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RESUMO 
 
 

Faria, M.C.S. Avaliação ambiental, biomonitoramento humano e remediação 
química de arsênio com utilização de nanomaterial magnético em uma região 
de mineração em Paracatu, MG. 2015. 79f. Tese (Doutorado). Faculdade de 
Ciências Farmacêuticas de Ribeirão Preto - Universidade de São Paulo, Ribeirão 
Preto, 2015. 
 
A emissão de resíduos tem contribuído imensamente para que os seres humanos se 
tornem vulneráveis e expostos a elementos químicos tóxicos, dentre eles, o arsênio. 
Este elemento ocupa o primeiro lugar na lista de substâncias de elevada prioridade, 
com alto risco toxicológico e de exposição segundo a Agency for Toxic Substances 
and Disease Registry  (ATSDR) do Centers for Disease Control and Prevention 
(CDC). A exposição ao arsênio está associada ao surgimento de vários tipos de 
câncer, diabetes, aterosclerose, doenças cardiovasculares, pulmonares, 
imunológicas, hematológicas, gastrintestinais, hepáticas, renais, neurológicas, 
dentre outras. Uma das mais importantes fontes antropogênicas de arsênio é a 
mineração, que pode contribuir para contaminação de solos, água, ar e alimentos. 
Um exemplo de contaminação ambiental por arsênio, no Brasil, ocorre na cidade de 
Paracatu-MG, devido à exploração de uma mina de ouro. Entretanto, pouco se sabe 
em relação às condições ambientais na região e aos níveis de exposição da 
população local. Neste sentido, este trabalho teve como objetivos: (i)-avaliar a 
concentração de arsênio em amostras de material particulado, amostras de água 
doce superficial (sub-bacia do rio Paracatu), solos e de água tratada disponível para 
o consumo humano em bairros próximos e distantes da região de mineração; (ii)-
avaliar a concentração de arsênio em amostras de urina e unha de moradores dos 
bairros monitorados no item (i); e (iii) propor um método de remedição ambiental de 
amostras de águas contaminadas da região utilizando nanomaterial magnético. Os 
valores da concentração de material particulado apresentaram grandes variações 
entre as regiões em estudo, mas ficaram dentro do limite estabelecido pela ATSDR 
de 20 a 100ng/m3 para regiões urbanas. Já as amostras de águas superficiais 
apresentaram valores alterados em relação ao estabelecido de 10µg L-1 segundo o 
CONAMA 357 de 2005. As concentrações de As em água de beber em geral 
estiveram dentro dos limites estabelecidos. Os valores de As em urina e unha 
apresentaram valores mínimos menores que o limite de detecção (< LOD) e valores 
máximos de 9.210 µg g-1 de creatinina em urina e 31.502 ng g-1 em unha. 
Finalmente, o método proposto para remediação química apresentou grande 
eficiência para adsorção de As, com capacidade máxima de adsorção de 37,3 mg g-

1. Além disso, sua aplicação na remediação das águas superficiais contaminadas ou 
em áreas de rejeitos da região de mineração é de extrema simplicidade. 
 
Palavras-chave: avaliação ambiental; biomonitoramento humano; arsênio; 
mineração; remediação ambiental. 
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ABSTRACT 
 
 

Faria, M. C. S. Environmental evaluation, human biomonitoring and chemical 
remediation of arsenic with magnetic nanomaterial in a mining region from 
Paracatu-MG 2015. 79f. Thesis (Ph.D., Doctorate). Faculdade de Ciências 
Farmacêuticas de Ribeirão Preto, Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2015. 
 
The emission of waste has contributed immensely to humans become vulnerable and 
exposed to toxic chemicals, among them, the arsenic. This element occupies the first 
place in the list of substances of high priority, with high toxicological risk and 
exposure according Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR) of 
Centers for Disease Control and Prevention (CDC). Exposure to arsenic is 
associated with the appearance of various types of cancer, diabetes, atherosclerosis, 
cardiovascular disease, pulmonary, immunological, hematological, gastrointestinal, 
hepatic, renal, neurological, among others. One of the major anthropogenic sources 
of arsenic in the world is mining, which can contribute to contamination of soil, water, 
air and food. An example of environmental contamination by arsenic in Brazil occurs 
in the Paracatu city of –MG, due to the operation of a gold mine. However, little is 
known about the risks of the local population to arsenic exposure, although several 
effects typically associated with high exposure to this toxic chemical. Then, the aims 
of this study were: (i) assess the concentration of arsenic in particulate matter 
samples, surface freshwater samples (sub-basin of the Paracatu river), soil and of 
treated water available for human consumption in neighborhoods with nearby mining 
region; (ii) Evaluate the concentration of arsenic in urine and nail samples of 
residents from region of item (i); and (iii) propose a method for environmental 
remediation of contaminated water samples from the region using magnetic 
nanomaterial. The values of particulate matter concentration showed large variations 
between regions under study, but were within the limit established by ATSDR from 
20 to 100 ng /m3 in urban areas. As for the surface water samples showed alterations 
values in relation with the 10µg L-1 established according to CONAMA 357 of 2005. 
The concentrations in drinking water generally were within the established limits. Soil 
samples showed high As concentrations. The values in urine and nail showed since 
lower values than the minimum limit of detection ( < LOD) until maximum values of 
9,210µg g -1 creatinine in urine and 31,502ng g -1 in nail.  Finally, the proposed 
chemical remediation method showed high efficiency for adsorption of As, with 
maximum adsorption capacity of 37.3 mg g-1. It is easily possible its application in the 
remediation of contaminated surface water or in areas of mining wastes. 
 
Keywords: environmental evaluation; human biomonitoring; arsenic; mining; 
environmental remediation. 
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1.1 Exposição ao arsênio  

 

A emissão de resíduos tem contribuído de forma bastante expressiva para que 

os seres humanos se tornem vulneráveis e expostos a elementos químicos tóxicos, tais 

como mercúrio (Hg), cádmio (Cd), chumbo (Pb), arsênio (As), dentre outros (DANI, 

2010a). Dentre esses elementos, o As é reconhecido como um dos mais tóxicos.  

De acordo com a Agência para Registro de Substâncias Tóxicas e Doenças nos 

Estados Unidos (ATSDR), o As é classificado como um metalóide por ter propriedades 

de metal e não metal, sendo considerado como o primeiro elemento químico da lista de 

elevada prioridade com alto risco toxicológico e de exposição (ATSDR, 2007). 

Dependendo da forma como ele se encontra na fonte de exposição, o efeito decorrente 

pode influenciar na toxicidade induzida por este elemento, das quais as inorgânicas 

(As+3 e As+5) são mais tóxicas que as orgânicas (GOYER e CLARKSON, 2001). 

A ordem crescente de toxicidade dos compostos de As é: As elementar (Aso) 

< compostos orgânicos de (DL50 AsC e AsB 10g kg-1) < ácidos alquil-arsênicos 

(DL50 MMA 700-1800 mg kg-1 e DMA 700-2600 mg kg-1) < arsenato (DL50 As5+ 20 

mg kg-1) < arsenito (DL50 As3+ 14 mg kg-1) < arsina (DL50 AsH3 3 mg kg-1 (SHIBATA 

e MORITA, 1992; MINGSHENG e CRIS, 1998.; HSUEH et al, 2002.; EVISA, 2013.). 

Por estar presente em vários compartimentos ambientais, seja através de fontes 

naturais ou antropogênicas, a exposição ao As ocorre facilmente pela ingestão de água 

ou alimentos contaminados ou pela inalação de material particulado contendo este 

elemento. Porém, fenômenos que ocorrem na crosta terrestre, como a atividade 

vulcânica ou mineração de rochas podem aumentar significativamente as 

concentrações de As no ar, água e solo e assim comprometer a qualidade de vida dos 

organismos (MANDAL e SUZUKI, 2002; DANI, 2010b).  
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Devido à afinidade dos óxidos e hidróxidos de metais com o solo, ocorre o 

acúmulo de As na superfície de solos irrigados. Vários estudos relatam elevadas 

concentrações de As em culturas irrigadas com águas contaminadas por As (SAHA e 

ALI, 2007, MEHAFG e RAHMAN, 2003). Outra fonte de exposição são os alimentos de 

origem animal, advindo de animais tratados com compostos arsenicais, dentre estes 

compostos o roxarsone e o ácido arsanílico, que têm sido utilizados como aditivos de 

ração, para promover o crescimento dos animais (SILBERGELD e NACHMAN, 2008) 

nos Estados Unidos, China e outros países da América Latina (NRC, 1999).  

As principais formas de As presentes nos alimentos de origem marinha 

(peixes e crustáceos) são arsenobetaína (AsB), arsenocolina (AsC) e arseno-

açúcares, (SHIBATA, MORITA e FUWA, 1992; MA e LE, 1998; HSUEH et al., 2002) 

que em geral são menos tóxicas que as formas inorgânica. 

A Organização Mundial da Saúde (OMS) preconiza valores máximos de 10µg 

L-1 de As em água para consumo humano. Este valor também é adotado pelo 

Ministério do Meio Ambiente do Brasil para água superficial propícia a tratamento 

para consumo humano (classes I e II), conforme estabelece a Resolução 357 do 

Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2005). Embora valores superiores a 

este também sejam previstos na mesma legislação (33µg L-1 para classe III).  

Em Bangladesh, a concentração preconizada para As em água potável é de 50µg 

L-1 e, muitas vezes, essa concentração é excedida, tendo já sido relatada exposição a 

concentrações superiores a 300 µg L-1 (SMITH, LINGAS e RAHMAN, 2OOO). 

O Instituto Nacional de Segurança e Saúde Ocupacional (NIOSH) recomenda o 

uso de proteção respiratória quando os trabalhadores estão expostos a concentrações de 

As inorgânico  no ar superior a 2 ng/m3. Esta recomendação é reforçada pelos resultados 

de que uma parte significativa do As inalado no ar na forma de poeira é rapidamente 
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absorvido (RIEUWERTS, SEARLE e BUCK, 2006; SMITH, WEBER e JUHASZ, 2009b.; 

GIROUARD e ZAGURY, 2009.; MEUNIER et al, 2010) e o risco no desenvolvimento de 

câncer é semelhante tanto ingerido quando inalado (SMITH et al, 2009a). Porém, a 

mortalidade e o risco de câncer de pulmão são significativamente maiores em áreas onde 

a concentração de As no ar é igual ou superior a 1,77 ng/m3 (YOSHIKAWA et al.; 2008). 

 

1.2 Toxicocinética do arsênio 

 

O As inorgânico (As-i) pode ser absorvido por todas as vias, mas a via oral 

representa até 90% da forma de absorção, sendo que, por inalação, de 25 a 40% do 

que é inalado deposita-se nos pulmões (ATSDR, 2005) Posteriormente, ele é 

distribuído por todo o organismo, e metabolizado através de metilação. Em seguida, 

é excretado primariamente através da urina, porém, ele também pode ser eliminado 

através da pele, unhas e cabelo, pois possui afinidade por moléculas de queratina 

(GOYER e CLARKSON, 2001.; NRC, 2001). 

