 11,18 14,83 21,59 595 2755 1,10
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ANEXO

Extracéo de elementos tracos — Agua Régia. Protocolo alterado — 1SO 11466/1995.

Reagentes:

Agua Milli-Q ou destilada
Acido Cloridrico 12,0 mol.L* d: 1,19 g.mI*

Acido Nitrico 15,8 mol.L™ d: 1,42 g.mI*

Procedimento de extracéao:

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 agua Milli-Q para obter uma lama e adicionar 7 ml de Acido Cloridrico 12,0
mol.L %, seguido por 2,4 ml de Acido Nitrico 15,8 mol.L™.

Tampar com vidro de reldgio e deixar em repouso por 16 horas em temperatura ambiente,

dentro de uma capela para permitir uma lenta oxidacédo 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 micrémetros.

Molhar a membrana no filtro e formar uma coluna de dgua Milli-Q no funil para dar mais

aderéncia e evitar a formacéo de bolhas.

Deixar todo o filtrado passar através do filtro.
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Lavar o béquer e o vidro de relogio com agua Milli-Q para retirar qualquer residuo que

tenha ficado e passar o liquido resultante pelo filtro.

Com o filtro ainda no funil, lavar, com agua Milli-Q, o residuo sélido que ficar retido, o
béquer e o vidro de reldgio até completar um baldo de 50 ml.

Passar o contetido do baldo para um frasco com tampa, homogeneizar e guardar até o

momento da analise.
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