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RESUMO

Faria, M.C.S. Avaliagao ambiental, biomonitoramento humano e remediagao
quimica de arsénio com utilizagao de nanomaterial magnético em uma regiao
de mineragdo em Paracatu, MG. 2015. 79f. Tese (Doutorado). Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto - Universidade de Sao Paulo, Ribeirao
Preto, 2015.

A emissao de residuos tem contribuido imensamente para que os seres humanos se
tornem vulneraveis e expostos a elementos quimicos toxicos, dentre eles, o arsénio.
Este elemento ocupa o primeiro lugar na lista de substancias de elevada prioridade,
com alto risco toxicolégico e de exposi¢cao segundo a Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (ATSDR) do Centers for Disease Control and Prevention
(CDC). A exposicdo ao arsénio estd associada ao surgimento de varios tipos de
cancer, diabetes, aterosclerose, doengas cardiovasculares, pulmonares,
imunoldgicas, hematoldgicas, gastrintestinais, hepaticas, renais, neurolégicas,
dentre outras. Uma das mais importantes fontes antropogénicas de arsénio é a
mineragao, que pode contribuir para contaminagado de solos, agua, ar e alimentos.
Um exemplo de contaminag&o ambiental por arsénio, no Brasil, ocorre na cidade de
Paracatu-MG, devido a exploracdo de uma mina de ouro. Entretanto, pouco se sabe
em relagdo as condicbes ambientais na regido e aos niveis de exposicdo da
populacdo local. Neste sentido, este trabalho teve como objetivos: (i)-avaliar a
concentragdo de arsénio em amostras de material particulado, amostras de agua
doce superficial (sub-bacia do rio Paracatu), solos e de agua tratada disponivel para
o consumo humano em bairros proximos e distantes da regido de mineracao; (ii)-
avaliar a concentracao de arsénio em amostras de urina e unha de moradores dos
bairros monitorados no item (i); e (iii) propor um método de remedicdo ambiental de
amostras de aguas contaminadas da regiao utilizando nanomaterial magnético. Os
valores da concentragdo de material particulado apresentaram grandes variagdes
entre as regides em estudo, mas ficaram dentro do limite estabelecido pela ATSDR
de 20 a 100ng/m® para regides urbanas. Ja as amostras de aguas superficiais
apresentaram valores alterados em relagéo ao estabelecido de 10ug L segundo o
CONAMA 357 de 2005. As concentragbes de As em agua de beber em geral
estiveram dentro dos limites estabelecidos. Os valores de As em urina e unha
apresentaram valores minimos menores que o limite de detecg¢ao (< LOD) e valores
maximos de 9.210 pg g' de creatinina em urina e 31.502 ng g' em unha.
Finalmente, o meétodo proposto para remediagdo quimica apresentou grande
eficiéncia para adsor¢ao de As, com capacidade maxima de adsorgao de 37,3 mg g’
. Além disso, sua aplicagdo na remediacgdo das aguas superficiais contaminadas ou
em areas de rejeitos da regido de mineragao é de extrema simplicidade.

Palavras-chave: avaliagdo ambiental; biomonitoramento humano; arsénio;
mineracao; remediacdo ambiental.



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 Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto, Universidade de S&ao Paulo, Ribeirdo 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 /m? in urban areas. As for the surface water samples showed alterations
values in relation with the 10pg L™ 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
9,210ug g ! creatinine in urine and 31,502ng g Tin 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 Exposi¢ao ao arsénio

A emissao de residuos tem contribuido de forma bastante expressiva para que
os seres humanos se tornem vulneraveis e expostos a elementos quimicos toxicos, tais
como mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb), arsénio (As), dentre outros (DANI,
2010a). Dentre esses elementos, o As é reconhecido como um dos mais toxicos.