A meia-vida biológica do As-i no sangue é de aproximadamente 10 horas, e 

50-80% é excretado após 72 horas. Já a meia-vida biológica dos metabólitos de As 

é de aproximadamente 30 horas (LIU et al, 2005).  

Para indivíduos expostos ao As-i, as principais formas do elemento químico 

de uma forma geral encontradas na urina são: 60-80% na forma de Ácido dimetil 

arsínico (DMA), 10-20% como Ácido monometil arsônico (MMA) e 10-20% como 

As-i (APOSHIAN e APOSHIAN, 2006.; FELDMANN  et al, 1999). 

Entretanto, essas frações podem sofrer variação entre os indivíduos devido a 

fatores como idade, gênero, etnia, dose de exposição, gravidez, estado 

nutricional e polimorfismo genético (VAHTER, 2000a).  
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1.3 Toxicidade das espécies químicas 

 

O As é distribuído pelo organismo ligado às proteínas plasmáticas, 

acumulando-se no fígado e rins em exposições agudas e nos pelos, unhas e cabelos 

em exposições crônicas. As formas inorgânicas sofrem metilação formando o ácido 

monometil-arsônico (MMA) e o ácido dimetil-arsínico (DMA) (Figura 1). O As5+ 

(arsenato) é rapidamente reduzido pela enzima arsenato redutase a As3+ (arsenito) 

que é 60 vezes mais tóxico que o As5+. O As3+ é metilado a metil-arsonato (MMA5+) 

e, sequencialmente, ao ácido dimetil-arsínico (DMA5+) pela enzima As metil-

transferase (APOSHIAN e APOSHIAN, 2006.; LIU  et al.; 2008). 

 

 
Figura 1: Metabolismo do arsênio no ser humano. GSH: glutationa; AS3MT: arsênio 
metiltransferase (Cyt 19); SAM: S-adenosil metionina; SAH: S–adenosil homocisteína; 
GSTO1: glutationa S-transferase omega-1; MMA5+: ácido mono-metil arsônico; MMA3+: ácido 
mono-metil arsonoso; DMA5+: ácido di-metil arsínico; DMA3+: ácido di-metil arsinoso; TMAO: 
óxido de tri-metil arsênio (Adaptado de KLAASSEN, 2008). 

 

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

parcialmente metiladas (MMA5+ e DMA5+) (CHATTERJEE et al.1995), porém as 

espécies intermediárias MMA3+ e DMA3+ podem chegar a ser mais tóxicas que as 
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formas inorgânicas por se ligarem à hemoglobina e outras proteínas no sangue 

(APOSHIAN e APOSHIAN, 2006.; THOMAS et al, 2007). 

Vários estudos apontam que os homens são mais susceptíveis que as 

mulheres aos efeitos relacionadas ao As devido à menor capacidade de metilação 

pelos homens (GUHA MAZUMDER et al, 1998.; KADONO  et al, 2002.; CHEN et al 

2005.; VAHTER et al, 2007). Durante a gestação, há um aumento na excreção 

urinária de DMA e uma diminuição de espécies inorgânicas e MMA, que pode afetar 

o desenvolvimento fetal (HOPENHAYN  et al., 2003).  Já está bem estabelecido que 

uma diminuição da capacidade de metilação do As está relacionada ao aumento de 

As nos tecidos em geral o que provavelmente, corresponde ao aumento de 

toxicidade deste elemento ( MARAFANTE, 1984.; MARAFANTE et al.,1985.; 

CONCHA e NERMELL, 1998).  

 

1.4 Mecanismo de ação do arsênio 

  

Os compostos de As+3 são tióis reativos, inibem enzimas ou alteram proteínas 

por reagirem com grupamentos sulfidrilas.  O As+5 é um desacoplador da fosforilação 

oxidativa mitocondrial, por um mecanismo provavelmente relacionado à substituição 

competitiva (mimetismo) do fosfato inorgânico pelo As+5  na formação da adenosina 

trifosfato. O gás arsina (AsH3) é formado pela reação do hidrogênio com o As, sendo 

considerado um potente agente hemolítico (NRC, 2001). 

Em adição a esses mecanismos de ação básicos, vários outros mecanismos 

têm sido propostos para a toxicidade do As. Estudos mostram que o As e seus 

metabólitos produzem dano oxidativo no DNA, alteram o estado de metilação e 

levam a instabilidade genômica (NRC, 2001.; ROSSMAN, 2003). Ao contrário de 
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muitos carcinógenos, o As não é mutagênico em bactérias. Já em células de 

mamíferos pode induzir anormalidades cromossômicas, aneuploidias e formação de 

micronúcleos (ROSSMAN, 2003.; CHEN et al, 2005).  Estes mecanismos não são 

exclusivos do As e muitos outros mecanismos podem estar relacionados à 

toxicidade deste elemento, alguns podem ser de órgãos específicos. 

 

1.5 Efeitos adversos associados à exposição ao arsênio 

 

Os efeitos adversos resultantes da exposição ao As são constantemente 

avaliados pelas agências reguladoras de todo o mundo. Segundo a International 

Agency for Research on Cancer (IARC) e a American Conference of Industrial 

Hygienists (ACGIH), o As é reconhecido como sendo do grupo 1-A, isto é 

carcinogênico para os humanos (IARC, 2004.; ACGIH, 2003.; ATSDR, 2005a), pois 

a exposição a alguns de seus compostos pode resultar no desenvolvimento de 

vários tipos de câncer, tais como: de pele, pulmão, fígado, bexiga, rins e cólon 

(BASU et al, 2001). Além disso, existe uma forte evidência de que a exposição 

crônica ao As está associado com lesões na pele, doenças cardiovasculares e 

metabólicas (FILLOL et al., 2010). 

A exposição à concentrações elevadas de As-i também está associada com o 

surgimento de diabetes, doenças pulmonares, imunológicas, hematológicas, 

gastrintestinais, hepáticas, renais, neurológicas (Alzheimer e Parkinson) e 

respiratórias (VAHIDNIA et al., 2007.; SCHMUCK  et al., 2005.; DANI, 2010ª.; 

FEWTRELL et al., 2005.; HOSSAIN et al., 2005., YUAN et al., 2007.; SRIVASTAVA 

et al., 2007; BALAKUMAR e KAUR, 2009; LIU e WAALKES, 2008; NASVAS-ACIEN 

et al, 2006; PATEL e KALIA, 2010; RODRIGUEZ  et al., 2003). 
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Quanto às desordens cardiovasculares, a exposição ao As vem sendo 

associada, por vários estudos, à hipertensão e arritmias, disfunção vascular 

endotelial por inativar a enzima óxido nítrico sintase endotelial, indução da 

aterosclerose, por aumentar a agregação plaquetária e reduzir a fibrinólise, além 

da superexpressão de alguns intermediadores químicos celulares como fator de 

necrose tumoral alfa, interleucina-1 e fator de crescimento endotelial que induz 

doenças cardiovasculares (BALAKUMAR e KAUR, 2009). O As também pode 

interferir no sistema reprodutivo, comprometendo o desenvolvimento fetal, levando 

ao déficit de memória e QI (KAPAJ et al., 2006), com inúmeras manifestações 

clínicas. Entretanto, o diagnóstico precoce e correto é difícil de ser realizado, pois os 

primeiros sintomas de arsenicose são inespecíficos podendo ser identificados em 

muitas outras doenças (SAHA  et al., 1999). 

 

1.6 Contaminação por arsênio no Brasil 

 

No Brasil, a mineração tem contribuído para a dispersão ambiental de As e 

de outros elementos químicos tóxicos no ambiente. Um exemplo disso é a alta 

concentração em regiões de mineração como o quadrilátero ferrífero, Amazônia 

(MATSCHULLAT, 2000) e Serra do Navio no Amapá (SANTOS et al., 2003).  

 Em Minas Gerais, nas cidades de Nova Lima, Ouro Preto, Mariana e Santa 

Bárbara foram encontrados aquíferos com concentração elevada de As (até 7000 µg 

L-1) (BUNDSCHUH J  et al., 2011). É importante salientar que, nestas regiões o solo 

apresenta concentrações de As naturalmente elevadas. 

 Ainda em Minas Gerais, mais especificamente na cidade de Paracatu, a 

extração mineral do ouro iniciou suas atividades em meados de 1987. A composição 
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mineral das rochas da região é formada principalmente por sulfetos. Os 

predominantes são arsenopirita (As) e pirita (ferro) com pirrotita (pirita magnética). 

No processo de extração, recuperação e refino, são gerados grandes quantidades 

de rejeitos (COSTA JÚNIOR, 1997). Assim sendo, sempre há uma grande 

quantidade de As no rejeito gerado com o beneficiamento para obtenção do ouro. 

A quantidade de As liberado das rochas da mina de ouro estão dispostas em 

duas grandes barragens de rejeitos (Figura 2).  Além disso, em 2008 as concentrações 

de As detectadas no solo de diferentes locais da cidade de Paracatu variaram entre 32 

mg/kg a 2980 mg/kg (ONO  et al., 2012). Esta concentração é expressivamente superior 

ao valor de prevenção segundo o CONAMA 460 de 2013 para As em solo 15mg/kg e 

valores de intervenção em áreas agrícolas, residenciais e industriais de 35, 55 e 150 

mg/kg, respectivamente (BRASIL, 2013). Essas elevadas concentrações podem 

aumentar o risco da contaminação do ar, solo, água e alimentos, comprometendo a 

saúde da população local. 

 

 
Figura 2: Barragem de rejeito da atividade de mineração local. Fotografado em visita ao 
local. Julho de 2013. 
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1.7 Tecnologias utilizadas para remediação ambiental de As em amostras de 

água 

 

Várias tecnologias têm sido desenvolvidas para a remoção de substâncias 

tóxicas em água, dentre elas metais e semi-metais. Dentre essas tecnologias, 

podemos citar: oxidação e filtração (LEUPIN e HUG, 2005), oxidação biológica 

seguida por remoção de óxidos de ferro e manganês (KATSOYANNIS E 

ZOUBOULIS, 2004), co-precipitação seguida de coagulação (MENG  et al., 2001) 

tecnologia em membrana, incluindo osmose reversa (NING, 2002), nanofiltração  

(SATO et al., 2002) e eletrodiálise (RIBEIRO et al., 2000).  Todas essas tecnologias 

têm sido utilizadas para a remoção de As em águas, porém muitas delas 

apresentam elevado custo e nem sempre de fácil operação. Então, o 

desenvolvimento de tecnologias de baixo custo para remoção de metais em 

amostras de água contaminada tornou-se um atrativo nos últimos anos. 

Nos últimos anos, vários estudos tem se concentrado no desenvolvimento de 

materiais a base de óxido de ferro (Luther et al., 2012, Yao et al., 2014, 

Vadahanambi et al., 2013), para adsorção de As em água, devido ao baixo custo, 

boa capacidade de adsorção e possibilidade de separação magnética.   

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 OBJETIVOS 
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2.1 Objetivo Geral 

 

Avaliação ambiental, biomonitoramento humano e remediação química de As 

com utilização de nanomaterial magnético em uma região de mineração em 

Paracatu-MG  

 

2.2 Objetivos específicos 

 

Estudo I 

Avaliação ambiental através da determinação da concentração de As em 

amostras de águas do córrego Rico, solo e material particulado do ar atmosférico da 

cidade de Paracatu-MG; 

 

Estudo II 

Avaliação da possível exposição ao As na população local por meio da 

determinação da concentração de As em amostras de urina e unha; 

Especiação química em amostras de urina de indivíduos de ambas as regiões 

estudadas de forma aleatória; 

Determinação de As em amostras de água utilizada para o consumo humano; 

 

Estudo III 

Proposta de remediação ambiental por meio de adsorção química de As em 

amostras de água do córrego Rico da cidade de Paracatu-MG utilizando 

nanomaterial magnético. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 
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3.1 Estudo I – Avaliação ambiental através da determinação da concentração 

de As em amostras de águas do córrego Rico, solo e material particulado do ar 

atmosférico da cidade de Paracatu-MG 

 

O monitoramento ambiental para a determinação da concentração de As, foi 

precedida ao estudo de biomonitoramento, pois foi necessário conhecer as possíveis 

fontes de exposição humana associadas ao As na região em estudo. 

 

3.1.1 Área de estudo e pontos de coleta 

 

Este estudo foi realizado em parceria com a equipe da Universidade Federal 

dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri - UFVJM, campus Mucuri em Teófilo Otoni-MG, 

Faculdade Tecsoma e Secretarias do Meio Ambiente e da Saúde de Paracatu-MG 

(ANEXO I). 

Na primeira etapa do estudo I foram realizadas reuniões com os membros das 

Secretarias do Meio Ambiente e Saúde Local, com a finalidade de conhecer a região 

a ser estudada. Também foi realizado um treinamento técnico para operar o 

equipamento de coleta de material particulado (MP) pela empresa Energética. 

Para este estudo, foram utilizadas duas regiões distintas, uma que se 

encontrava nas proximidades da região de mineração e a outra distante deste local. 

Estas regiões foram caracterizadas por possuírem o Programa Saúde da Família 

(PSF). No primeiro caso, a região compreende o PSF Amoreiras, que se encontra 

nas proximidades da região de mineração e formado pelos seguintes bairros: 

Amoreiras I e II, Alto da Colina, Esplanada, Bela Vista e Nossa Senhora da 

Aparecida. No segundo caso, foi utilizado o PSF Chapadinha, distante da região de 



Materiais e Métodos  |  15 

 

mineração, situado no bairro Paracatuzinho e que foi utilizado como região controle 

para este estudo (Tabela 1 e Figuras 3 e 4). 

 

Tabela 1: Coordenadas indicando os bairros estudados e a distância destes em relação à 
região de mineração na cidade de Paracatu-MG. 

Região de estudo Distância em relação à 
mineração Coordenadas 

PSF Amoreiras 596m S 17. 2061616  
W 46.8750999 

PSF Chapadinha 3960m S 17.2323133 
   W 46.8793700 

 

 
Figura 3: Ilustração do bairro Amoreiras II em relação à região de mineração. Fotografado 
por nossa equipe em visita ao bairro em novembro de 2012. A distância da primeira casa do 
bairro Amoreiras em relação à mineradora é de aproximadamente 164m.  

 

A partir da consolidação das fichas do relatório do Programa Saúde da Família em 

2012 (PSF), soube-se que a população pertencente aos PSFs  Amoreiras e Chapadinha 

era composta de 4.193 e 4.332 habitantes, respectivamente (ANEXO II). O bairro 

Paracatuzinho foi escolhido por se tratar de um bairro de padrão socioeconômico 

bastante semelhante aos bairros pertencentes ao PSF Amoreiras. Tal fato reforçou a ideia 

de utilizar este bairro como controle no estudo. 
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Chapadinha
 

Figura 4: Mapa da cidade de Paracatu indicando os bairros estudados e suas respectivas 
regiões. Fonte: Google Earth, 2012. 

 

As coletas de água do córrego Rico, bem como de solo, foram realizadas no 

verão e inverno de 2013. Foram escolhidos cinco pontos de coleta no córrego Rico, 

desde a proximidade da nascente (região de mineração) até pontos mais distantes e 

próximos de sua foz no rio Paracatu. Vale salientar que o córrego Rico possui seu 

nascente localizado na região de mineração da cidade de Paracatu (Figura 5), e 

considerado um recurso hídrico importante do município (IGAM, 2009). 

Para a coleta de solo foram utilizados pontos próximos aos da coleta de água 

a fim de avaliar a concentração de As no solo da região. O mapa contendo as 

coordenadas geográficas com os pontos de coleta das amostras água e solo estão 

apresentados na Tabela 2 e Figura 5. 

 

 

Amoreiras 

Empresa 
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Tabela 2: Coordenadas dos pontos de coleta de água no córrego Rico em Paracatu-MG. 

Pontos de coleta  Latitude/Longitude 

P1  17°12'41.9'' (S) 46°53'27.3''(W) 

P2  17°12'55.8 '' (S) 46°53'26.2''(W) 

P3  17°13'24.5'' (S) 46°52'52.3''(W) 

P4  17°14'24.8'' (S) 46°52'1.3'' (W) 

P5  17°14'44.6'' (S) 46°51'56.0''(W) 

 

 

 
Figura 5: Mapa urbano da cidade de Paracatu-MG e os cinco pontos de coleta no córrego 
Rico em vermelho. Dados obtidos a partir do georeferenciamento realizado pela equipe no 
ano de 2012. Sobreposição de mapa - Google Earth, 2012. 

 

3.1.2 Reagentes 

 

Foram utilizados reagentes de elevado grau de pureza, no mínimo grau analítico 

P.A, exceto o HNO3 que foi previamente purificado utilizando um destilador sub-boiling de 

quartzo Kurner (Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha) para eliminação de impurezas. 

Para o preparo das soluções foi utilizado água do Tipo I (ultrapura) obtida em sistema de 

purificação Milli-Q Gradiente (Millipore, Bedford, USA).  
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Os frascos e todos os materiais utilizados no preparo das soluções foram 

previamente descontaminados em banho de com HNO3 10% (v⁄v) por no mínimo 48hs, e, 

em seguida, enxaguados em água do Tipo I e posteriormente secos em capela de fluxo 

laminar (Classe 100), instalada em Sala Limpa Classe 1000, antes do uso, pois a análise 

de baixas concentrações de metais em qualquer matriz requer uma limpeza especial do 

material a ser utilizado no preparo das amostras e armazenamento das soluções. 

O reagente mono-hidrogenofosfato de amônio ((NH4)2HPO4 foi adquirido da 

Sigma (Steinheim, Alemanha), di-hidrogenofosfato de amônio ((NH4)H2PO4  foram 

adquiridos da Fluka (St. Louis, EUA). Ródio e (10 mg L-1) e a solução multi-

elementar rastreada (10 mg L-1) contendo As foram obtidos da PerkinElmer (Shelton, 

CT, EUA) e o metanol da J.T. Baker (EUA).  Hidróxido de tetrametil-amônio em água 

(TMAH) 25% (m/v) foram adquiridos da Sigma–Aldrich (St. Louis, EUA). 

Todas as soluções estoque das espécies de As foram preparadas na 

concentração de arsênio de 1000 mg L-1 e armazenadas em frascos âmbar em 

temperatura menor que 4oC, para posterior diluição para o preparo das curvas de 

calibração. 

 

3.1.3 Coleta e determinação de As em amostras de água do córrego Rico e 

solo. 

 

a. Solo 

A coleta de solo foi realizada por amostragem composta com auxílio de um 

trado manual (Figura 6). Foi realizada a escavação do solo na profundidade de 0 a 

20 cm do solo em vários pontos diferentes. Em seguida, essas amostras foram 

homogeneizadas em recipiente de plástico, descontaminado e uma fração da 
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amostra de aproximadamente 500g foi coletada e armazenada em bolsa coletora de 

solo com tarja de identificação (marca NASCO). As amostras de solo foram secas 

(em estufa Thermo) com temperatura inferior a 60oC por aproximadamente 48 horas. 

Em seguida, foi feita a maceração utilizando para isso gral e pistilo previamente 

descontaminados. A próxima etapa foi a tamisação (peneiramento) das amostras, 

utilizando para isso uma peneira de náilon de 150µm.  Posteriormente, 1,0 g das 

amostras foram submetidas à extração ácida (10mL de HNO3 ultrapuro) assistida por 

micro-ondas CEM modelo MARS 6, conforme método 3051A, da Agência de 

Proteção Ambiental Norte Americana (USEPA, 2007). Em seguida, foi realizada a 

análise das amostras. Para isso, foi utilizado 0,1mL do sobrenadante e diluído 1000 

vezes com HNO3 1% (v⁄v) para posterior determinação por Espectrometria de 

Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS PerkinElmer Elan DRC II, 

SCIEX, Norwalk, CT, EUA). O Limite de Detecção do método foi de 20µg L-1. Em 

todas as análises por ICP-MS foi monitorado o isótopo 75As na quantificação. 

 

 
Figura 6: Coleta de amostras de solo com auxílio de um trado. Julho de 2013. 
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b. Água 

As coletas das amostras de água foram realizadas em triplicata em cada 

ponto. Foram utilizados frascos de polipropileno de 1000 mL com tampa (Falcon), 

tipo Metal free (livre de metais).  

Para a determinação de As na água, foi utilizado método analítico proposto 

por (LAWRENCE et al., 2006) com modificações, utilizando espectrômetro de 

massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), modelo Elan DRC II (Perkin-

Elmer). Para a diluição foi utilizado 1 mL de amostra de água coletada  e completado 

a 10mL de HNO3 1% v⁄v, sendo o Limite de Detecção do método igual a 0,01µg L-1, 

sendo suficiente para determinação nas amostras analisadas. 

 

3.1.4 Determinação do potencial hidrogeniônico (pH), da concentração de 

carbonato de cálcio (dureza da água) e da turbidez 

 

Foram realizadas a determinação do potencial hidrogeniônico e a  

determinação da concentração de carbonato de cálcio nas amostras de água para 

avaliar a retenção e ou liberação de metais dos sedimentos para a água (MACEDO, 

2003). 

Para a determinação do pH das amostras de água, foi utilizado um 

peagâmetro, marca Digimed, modelo DM-2P. 

A determinação da dureza da água foi realizada através do kit de 

determinação Aquamerk dureza total, por titulação. Conforme descrição no manual 

do fabricante (Merk ®).  

Para a determinação da turbidez das amostras de água foi utilizado um 

turbidímetro Hanna instruments, modelo HI93703C. 



Materiais e Métodos  |  21 

 

3.1.5 Coleta e análise de material particulado  

 

A coleta de MP foi realizada com o auxílio de dois amostradores de grande 

volume (AGV) em cada região de estudo, sendo um deles para monitorar partículas 

totais em suspensão (PTS) e o outro para monitorar material particulado com 

tamanho de partícula até 2,5um (MP 2,5) (Figuras 7 e 8).  A captura de MP 2,5 foi 

utilizada com a finalidade de obter resultados mais consistentes em relação aos 

efeitos tóxicos que o As pode causar, pois apresenta uma maior capacidade de 

atravessar as barreiras fisiológicas e causar algum efeito tóxico (COSTA, 2008).  