De acordo com a Agéncia para Registro de Substancias Toxicas e Doengas nos
Estados Unidos (ATSDR), o As é classificado como um metaldide por ter propriedades
de metal e ndo metal, sendo considerado como o primeiro elemento quimico da lista de
elevada prioridade com alto risco toxicologico e de exposicdo (ATSDR, 2007).
Dependendo da forma como ele se encontra na fonte de exposigao, o efeito decorrente
pode influenciar na toxicidade induzida por este elemento, das quais as inorganicas
(As*® e As™) sd0 mais toxicas que as organicas (GOYER e CLARKSON, 2001).

A ordem crescente de toxicidade dos compostos de As é: As elementar (As°®)
< compostos organicos de (DL50 AsC e AsB 10g kg') < acidos alquil-arsénicos
(DL50 MMA 700-1800 mg kg™’ e DMA 700-2600 mg kg') < arsenato (DL50 As®* 20
mg kg™') < arsenito (DL50 As®*" 14 mg kg™) < arsina (DL50 AsHs 3 mg kg™ (SHIBATA
e MORITA, 1992; MINGSHENG e CRIS, 1998.; HSUEH et al, 2002.; EVISA, 2013.).

Por estar presente em varios compartimentos ambientais, seja através de fontes
naturais ou antropogénicas, a exposi¢cao ao As ocorre facilmente pela ingestdo de agua
ou alimentos contaminados ou pela inalacdo de material particulado contendo este
elemento. Porém, fenbmenos que ocorrem na crosta terrestre, como a atividade
vulcanica ou mineragdo de rochas podem aumentar significativamente as
concentragdes de As no ar, agua e solo e assim comprometer a qualidade de vida dos

organismos (MANDAL e SUZUKI, 2002; DANI, 2010b).



Introducdo | 3

Devido a afinidade dos éxidos e hidroxidos de metais com o solo, ocorre o
acumulo de As na superficie de solos irrigados. Varios estudos relatam elevadas
concentragdes de As em culturas irrigadas com aguas contaminadas por As (SAHA e
ALI, 2007, MEHAFG e RAHMAN, 2003). Outra fonte de exposi¢ao sao os alimentos de
origem animal, advindo de animais tratados com compostos arsenicais, dentre estes
compostos o0 roxarsone e o acido arsanilico, que tém sido utilizados como aditivos de
racao, para promover o crescimento dos animais (SILBERGELD e NACHMAN, 2008)
nos Estados Unidos, China e outros paises da América Latina (NRC, 1999).

As principais formas de As presentes nos alimentos de origem marinha
(peixes e crustaceos) sado arsenobetaina (AsB), arsenocolina (AsC) e arseno-
acucares, (SHIBATA, MORITA e FUWA, 1992; MA e LE, 1998; HSUEH et al., 2002)
gue em geral sdo menos téxicas que as formas inorganica.

A Organizagao Mundial da Saude (OMS) preconiza valores maximos de 10ug
L de As em &gua para consumo humano. Este valor também é adotado pelo
Ministério do Meio Ambiente do Brasil para agua superficial propicia a tratamento
para consumo humano (classes | e Il), conforme estabelece a Resolugdo 357 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2005). Embora valores superiores a
este também sejam previstos na mesma legislacdo (33ug L™ para classe IlI).

Em Bangladesh, a concentragao preconizada para As em agua potavel € de 50ug
L e, muitas vezes, essa concentragdo é excedida, tendo ja sido relatada exposicao a
concentragdes superiores a 300 ug L (SMITH, LINGAS e RAHMAN, 2000).

O Instituto Nacional de Seguranga e Saude Ocupacional (NIOSH) recomenda o
uso de protecao respiratéria quando os trabalhadores estdo expostos a concentragdes de
As inorganico no ar superior a 2 ng/m3. Esta recomendacéo ¢é reforgada 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
cancer é semelhante tanto ingerido quando inalado (SMITH et al, 2009a). Porém, a
mortalidade e o risco de cancer de pulmao sao significativamente maiores em areas onde

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

1.2 Toxicocinética do arsénio

O As inorganico (As-i) pode ser absorvido por todas as vias, mas a via oral
representa até 90% da forma de absorg¢ao, sendo que, por inalagéo, de 25 a 40% do
que € inalado deposita-se nos pulmdes (ATSDR, 2005) Posteriormente, ele é
distribuido por todo o organismo, e metabolizado através de metilagdo. Em seguida,
€ 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 biologica do As-i no sangue € de aproximadamente 10 horas, e
50-80% € excretado apo6s 72 horas. Ja a meia-vida bioldgica dos metabdlitos de As
é de aproximadamente 30 horas (LIU et al, 2005).