Para nos orientar quanto à presença de ventos, umidade e temperatura local, 

foi utilizado como referência o sistema de monitoramento do Centro de Previsão de 

Tempo e Estudos Climáticos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (CPTEC – 

INPE) e da Estação Meteorológica da Faculdade FINON em Paracatu-MG.  

Os amostradores foram expostos por 24 horas em cada região, e a calibração 

foi realizada no local avaliado. O filtro utilizado no monitoramento foi de fibra de 

vidro, conforme recomendações do fabricante (ENERGÉTICA, 2012). 

 
Figura 7: Amostrador de grande volume para captação de partículas totais em suspensão 
(PTS). Fonte: (ENERGÉTICA, 2012). 
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Figura 8: Amostrador de grande volume para captação de MP 2,5µm. Em A amostrador 
com  porta aberta mostrando o registrador e filtro. Em B modo de funcionamento. Em C 
compartimento da cabeça de separação. Fonte: (ENERGÉTICA, 2012). 

 

Após o período de amostragem, os filtros foram removidos e levados para o 

laboratório para determinação da massa de MP de cada região (Figura 9). Os filtros 

foram secos por 48h e pesados, antes e após o recolhimento do MP, sendo que esta 

diferença de peso correspondeu à massa de MP coletado. Foi realizado o cálculo da 

vazão de ar que cada equipamento realizou, bem como a quantidade de MP por m3 

de ar em cada região.  

 

 



Materiais e Métodos  |  23 

 

 
Figura 9: Amostrador de grande volume antes e após a coleta de material particulado. 
Janeiro de 2014. 

 

Em seguida, as partículas foram submetidas à digestão ácida assistida por 

micro-ondas CEM modelo MARS 6, conforme método 3051A, da Agência de 

Proteção Ambiental Norte Americana (USEPA, 2007), utilizando para isso 10mL de 

HNO3 ultrapuro.  Após a digestão, uma alíquota de 0,5 mL do sobrenadante foi 

completado a 10mL com HNO3 2%. Os elementos químicos foram analisados por 

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

 

3.2 Estudo II 

 

3.2.1 Biomonitoramento humano ao As 

 

O biomonitoramento humano foi realizado através da determinação de As em 

amostra de urina e unha desta população, além de água utilizada para o consumo 

humano. 
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3.2.1.1 Casuística  

 

A coleta das amostras para avaliação da exposição humana ocorreu após a 

aprovação do Comitê de Ética em Pesquisa (CEP) da Faculdade de Ciências 

Farmacêuticas de Ribeirão Preto (FCFRP-USP) protocolo no 337 de 2014 (ANEXO 

III) e com a assinatura do Termo de Consentimento Livre e Esclarecido pelos 

voluntários da pesquisa. Foi garantida a liberdade dos sujeitos da pesquisa em 

recusar a participar ou retirar seu consentimento em qualquer fase da pesquisa, sem 

penalização alguma.  

A seleção dos voluntários foi realizada de forma aleatória e foi constituída por 300 

pessoas por região. Foram formados dois grupos de estudo: moradores que residem em 

uma região próxima da fonte de exposição (mineração), denominada de região do PSF 

Amoreiras, composta por uma população de 4.193 pessoas e distante 596m da região de 

mineração, e uma região mais distante e denominada de região do PSF Chapadinha, 

composta por uma população de 4.332 pessoas e distante 3.960m da fonte de exposição 

(ANEXO II), a fim de totalizar 600 pessoas para este estudo (SAKUMA, 2010), 

obedecendo aos critérios de inclusão e exclusão abaixo:  

Critérios de inclusão: foram incluídos neste estudo pessoas que residiam em 

Paracatu por 20 anos ou mais. 

Critérios de exclusão: gestantes e lactantes, crianças, pessoas que residem em 

Paracatu por menos de 20 anos, e aqueles que não concordaram em participar do estudo 

ou não assinaram o “Termo de Consentimento Livre e Esclarecido”.  

A urina dos indivíduos foi coletada pelos próprios voluntários em suas 

residências. Foi coletado o volume aproximado de 15 mL de urina em tubos coletores 

de 50mL tipo Falcon.  A coleta foi realizada na parte da manhã (primeira urina do dia). 
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Neste sentido, os frascos coletores foram entregues aos participantes da pesquisa em 

um dia, e no outro dia pela manhã, os pesquisadores do projeto voltaram à residência 

para buscar o frasco com a amostra. As amostras foram acondicionadas em freezer -20 

ºC, localizado no PSF de cada região, e em seguida, foram enviadas para o laboratório 

de toxicologia e essencialidade de metais da FCFRP, onde foram acondicionadas em 

freezer -80 ºC. A análise laboratorial das amostras biológicas ocorreu por um período 

médio de 12 meses, no qual as amostras foram unicamente utilizadas para o 

desenvolvimento deste projeto. Em seguida, as amostras foram embaladas em sacos 

plásticos apropriados para descarte de materiais biológicos (risco biológico), lacrados e 

entregues para o sistema de coletas da Prefeitura da cidade de Ribeirão Preto para 

incineração. 

Além da coleta da urina, também foi realizada coleta de amostras de unha. 

Para coleta das amostras de unha, foi fornecido um cortador de unha e antes da 

coleta foi solicitado ao participante da pesquisa prévia limpeza com água e sabão. 

Foram coletadas amostras de unha do dedo indicador e do dedo polegar, das duas 

mãos do voluntário. A coleta foi realizada pelo próprio voluntário. A unha coletada foi 

armazenada em frasco coletor de 2 mL (frasco tipo Eppendorf) e foi enviada ao 

laboratório de toxicologia e essencialidade de metais (FCFRP-USP) para análise. 

A coleta das amostras de urina e unha foi acompanhada do preenchimento de 

um questionário, que nos auxiliou com uma contribuição indireta na análise dos 

resultados como: idade, sexo, tempo de residência na cidade, bairro em que reside, 

devido à distância da mineração, consumo alimentar, tais como: verduras e frutas 

produzidas em suas residências, tipo de água utilizada para o consumo alimentar, 

carnes, ovos e peixes produzidos na cidade (SAKUMA, 2010). 
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3.2.1.2 Coleta e determinação de As na urina 

 

A metodologia de coleta das amostras utilizou a primeira urina do dia, a fim de 

minimizar possíveis interferências oriundas de efeito da dieta, hidratação e diurese  

(FILLOL  et al., 2010). As amostras de urina dos voluntários de pesquisa foram 

coletadas em tubos de polietileno (frasco coletor) e estocadas em freezer à -20oC 

afim de manter a valência das espécies quando a finalidade do estudo é a 

especiação química. Em seguida, as amostras foram diluídas em HNO3 1% e 

estocadas em freezer -80oC. Ao total foram coletadas 600 amostras de urina, sendo 

300 de voluntários do PSF Amoreiras e 300 do PSF Chapadinha. 

A determinação de As-t em urina foi escolhida por ser o indicador biológico 

mais adequado para a avaliação da exposição recente ao As (SAKUMA, 2010; 

HUGLES, 2006). A determinação da concentração de As na urina foi realizada de 

acordo com o método descrito previamente por (BATISTA  et al., 2009) com 

modificações. Foram adicionados 500µL de amostra em um tubo cônico de 15 mL 

contendo 0,5 % (v/v) HNO3; 0,005% (v/v) Triton X-100. Em seguida, a análise das 

amostras foi realizada por ICP-MS. Foi utilizado o elemento químico Ródio (Rh) 

como padrão interno. O Limite de Detecção do método foi de 1,0µg L-1. Devido a alta 

concentração de cloreto nas amostras de urina foi utilizado o ICP-MS, no modo DRC 

(Modo de Cela de Reação Dinâmica), para minimizar a interferência isobárica do 

40Ar35Cl. O controle de qualidade dos resultados foi feito através da determinação da 

concentração de As em material de referência certificado da National Institute of 

Standards and Technology (NIST) 2670a, sendo que não houve diferença estatística 

entre o valor alvo fornecido pelo material de referência e a concentração obtida no 

estudo pelo método utilizado. 
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3.2.1.3 Coleta e determinação de As em unha 

 

A coleta das amostras de unha foi realizada com o auxílio de um cortador 

fornecido por nossa equipe. Antes de iniciar a coleta foi realizada prévia limpeza das 

unhas com água e sabão. Foram coletadas amostras de unha do dedo indicador e 

do dedo polegar de ambas as mãos do voluntário. A unha coletada foi armazenada 

em frasco coletor de 2 mL (tipo Eppendorf). Foram coletadas 300 amostras de 

voluntários do PSF Amoreiras e 300 amostras de voluntários do PSF Chapadinha. 

As amostras de unha coletadas foram pesadas (10 a 20mg) em frascos 

cônicos de 15mL, sendo então previamente lavadas em acetona ⁄ água ultra pura ⁄ 

acetona, e  secas em capela de fluxo laminar. Posteriormente, 1mL de solução de  

hidróxido de tetrametilamônio (TMAH) 25% (m/v) foi utilizado para solubilização das 

amostras overnight  em temperatura ambiente.  Em seguida, o volume foi 

completado a 10mL com solução contendo HNO3 1%v⁄v para posterior determinação 

por ICP-MS, conforme método modificado de (BATISTA  et al., 2009) com 

modificações. Foi utilizado Rh como padrão interno para as analises por ICP-MS. O 

Limite de Detecção do método foi de 1ng g-1. 

 

3.2.1.4 Determinação da concentração de creatinina urinária 

 

A determinação da concentração de creatinina urinária foi utilizada para 

corrigir a concentração de As na urina, através do emprego do Kit diagnóstico 

(CREATININA Labtest®), conforme procedimento descrito pelo fabricante (diluição 

de 1:20 com água ultrapura). As absorbâncias do teste e padrão foram monitoradas 

a 510nm por espectrofotômetro visível de duplo feixe Micronal- modelo Ajx 6100.  
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3.2.2 Especiação química em amostras de urina 

 

Foram realizados estudos de especiação química em amostras de urina 

selecionadas aleatoriamente, sendo no total nove amostras analisadas. 

A especiação química de As em amostras de urina foi realizada 

empregando o método de separação cromatográfica e de extração (preparo de 

amostras) para a determinação das seguintes espécies: arsenobetaína (AsB), 

As3+, ácido dimetil  arsínico (DMA), ácido monometil arsônico (MMA) e As5+ . Foi 

utilizado material  de  referência certificado da National Institute of Standards and 

Technology (NIST 2670a) para averiguação do controle de qualidade dos 

resultados para rastreabilidade do processo de análise por HPLC-ICP-MS. Para 

isso, foi feita a soma das concentrações das espécies obtidas e comparados com 

o valor alvo de concentração fornecido pelo material de referência, sendo que 

não houve diferença estatística entre os valores, confirmando assim a boa 

performance do método. Para isto, foi utilizado o método proposto por Batista et 

al. 2012, com modificações.  

As espécies de As em urina foram separadas utilizando a Cromatografia 

Líquida de Alta Eficiência (HPLC (PerkinElmer L-200, SCIEX), acoplada a um 

Espectrômetro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS 

PerkinElmer, SCIEX, Norwalk, CT, EUA), operando com argônio de alta pureza 

(99,999%, Praxair - White Martins, Brasil). O eluente do HPLC é introduzido 

diretamente no nebulizador do ICP-MS através de tubos “PEEK” (1,59mm o.d.). 

Foi utilizada uma coluna de troca iônica PRP-X100, 4,6x150mmx5µm PEEK 

Hardware, Hamilton Company, Reno, NY, USA). O processo de preparo da amostra 

para posterior injeção no HPLC seguiu as seguintes etapas: 
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A- 0,5mL de amostra + extrator (1 mL Metanol 10% v/v+ 2% v/vHNO3); 

B- Agitação em Vórtex (1 min) + Extração em banho ultrassônico (2  min); 

C- Volume completado a 10 mL com água ultrapura. 

D- Filtração do sobrenadante (Filtro de celulose de 0,2 µm); 

E- 100µL de injeção para análise por HPLC-ICP-MS; 

 

As espécies de As foram eluídas em modo isocrático, sendo a fase móvel 

constituída por 2% metanol e 98% de tampão fosfato 10mM ( diidrogeno fosfato e 

monohidrogeno fostato ) e eluição a 1,0mL/min.  

Foi feita a determinação da concentração das espécies de As estudadas no 

Material de Referência. Para isso, foi feita a soma das concentrações das espécies 

obtidas e comparados com o valor alvo de concentração fornecido pelo material de 

referência, sendo que não houve diferença estatística entre os valores, confirmando 

assim o bom desempenho do método aplicado. 

 

3.2.3 Determinação de As em amostras de água de beber 

 

Amostras de água para o consumo humano (torneira ou filtrada) foram 

coletadas das residências dos voluntários de pesquisa e seguiram os mesmos 

procedimentos do item 4.1.3 – b. Foram utilizados frascos de polipropileno com 

tampa (Falcon), Metal free (livre de metais).  

Para a determinação de As na água foi utilizado método analítico proposto por 

(LAWRENCE et al., 2006) com modificações, utilizando espectrômetro de massas 

com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), modelo Elan DRC II (Perkin-Elmer). 
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As amostras de água foram diluídas na proporção de 1:10 com HNO3 2% (v⁄v) e 

diretamente injetadas no ICP-MS para determinação. 

 

3.3 Estudo III – Remediação ambiental através da adsorção química de As em 

amostras de água, utilizando nanopartículas magnéticas de δ-FeOOH 

 

A síntese de δ -FeOOH  foi realizada pelo Prof. Dr. Márcio Pereira da UFVJM 

conforme  (PEREIRA  et al., 2011).  A Figura 10 apresenta uma fotomicrografia de 

caracterização do nanomaterial obtida por Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(TEM) modelo JEOL JEM 2000EXII, realizado  em colaboração com o Prof. Dr. Luiz 

Oliveira do Instituto de Química da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). 

Este estudo utilizou uma aplicação deste nanomaterial sintetizado como 

adsorvente em amostras de água adicionada propositalmente e em amostras reais 

de água do córrego Rico em Paracatu-MG.  

 

 
Figura 10: Imagens de nanopartículas de δFeOOH obtidas por Microscopia Eletrônica de 
Transmissão (TEM). A-200nm e B-20nm. Fonte: FARIA et al., 2014 
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3.3.1.1 Isoterma de adsorção 

 

Ensaios de adsorção foram realizados à temperatura de 25 ± 1 ° C e pH de 7 

± 0,3 (ajustado com NaOH ou HCl 0,1 M). Foram utilizados 40 mL de solução de As 

com um intervalo de concentração de 0 a 20 mg L-1. Em seguida, 10 mg de 

nanopartículas magnéticas de δ-FeOOH foram adicionados às soluções de As 

acima. As análises do equilíbrio foram realizadas em temperatura constante (25 ± 1 ° 

C) durante 24 h. Em seguida, a solução da amostra foi separada por um magneto 

externo. As concentrações iniciais e finais de As foram determinadas utilizando um 

Espectrômetro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) ELAN 

DRC II (PerkinElmer Life and Sciences Analítica. EUA). A quantidade específica de 

As adsorvida foi calculada a partir da seguinte equação:  

0 e
e

V(c c )q
m

−=  

onde qe (mg g-1) é a capacidade de adsorção de equilíbrio, c0 e ce (mg L-1) são as 

concentrações iniciais e de equilíbrio do adsorvente em solução, respectivamente, V 

é o volume (L) de solução de As e m é a massa (g) de adsorventes utilizados nos 

experimentos.  

 

3.3.1.2 Cinética de adsorção 

 

O estudo da cinética de adsorção de As foi realizado através da variação do 

tempo de reação. Para isso 10 mg de nanopartículas de δ-FeOOH foram misturadas 

com 40 mL de 2,5, 5, 10 ou 20 mg L-1 de As. As soluções ficaram em contato com as 

nanopartículas de δ-FeOOH por um período de 0−360 min. Após este período foi 
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então analisada a concentração de As nas amostras utilizando para isso um 

Espectrômetro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). Foi 

realizado então o estudo do tempo de adsorção do As pelas nanopartículas.  

 

3.3.1.3 Efeito do pH 

 

Foi realizado um estudo de influência do pH na adsorção de As. Para isso, foi 

utilizado 10mg de nanopartículas em um frasco e em seguida foi adicionado 40mL 

de solução de As 10 mg L-1 . Os valores de pH na solução aquosa foram ajustados 

para 5, 7 ou 9 utilizando para isso HCl 0,01 mol/L ou NaOH 0,01 mol/L. As soluções 

ficaram em contado com as nanopartículas por um período de 0−360 min. A 

determinação da concentração de As na solução residual foi realizada utilizando o 

equipamento ICP-MS. 

 

3.3.1.4 Efeito do ânion comum 

 

Para avaliação do efeito de ânion comum, foi realizado o estudo de 

interferência dos íons no processo de remoção de As utilizando as nanopartículas. 

Para isso, foi adicionado em um frasco solução de As 10mg L-1 na presença de 

NaNO3 na concentração de 0, 50 e 500 mg L-1 e as nanopartículas (10mg) por um 

período de 0-360 min. A determinação da concentração de As na solução residual 

foi realizada por ICP-MS. 
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3.3.1.5 Aplicação do nanocomposto δ-FeOOH em amostras de águas do 

córrego Rico 

 

As condições otimizadas no processo de adsorção de As por δ-FeOOH em 

amostras de água contaminada do córrego Rico foram: pH=7,0 a 25 ºC e 8hs para o 

tempo de adsorção. Foi utilizado 10mg de nanomaterial. Em seguida, as amostras 

de água foram centrifugadas a 100rpm para a separação do nanomaterial. 

Posteriormente foi realizada a quantificação de As nas amostras de água por ICP-

MS. 

 

3.4 Análise estatística 

 

Os valores encontrados para As, tanto em material particulado quanto em 

água, solo, unha e urina, foram comparados aos valores de referencia da ATSDR e 

CONAMA. Foi feita uma comparação entre os valores obtidos nas amostras de MP 

analisadas de acordo com a localização geográfica (próximo ou distante da região 

de mineração). Para isso, foi realizado um teste t de comparação entre as duas 

regiões, considerando p<0,05. Posteriormente, foi realizado um modelo de 

regressão linear (Spearman) entre a concentração de As presente nas amostras de 

urina e unha em função da concentração de As na água da residência dos 

voluntários. As análises estatísticas foram realizadas com o auxílio do programa 

“GraphPad Prism for Windows” versão 6 (GraphPad Software, San Diego, Califórnia, 

USA). Foi utilizada estatística descritiva (média, mediana, mínimo, máximo e 

percentis) para as amostras de urina, unha e água de consumo humano. Para isso, 

foi utilizado o programa excel (Office 2010, Microsoft®). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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4.1 Estudo I 

 

4.1.1 Determinação da concentração de As em amostras de água do córrego 

Rico e em solos da região 

 

É considerada potável a água isenta de microrganismos patogênicos, bem 

como livre de bactérias indicadoras de contaminação fecal, cujos parâmetros 

microbiológicos, físicos, químicos e radioativos atendam ao padrão de potabilidade e 

que não ofereça riscos à saúde (Brasil, 2004, Brasil, 2011). Tais parâmetros são 

estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da 

Resolução 357/2005, na qual determina que a concentração máxima de As total (As-

t) em águas de classe 2 não ultrapasse 10µg L-1. 

Para este estudo, foram analisadas amostras de cinco pontos ao longo do 

córrego Rico em Paracatu. Foi realizada a determinação de As-t em amostras de 

água do córrego Rico e solo coletado próximo aos pontos de coleta de água.  

A Tabela 2 apresenta os valores das concentrações de As nas amostras de 

água e solo coletados em cinco pontos do córrego Rico, bem como alguns 

parâmetros físico-químicos para amostras de água.  
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Tabela 3: Concentração de As em amostras de água superficial, solo e parâmetros físico-químicos coletados nos cinco pontos ao longo do 
córrego Rico em Paracatu-MG. Valores expressos como média e desvio padrão, n=.30 amostras (As em solo e água).  

 Verão 2013 Inverno 2013 

 P1 P2 P3 P4 P5 P1 P2 P3 P4 P5 

As Água (µg L-1) 8,8±0,4 9,3±0,2 4,4±0,2 5,8±0,2 30,3±1,1 20,4±0,4 15,4±0,5 10,5±0,7 16,2±0,4 72± 7 

pH 6,0 6,5 6,9 7,1 7,1 6,4 6,8 7,1 7,0 7,1 

Dureza (mg L-1) 94 88 29,0 40,0 47,0 49,0 41,0 19,0 35,0 48,0 

Turbidez (UNT) 1,7 0,87 2,1 1,0 3,0 3,5 8,3 1,6 0,71 2,1 

As Solo (µg g-1) 1501±124 1544±122 957±86 651±64 497±49 1668±110 1256 ±110 713±67 424±36 344±34 

P= ponto de coleta 
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De acordo com a Resolução CONAMA 357/2005, pode-se observar que no verão 

de 2013 o ponto 5 apresentou valor de As em água alterado (acima de 10µg L-1), ao 

passo que inverno de 2013 os pontos 1 e 5 apresentaram alteração. O ponto 1 refere-se 

a coleta mais próxima à nascente do córrego (que se situa dentro da área de mineração). 

Tal fato pode explicar o motivo pelo qual a concentração de As ficou acima do limite 

estabelecido pelo órgão ambiental (CONAMA). Outra hipótese se deve ao fato de que 

nesta região o solo é rico em arsenopirita, o que explica maiores concentrações de As em 

amostras de solo nas proximidades da mineradora. 

O alto valor de As encontrado em água no ponto 5 pode ser explicado pelo fato 

de que elevadas concentrações de As no solo podem comprometer a qualidade das 

águas, podendo este ser lixiviado através do solo. Apesar de o pH não ter  apresentado 

alteração de acordo com a resolução CONAMA, observa-se que as águas em geral são 

ligeiramente ácidas, o que é característico de regiões de mineração, onde a 

concentração de As é mais elevada e tende a formar complexos ácidos. 

Os valores de As em solo estão acima dos valores de referência para As em 

solo preconizados pela Resolução CONAMA 460 de 2013 (15 µg g-1 de As). 
 

4.1.2 Determinação da concentração de As em amostras de material 

particulado (MP) do ar atmosférico da cidade de Paracatu-MG 

 

Os valores encontrados de MP e a concentração de As neste MP estão 

apresentados nas Tabelas 4, 5 e 6. 
 

Tabela 4: Valores médios de material particulado (MP) e concentração de As neste MP no 
ar atmosférico da cidade de Paracatu. Resultados expressos como média e desvio padrão. 

Concentração total de MP - Média anual 

 µg MP*/m3 µgAs/g MP* ng As/m3 

PTS 143 ± 11 86 ± 7 12,4 ± 0,9 

PM 2,5 27,6 ± 1,6 102 ± 9 2,9 ± 0,1 
*MP=material particulado 

 



Resultados e Discussão  |  38 

 

Tabela 5: Valores médios de material particulado (MP) e concentração de As neste MP de acordo com a sazonalidade no ar atmosférico da 
cidade de Paracatu. Valores expressos como média e desvio padrão. 

 Inverno 2013 Verão de 2014 

 µg MP*/m3 µgAs/g MP* ng As/m3 µg MP*/m3 µgAs/g MP* ng As/m3 

PTS 
 138 ± 11 74 ± 5 10,2 ±0,8 149 ± 11 98 ± 5 14,5 ± 1,1 

PM 2,5 21,5 ± 1,2 98 ± 7 2,1 ± 0,2 33,8 ± 1,7 107 ± 6 3,7 ±0,2 

               *MP=Material Particulado 

 

Tabela 6: Valores de material particulado (MP) no ar atmosférico de diferentes regiões da cidade de Paracatu e concentração de As neste MP. 
Resultados expressos como média e desvio padrão. 

Inverno 2013 Verão de 2014 Região de exposição

µg MP*/m3 µgAs/g MP* ng As/m3 µg MP*/m3 µgAs/g MP* ng As/m3

PSF Amoreiras 

PTS 139 ± 11 115± 8 16,0±1,2 150±12 118±8 17,3±1,3 

PM 2,5 19,0± 1,2 132± 9 2,6±0,2 30,6±1,8 123±10 4,6±0,2 

PSF Chapadinha 

PTS 136±11,0 32,6±2,6 4,4±0,4 147± 11 77± 6 11,6± 0,8 

PM 2,5 23,9±1,4 63±4 1,5±0,1 36,9± 1,8 90± 9 2,8±0,2 

*MP=Material Particulado   
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Os valores da quantidade de MP no ar atmosférico estão de acordo com a 

resolução vigente (ATSDR 2005). Exceto no verão de 2014 que a quantidade de 

material particulado do tipo PTS na região do PSF amoreiras, e MP 2,5 na região do 

PSF chapadinha foram maiores que o valor máximo recomendado.  Os valores de 

PTS devem estar abaixo de 150 µg/m3 de ar e em relação ao MP 2,5 como ainda 

não há uma resolução específica no Brasil, foi feita a comparação com valores de 

referência MP10 que preconiza quantidade de 35 µg/m3 de ar. Porém, quando 

analisamos a concentração de As no MP da região do PSF Amoreiras (próximo da 

região de mineração) tanto para PM 2,5 quanto para PTS, observamos que os 

valores encontrados são maiores que os observados na região do PSF Chapadinha.  

Portanto, sugere-se que essa maior exposição da população da região do PSF 

Amoreiras em relação à região do PSF Chapadinha ocorre devido ao 

processamento para a obtenção de ouro próximo a região de mineração. 

Fazendo-se uma comparação entre os valores de PTS e PM 2,5 entre as 

duas regiões, observa-se que há diferença significativa entre os valores da 

concentração de As no MP de cada região, demonstrando que a região do PSF 

Amoreiras possui concentração de As superior a região do PSF Chapadinha, e 

consequentemente, maior exposição ao referido elemento em estudo. 

Os valores de referência para As no ar atmosférico estão dentro do 

preconizado pela ATSDR (2005), que considera valores de 1 a 3 ng As/m3 de As em 

locais remotos e 20 a 100 ng As/m3de As em áreas urbanas. Porém, estudos 

mostram que a mortalidade e o risco de câncer de pulmão são significativamente maiores 

em áreas onde a concentração de As no ar é igual ou superior a 1,77 ng/m3 

(YOSHIKAWA  et al., 2008).  
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As concentrações de As observadas em MP coletados no verão de 2014 

foram maiores que as encontradas no inverno de 2013 (Tabela 4). Além disso, a 

literatura relata que no verão as pessoas realizam atividades ao ar livre com maior 

frequência, quando comparado ao inverno, e isso pode contribuir para uma maior 

exposição humana ao elemento em estudo (FILLOL  et al, 2010).  

Além do mais, o solo da cidade de Paracatu apresentou concentrações de As 

naturalmente elevadas, o que de fato pode contribuir para a contaminação da água, 

e consequentemente a exposição da população. 

 

4.2 Estudo II 

 

4.2.1 Estudo de biomonitoramento por meio da determinação de As-t em 

amostras de urina e unha da população de Paracatu. 

 

Os valores da concentração de As-t obtidos das amostras de urina e unha da 

população de Paracatu-MG estão apresentados nas Tabelas 7 e 8. 

Os resultados de urina foram expressos em µg L-1 de As e µg g-1 de creatinina 

e os de unha em ng g-1 de As. As concentrações mínimas para ambas as amostras 

foram inferiores ao limite de detecção (LOD) do método (1,0µg L-1 para urina e 1ng  

g-1 para unha). Já a concentração média de As em urina foi de 13,5 µg  

L-1. Este valor está dentro do estabelecido pela ATSDR, que preconiza valores para 

As em urina inferior a 100 µg L-1 (ATSDR, 2007). No entanto, três voluntários 

apresentaram concentração de As superior ao máximo recomendado. Estes valores 

são superiores aos de uma população da Alemanha que apresentou concentração 

média de As em urina de 3,9 µg L-1 (BECKER et al., 2003). 
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Entretanto, os resultados expressos por grama de creatinina são relevantes 

pelo fato da creatinina ter sido utilizada para corrigir e calcular a concentração de As 

na urina, visto que fatores como hidratação e diurese podem interferir nos resultados 

(FILLOL et al., 2010; BARR et al., 2005.; IKEDA et al., 2003). 

As concentrações de As em urina, quando corrigidas com creatinina 

apresentaram valores médios de 204 µg g-1 de creatinina. Estes valores são 

superiores aos do estudo de uma população Japonesa, não exposta 

ocupacionalmente, que apresentou valores médios de As em urina de 126,1µg g-1 

creatinina (HATA et al., 2007) e superiores os de uma população da Alemanha com 

valores médios de 3,1 µg g-1 creatinina (BECKER et al., 2003). 

Os resultados da concentração média de As em amostras de unha foram 

inferiores ao estabelecido pela ATSDR, que recomenda valores em unha inferior a 

1µg g-1. (Tabela 8). No entanto, 19 voluntários apresentaram concentração de As 

superior a este limite, o que representa um maior risco de exposição.  

As concentrações de As em unha no presente estudo variaram de <LD até 

31.503 ng g-1, conforme Tabela 8. Estes valores foram superiores aos encontrados 

em uma população da Europa que apresentaram As em unha com variações de 10 a 

2.940 ng g-1 (WILHELM et al, 2004). Estes valores também são superiores aos 

encontrados em uma população brasileira não exposta, com valores de As em unha 

de 2 a 1000 ng g-1 ( CARNEIRO et al, 2011). 

A determinação de As em unha exerce uma grande vantagem sobre a urina e 

demais fluidos biológicos, por ser um bioindicador de exposição tardia, podendo ser 

detectado após 100 dias de exposição. Ao contrário do sangue e urina que são 

bioindicadores de exposição recente e podem ser eliminados após quatro dias da 

exposição (WHO, 2001). 
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Tabela 7: Concentrações de As-t em amostras de urina da população humana de Paracatu-MG. 

Concentração de As na população total* 

Valores em µg L-1 de urina  

Média Mediana Mínimo Máximo Perc. 10 Perc. 25 Perc. 50 Perc. 75 Perc. 90 Perc. 95 

13,5 10,2 <LOD 430 2,62 5,47 10,2 15,7 25,4 31,1 

Valores em µg g-1 de creatinina urinária 

204 7,6 <LOD 9210 4,7 12,0 37,6 129 328 872 

Concentração de As na população da região do PSF Amoreiras** 

Valores em µg L-1 de urina 

14,6 11,3 <LOD 150 2,9 5,5 11,3 17,5 29,8 41,9 

Valores em µg g-1 de creatinina urinária 

189 38,9 <LOD 7216 4,7 12,8 38,9 142 348 914 

Concentração de As na população da região do PSF Chapadinha** 

Valores em µg L-1 de urina 

12,4 9,6 <LOD 430 2,4 5,4 9,6 14,4 19,7 26,1 

Valores em µg g-1 de creatinina urinária 

219 36,8 <LOD 9210 4,7 11,0 36,8 114 291 824 
*n= 600 voluntários 
**n= 300 voluntários 
LOD = limite de detecção 



Resultados e Discussão  |  43 

 

 

 

 

Tabela 8: Concentrações de As-t em amostras de unha da população de Paracatu-MG. 

Concentração de As na população total* 

Valores em ng g-1 de unha 

Média Mediana Mínimo Máximo Perc. 10 Perc. 25 Perc. 50 Perc. 75 Perc. 90 Perc. 95 

221 32,4 <LOD 31.503 ˂LOD ˂LOD 32,4 142 323 696 

Concentração de As na população da região do PSF Amoreiras** 

Valores em ng g-1 de unha 

278 31,3 ˂LOD 31.503 ˂LOD ˂LOD 31,3 131 341 756 

Concentração de As na população da região do PSF Chapadinha** 

Valores em ng g-1 de unha 

164 34,1 ˂LOD 10.059 ˂LOD ˂LOD 34,1 154 311 559 

*n= 600 voluntários 
**n= 300 voluntários 
LOD = limite de detecção 
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Fazendo uma comparação entre as regiões estudadas, não houve diferença 

significativa nas concentrações de As nas amostras de urina, utilizando o Teste t, 

para 95% de intervalo de confiança. Entretanto, quando comparadas às 

concentrações de As em amostras de unha de ambas as regiões, observou-se um 

aumento significativo (p<0,05) nas concentrações de As dos voluntários da região do 

PSF Amoreiras em relação à região do PSF Chapadinha (Tabela 8). 

A concentração de As em amostras de água de beber das residências dos 

voluntários estão apresentados na Tabela 9. Os resultados foram expressos em 

valores médios, mínimos e máximos em ambas as regiões. Não foram observadas 

concentrações superiores ao estabelecido pelos órgãos regulamentadores que 

recomendam 10 µg L-1 como valor limite (OMS, 2001). Ao realizar uma comparação 

entre as regiões, não foi observado diferença significativa na concentração de As 

(p>0,05). 

 

Tabela 9: Determinação de As em amostras de água de beber das casas dos voluntários do 
estudo. Valores expressos em média, mínimo, máximo e desvio-padrão. 

Amostras Mínimo Máximo Médio 

Chapadinha 0,42µg L-1 ± 0,05 4,52µg L-1 ± 0,06 1,94µg L-1 ± 0,69 

Amoreiras 0,64µg L-1 ± 0,06 8,45µg L-1 ± 0,08 1,95µg L-1 ± 0,77 

 

Foram avaliadas possíveis correlações entre amostras de: urina x água de 

beber e unha x água de beber (Figuras 11e 12). Pode-se observar correlação com 

nível de significância para urina x água, sendo p< 0,05. O mesmo não ocorreu nas 

amostras unha x água de beber. Mesmo que as concentrações de As em água 

estejam dentro do estabelecido, mesmo baixas concentrações de As em água 

podem contribuir para a exposição humana a este elemento. Estes resultados são 
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coerentes, visto que a meia-vida biológica do As em urina é de aproximadamente 4 

dias  e reflete uma exposição recente (ATSDR, 2007). A unha é um bioindicador de 

exposição crônica e não correlacionou com a água de beber, que reflete exposição 

recente. 

Pode-se observar pela Figura 13 que não houve correlação entre as 

concentrações de As em amostras de urina x amostras de unha (p>0,05), pois a 

urina é um bioindicador de exposição recente e a unha de exposição crônica. 

 

r=0,1116

p=0,0125

 
Figura 11: Avaliação de possível correlação entre a concentração de As em amostras de 
urina dos 600 voluntários de pesquisa e água de beber das residências. 
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Figura 12: Avaliação de possível correlação entre a concentração de As presente em 
amostras unha dos 600 voluntários de pesquisa e agua de beber das residências. Não 
houve correlação considerando p<0,05. 
 

. 
Figura 13: Avaliação de possível correlação entre a concentração de As em amostras de 
urina e unha dos voluntários do estudo. Não houve correlação entre as amostras, quando 
considerou p<0,05.  
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4.2.2 Estimativa de ingestão diária de As pela água de beber  

 

A dieta é uma importante fonte não ocupacional de exposição ao i-As e uma 

das formas de estimar essa exposição é por meio da determinação da taxa de 

ingestão diária. 

A estimativa da ingestão diária de As presente na água de beber e alimentos 

pode ser calculada pela seguinte fórmula: EID=CE X M, onde EID significa 

estimativa de ingestão diária (µg/pessoa/dia), CE é a concentração do elemento 

químico (As) e M representa a massa de água ou alimento consumido diariamente 

(GROTTO et al., 2012). 

Levando-se em consideração que a concentração média de As em água de 

beber da população em estudo foi de 1,95 µg/L (Tabela 9) e que a população 

consome em média 2,5 L de água por dia (LIU et al., 2005), o valor de EID neste 

estudo para valores médios de concentração da população (das duas regiões) foi de 

4,88 µg/pessoa/dia. Fazendo os cálculos com valores máximos de concentração de 

água, o EID máximo para a região de Amoreiras foi de 21,13 µg/pessoa/dia e para a 

Chapadinha 11,30µg/pessoa/dia. De acordo com dados estabelecidos pela  

Organização Mundial de Saúde (OMS), o peso corporal médio de um adulto é de 68 

kg. Assim, a estimativa de ingestão diária média, levando em consideração a massa 

corpórea, neste estudo foi de 0,07 µg/Kg/dia em relação ao consumo de água de 

beber e a estimativa de ingestão diária máxima para as regiões de Amoreiras e 

Chapadinha foram de 0,31 e 0,17 µg/Kg/dia; respectivamente. Segundo o USEPA, a 

dose de referência para exposição oral ao As-i e considerada segura é de 

0,3µg/kg/dia. Os valores médios observados neste estudo estão abaixo do limite 

recomendado. Porém, quando calculados os valores de ingestão diária, com a 



Resultados e Discussão  |  48 

 

concentração máxima de As em água de ambas as regiões, percebe-se que em 

Chapadinha o valor está abaixo do preconizado, ao passo que em Amoreiras o valor 

está acima do valor considerado seguro pela USEPA. É importante salientar que não 

foram considerados valores de ingestão diária provenientes do consumo de frutas e 

verduras, que poderiam aumentar essa concentração. 

 

4.2.3 Estudos de especiação química em amostras de urina 

 

A especiação química de As nas amostras de urina dos voluntários foram 

realizados para melhor avaliação da exposição humana. A Tabela 10 apresenta os 

valores obtidos das espécies químicas de As em amostras de 9 voluntários. 

A Figura 14 apresenta um cromatograma contendo padrões de espécies de 

As, bem como os picos de uma amostra real deste estudo (amostras indivíduo I, 

Tabela 10), onde se observa a sequência de separação cromatográfica. Observa-se 

no cromatograma no tempo de retenção próximo a oito minutos um pequeno pico 

que corresponde ao interferente (35Cl40Ar)+, que na presente separação não interfere 

diretamente nos resultados, por não haver nenhuma espécie de As que tenha este 

mesmo tempo de retenção. 

 

 



Resultados e Discussão  |  49 

 

A 

B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Cromatograma de espécies de As, obtidas pelo acoplamento HPLC-ICP-MS. 
Cromatograma A- Padrões de 10µg L-1 de AsB, As3+, DMA, MMA, As5+ e em B cromatograma 
de uma amostra real de um indivíduo do estudo (Amostra I, detalhes na Tabela 9). 
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Tabela 10: Especiação química de As em amostras de urina. Os valores observados na separação cromatográfica com o acoplamento HPLC-
ICP-MS foram expressos como: média, desvio padrão (DP) concentrações em µg L-1. 

Amostra As+3 DP DMA DP MMA DP As+5 DP AsB DP Soma DP  

A 3,11 0,02 35,7 1,15 3,88 0,42 2,96 1,54 22,8 0,22 68 0,02  

B 1,65 0,52 31,1 5,43 2,76 0,97 2,28 1,75 1,75 0,86 42,0 6,74  

C 1,95 0,16 1,81 0,82 0,89 0,02 2,73 0,81 1,09 0,27 5,45 0,41  

D 7,34 0,60 11,6 0,90 2,12 0,77 3,19 0,92 1526 124 1458 125  

E 1,14 0,04 17,1 0,79 2,64 0,22 3,21 0,55 1,30 0,50 22,2 0,10  

F 0,91 0,06 60 2,06 2,82 0,41 2,98 0,18 1,23 0,03 64 1,68  

G 1,52 0,16 19,3 1,31 2,65 0,03 1,66 0,87 0,99 0,29 25,5 1,46  

H 3,87 0,29 34,6 0,60 5,76 0,25 1,74 0,55 1,96 0,24 45,2 1,37  

I 2,63 0,33 65 1,46 4,87 0,08 3,97 1,11 5,74 0,11 77 1,77  

J 1,39 0,02 6,1 0,36 2,63 0,12 3,30 0,24 7,14 0,60 16,7 0,87  

L 1,21 0,09 12,3 1,05 1,80 0,71 3,36 0,33 1,00 0,37 14,7 2,21  
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De acordo com os resultados, os valores de arsenobetaína ficaram todos 

abaixo de 25 µg L-1, com exceção da amostra D, onde se observa um alto valor 

(1526 µg L-1). Nota-se também que os indivíduos F e I apresentam os maiores 

valores de DMA, com concentrações próximas a 60 µg L-1. As concentrações de 

MMA, As+5 e As+3 ficaram com valores abaixo de 10 µg L-1.   

Os valores de concentração obtidos para as espécies de As nas amostras de 

urina analisadas demonstram que o DMA foi a espécie que apresentou maior 

proporção (Tabela 10). Estes resultados são coerentes com os observados por 

outros autores que mostraram que a exposição ao As-i resulta em detecção de MMA e 

DMA em urina humana na seguinte proporção: 10–30% As-i, 10–20% MMA e 60–80% 

DMA (VAHTER, 2000b). Apenas a amostra D apresentou um valor aumentado de 

arsenobetaína, porém esta espécie está mais relacionada com hábitos alimentares, 

e geralmente é eliminada de forma inalterada, comprovando que o voluntário 

provavelmente fez uso de algum alimento com alta concentração de As contendo 

esta espécie. Todos os outros voluntários apresentaram DMA em maior 

concentração, comprovando a possível exposição ao As-i. 

Cabe ressaltar que apesar da possível contribuição da atuação da mineradora na 

contaminação por As nos diversos compartimentos ambientais analisados, o solo de 

Paracatu é naturalmente rico em As (Tabela 3) (ONO  et al., 2012), apresentando 

valores superiores aos preconizados pelas agências governamentais. 

Estes resultados confirmam a importância da especiação química em estudos de 

biomonitoramento humano para identificação da correta fonte de exposição. 

 



Resultados e Discussão  |  52 

 

4.3 Estudo III 

 

4.3.1 Estudos de remediação ambiental utilizando nanopartículas δ-FeOOH 

 

Para este estudo, foi realizado uma aplicação do nanocomposto δ-FeOOH 

como adsorvente. 

 

4.3.1.1 Cinética de adsorção de As em nanopartículas δ -FeOOH 

 

O estudo da cinética de adsorção de As utilizando as nanopartículas  

δ-FeOOH, foi realizado como se observa na Figura 15. 

 

 
Figura 15: Estudo da cinética de adsorção do As pelas nanopartículas (concentrações de 
As de 2,5 a 20mg L-1). 

 

O estudo apresenta a taxa de remoção de As, em pH 7, utilizando as  

nanopartículas de δ -FeOOH. Podem ser observadas taxas de remoção de 97, 84, 

50 e 28% do total de As a partir das concentrações iniciais de 2,5; 5; 10 e 20 mg L-1 
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de solução de As aquoso após 60 minutos de adsorção, respectivamente. Tal fato 

sugere que o processo de adsorção de As na superfície δ -FeOOH é rápida em 

concentrações menores e diminui gradualmente em concentrações maiores até 

atingir o equilíbrio. Isto pode ser devido à grande área superficial de δ -FeOOH, e ao 

seu pequeno tamanho de partícula. 

O estudo demonstra que o tempo necessário para atingir o equilíbrio de 

adsorção é dependente da concentração de As (Figura 15). Para baixas 

concentrações de As, isto é, 2,5 e 5 mg L-1, o equilíbrio é atingido em 1 e 2 hs, 

respectivamente, enquanto que para as concentrações mais elevadas, 10 e 20 mg  

L-1, o equilíbrio é atingido após 4 h de adsorção, ou seja, quanto maior a 

concentração de As maior foi a capacidade de adsorção de δ-FeOOH. 

Estes resultados sugerem que a taxa de adsorção inicial é fortemente 

dependente da concentração inicial de As. A taxa de adsorção inicial é mais rápida 

quando a concentração inicial de As é menor, devido a um maior número de sítios 

de adsorção das nanopartículas δ-FeOOH estarem desocupados em baixas 

concentrações. 

A Figura 16 mostra que a reta do gráfico não passa pela origem, o que indica 

que o processo de adsorção de As pelas nanopartículas é regulado por duas etapas. 

A primeira parte linear do gráfico com coeficiente angular qt vs. t1/2, sugere a difusão 

de As superficial a partir da solução para a superfície das nanopartículas δ-FeOOH. 

A segunda parte da reta teve um menor coeficiente angular qt vs. t1/2, sugerindo a 

difusão interpartículas e As a partir da solução para os mesoporos de δ-FeOOH. 

Aumentando a concentração inicial de As (Figura 16) aumentam-se os parâmetros 

de difusão intrapartícula em ambas as regiões de adsorção, o que indica que a 

adsorção aumenta à medida que aumenta a concentração de As. 
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Figura 16: Modelo de difusão de As em δ-FeOOH 

 

4.3.1.2 Efeito do pH na cinética de adsorção de As 

 

O estudo do efeito do pH sobre a adsorção de As pelas nanopartículas  

δ-FeOOH está apresentado na Figura 17. A capacidade de adsorção de As pelas 

nanopartículas diminuiu com o aumento do pH da solução (Figura 17), o que pode 

ser devido, pelo menos em parte, às alterações da força eletrostática existentes 

entre a superfície  de δ-FeOOH e As.  

 
Figura 17: (a) Efeito do pH na adsorção de As em nanopartículas de δ-FeOOH. 
Concentração inicial de As= 10 mg L-1; Dose de Adsorvente  = 0,25 g L-1, Velocidade 
rotacional = 100 rpm; Temperatura = 25,0 ± 0.5 oC. 



Resultados e Discussão  |  55 

 

A fim de determinar as alterações nas cargas de superfície δ-FeOOH em função 

do pH, foi realizado a determinação do potencial zeta. A Figura 18 mostra que o ponto de 

carga zero (pHpzc) de δ-FeOOH é de 8,4. Assim, em pH 5 e 7, a superfície δ-FeOOH é 

protonada ( Fe≡ +
2OH ,≡superfície sólida), o que reflete o potencial positivo de 40 e 18 

mV , respectivamente. Isto favorece a força de atração eletrostática com carga negativa, 

melhorando assim a capacidade de adsorção das nanopartículas δ-FeOOH nestes 

valores de pH. Em pH 9, ocorre a repulsão entre as cargas negativas da superfície de δ-

FeOOH (−2.4 mV) ( Fe≡ O− ) e o íon 2
4HAsO − , ocorrendo então a diminuição da 

capacidade de adsorção das nanopartículas δ-FeOOH.  

 

 
Figura 18: Medida do potencial Zeta para nanopartículas de  δ-FeOOH. 

 

4.3.1.3 Efeito da força iônica sobre a adsorção de As 

 

A Figura 19 apresenta o efeito da força iônica sobre a remoção de As pelas 

nanopartículas. A capacidade de adsorção diminuiu de 37,7 mg g -1 na ausência de 
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nitrato para 29,9 e 29,5 mg g -1 na presença de 50 e 500 mg L-1 de nitrato. A 

diminuição da remoção do As pode ser explicada pela ligação dos sítios de adsorção 

disponíveis de δ-FeOOH. No entanto, quando adiciona NaNO3 na concentração de 

50 e 500 mg L-1 , a remoção de As  praticamente não se alterou, sugerindo que a 

interação entre a superfície de δ-FeOOH e o As é principalmente devido a esferas 

internas (complexação das espécies de As na superfície de δ-FeOOH). 

Ao mudar a força iônica da solução de As, os íons não adsorvidos foram mais 

sensíveis à alteração da força iônica do que os íons adsorvidos, uma vez que eletrólitos 

também podem formar complexos com esferas externas δ-FeOOH  através de forças 

eletrostáticas (ZHENG, 2003). Outro estudo sugere que o mecanismo de adsorção de 

As em diferentes óxidos de ferro segue uma esfera interna (processo químico) 

observada pela microscopia de Raman (Müller et al., 2010). 

 

 
Figura 19: (a) Efeito da força iônica na adsorção de As pelas nanoparticulas de δ-FeOOH.. 
Concentração inicial de As = 10 mg L-1; Dose de adsorvente = 0,25 g L-1, Velocidade 
rotacional  = 100 rpm; Temperatura =25,0 ± 0.5 oC, pH = 7. 
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4.3.1.4 Isotermas de adsorção 

 

Para determinar a capacidade de adsorção das nanopartículas δ-FeOOH, o 

equilíbrio de adsorção foi estudado em função da concentração de As. A Figura 20 

mostra que, inicialmente, a isoterma aumenta significativamente indicando que os 

sítios acessíveis em δ-FeOOH estão disponíveis para a adsorção. No entanto, 

quando a concentração de As aumenta, ocorre a saturação dos sítios de adsorção 

na superfície δ-FeOOH indicando que todos os sítios de adsorção ativos foram 

ocupados.  

 

 
Figura 20: Isoterma de adsorção de As em nanopartículas de δ-FeOOH. Os dados foram 
apresentados com (a) Isoterma de Langmuir e (b) Isoterma de Redlich-Peterson. 

 

A capacidade de adsorção de As por nanopartículas δ-FeOOH foi de 37,3 mg 

g-1. Este valor é comparável a outros óxidos de ferro que reportaram a elevada 

capacidade de adsorção (Tabela 11). Esta elevada capacidade de adsorção se deve 

ao pequeno tamanho e a elevada área de superfície da nanopartícula. Além disso, 

as nanopartículas de δ-FeOOH são magnéticas  o que favoreceu a sua recuperação 
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usando um simples ímã  de mão para posterior reutilização. Estas nanopartículas 

apresentaram saturação de 13,2 emu. g-1 (unidade de magnetização).  

 

Tabela 11: Comparação entre a capacidade de adsorção por  δ-FeOOH e outros óxidos de 
ferro 

Adsorvente Área superficial 
(m2 g−1) Ph Adsorção 

(mg g−1) Referencia 

δ-FeOOH 135,0 7 37,3 Este estudo 

TiO2/Fe2O3 133,5 7 7,8 D´ARCY et al;, 2012 

Fe2O3/carvão ativado 821 7 17 ZHANG et al., 2007 

γ-Fe2O3/TiO2 153,9 7 33,0 D´ARCY et al., 2011 

Mg-dopada α-Fe2O3 438 7 10 TANG et al., 2013 

Hematita natural 0,38 7 0,02 GIMÉNEZ et al., 2014 

Fe3O4/grafeno 98,2 7 180,3 MISHRA AND  
RAMAPRABHU, 2012 

 

 

4.4 Aplicação do nanocomposto δ-FeOOH em amostras de águas do córrego 

Rico contaminadas por As 

 

A aplicação do nanocomposto δ-FeOOH em amostras de águas 

contaminadas da região de Paracatu foi realizado após o processo de otimização. 

A determinação da concentração de As em amostras reais foi realizada 

posteriormente ao processo de adsorção pelo composto δ-FeOOH, nas seguintes 

condições (pH=7,0; 25 ºC; 2hs de tempo de adsorção; 10mg de material utilizado), 

sendo monitorada a concentração de As utilizando um ICP-MS, estando os dados 

apresentados na Tabela 12. 
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Tabela 12: Aplicação das nanopartículas δ-FeOOH em amostras de águas contaminadas 
com As coletadas em cinco pontos do córrego Rico, Paracatu-MG. Valores expressos como 
média e desvio padrão. 

Ponto Ci As (µg L-1) Cf As (µg L-1) 

P1 32,4 ± 0,1 0,16 ± 0,01 

P2 21,4 ±0,1 0,18 ± 0,01 

P3 16,6 ± 0,08 0,09 ± 0,01 

P4 24,6 ± 0,1 0,17 ± 0,01 

P5 114 ± 3 0,90 ± 0,02 

Ci = Concentração inicial de As 
Cf = Concentração final de As 

 

Pode-se observar que as concentrações de As diminuíram significativamente, 

confirmando a grande eficiência da utilização do material como importante 

remediador em amostras ambientais (águas contaminadas). 

As nanopartículas de δ-FeOOH  são um eficiente adsorvente para a remoção 

de As, pois apresentaram elevada capacidade de adsorção (37,3mg g-1). Esta 

elevada capacidade de adsorção se deve ao pequeno tamanho da partícula e a 

elevada área de superfície δ-FeOOH. Além disso, δ-FeOOH pode ser identificado 

como de baixo custo e fácil adsorção (Tabela 10), sendo considerado  um candidato 

promissor no uso como adsorvente para metais e semi-metais em águas 

contaminadas. δ-FeOOH foi eficiente na adsorção de As em amostras de água 

contaminada do córrego Rico. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 CONCLUSÃO 
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5.1 Estudo I 

 

As amostras de água do córrego Rico apresentam concentrações de As 

elevadas na maior parte dos pontos coletados, quando comparados aos valores 

estabelecidos pela resolução CONAMA 357 de 2005; 

As concentrações de As encontradas nas amostras de solo estão acima dos 

valores de referência para solo (CONAMA 460 de 2013); 

Os valores de As encontrados no MP de ambas as regiões estão dentro dos 

valores estabelecidos pela ATSDR, porém as concentrações de As encontrados no 

ar atmosférico da região de Amoreiras foram superiores aos da região do PSF 

Chapadinha. 

 

5.2 Estudo II 

 

As concentrações médias de As nas amostras de urina para ambos os 

estudos estão dentro do estabelecido pela ATSDR. Entretanto, os valores máximos 

da concentração de As estão acima do estabelecido pela agência regulamentadora. 

Não houve diferença significativa entre as concentrações de As das amostras 

de urina das regiões estudadas. Por outro lado, a concentração de As das amostras 

de unha pertencente à região do PSF Amoreiras foi superior à região do PSF 

Chapadinha. As concentrações de As em unha dos voluntários apresentaram 

valores superiores a populações não expostas do Brasil e de populações expostas 

da Europa. 

Houve correlação entre os valores de As em amostras de urina e água de 

beber. 
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A dose de ingestão diária para As em água de beber está dentro dos limites 

preconizados para as concentrações médias segundo a USEPA. Porém, os valores 

de ingestão diária para a concentrações máxima  da região do PSF Amoreiras está 

acima do valor considerado seguro pela USEPA. 

No estudo de especiação química, observou-se uma maior proporção de DMA 

em relação às outras espécies, confirmando, assim que o As-i  é a principal forma de 

As no qual a população em estudo esta exposta. Entretanto, um voluntário 

apresentou valores elevados de AsB, cuja a fonte está relacionada a fatores 

nutricionais e precisa ser melhor avaliada. 

 

5.3 Estudo III 

 

As nanopartículas de δ-FeOOH  são um eficiente adsorvente para a remoção 

de As, pois apresentaram elevada capacidade de adsorção. 

As concentrações de As em água diminuíram significativamente, confirmando 

a eficiência da utilização do material para a remediação inclusive de áreas 

impactadas na região de Paracatu. Além disso, este material apresenta baixo custo, 

pode ser facilmente separado por agitação magnética, sendo promissor para 

remoção de As em amostras de águas contaminadas por atividades de mineração. 
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Anexo A - Declaração de apoio a pesquisa pela Secretaria de Saúde de 

Paracatu-MG  
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ANEXO B - Relatório Populacional 2012 do Programa de Saúde da Família das  

regiões em estudo.  
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ANEXO C - Comprovante de aprovação do projeto de pesquisa no Comitê de 

Ética em Pesquisa 
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ANEXO D - Curso de Saúde Ambiental realizado pelo INSP-México 

 

 