Para individuos expostos ao As-i, as principais formas do elemento quimico
de uma forma geral encontradas na urina sdo: 60-80% na forma de Acido dimetil
arsinico (DMA), 10-20% como Acido monometil arsénico (MMA) e 10-20% como
As-i (APOSHIAN e APOSHIAN, 2006.; FELDMANN et al, 1999).

Entretanto, essas fragbes podem sofrer variagao entre os individuos devido a
fatores como idade, género, etnia, dose de exposicdo, gravidez, estado

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

O As ¢ distribuido pelo organismo ligado as proteinas plasmaticas,
acumulando-se no figado e rins em exposi¢gdes agudas e nos pelos, unhas e cabelos
em exposi¢oes crénicas. As formas inorganicas sofrem metilagado formando o acido
monometil-arsdnico (MMA) e o &cido dimetil-arsinico (DMA) (Figura 1). O As®*
(arsenato) é rapidamente reduzido pela enzima arsenato redutase a As®" (arsenito)
que é 60 vezes mais tdxico que o As®*. O As>* é metilado a metil-arsonato (MMA®")
e, sequencialmente, ao acido dimetil-arsinico (DMA®*) pela enzima As metil-

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

Arsenato Arsenito MMAS* MMA3*
HO
CI)H SAM SAH HCI) AT o
SH GSH 5—
O—AS OH e HO—AG-OH — =’y O=As—CHg — > 3

Arsenato SA3MT ou arsenito | - GSTO1 ou AS3MT HO

O redutase metil-transferase -
SA3MT ou
arsenito
metil-transferase
SAH
C|>|:+ OH O
H3C—AS—CH3 -~ | 4 - GSH |5
l As—CH; == H3C—As—-OH
cH AS3MT I GSTO1 ou AS3MT
3 CHs H,C
TMAO DMA¥ DMA®*

Figura 1: Metabolismo do arsénio no ser humano. GSH: glutationa; AS3MT: arsénio
metiltransferase (Cyt 19); SAM: S-adenosil metionina; SAH: S—adenosil homocisteina;
GSTO1: glutationa S-transferase omega-1; MMA?Z*: acido mono-metil arsénico; MMA3®*: acido
mono-metil arsonoso; DMA®*: acido di-metil arsinico; DMA®*: acido di-metil arsinoso; TMAO:
oxido de tri-metil arsénio (Adaptado de KLAASSEN, 2008).

Os compostos inorgénicos sao 100 vezes mais toxicos do que as formas
parcialmente metiladas (MMA®* e DMA®*) (CHATTERJEE et al.1995), porém as

espécies intermediarias MMA** e DMA®* podem chegar a ser mais téxicas que as
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formas inorganicas por se ligarem a hemoglobina e outras proteinas no sangue
(APOSHIAN e APOSHIAN, 2006.; THOMAS et al, 2007).

Varios estudos apontam que os homens sao mais susceptiveis que as
mulheres aos efeitos relacionadas ao As devido a menor capacidade de metilacédo
pelos homens (GUHA MAZUMDER et al, 1998.; KADONO et al, 2002.; CHEN et al
2005.; VAHTER et al, 2007). Durante a gestagdo, ha um aumento na excregéao
urinaria de DMA e uma diminuigdo de espécies inorganicas e MMA, que pode afetar
o desenvolvimento fetal (HOPENHAYN et al., 2003). Ja estad bem estabelecido que
uma diminuigcdo da capacidade de metilacdo do As esta 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 ag¢ao do arsénio

Os compostos de As™ s3o tidis reativos, inibbem enzimas ou alteram proteinas
por reagirem com grupamentos sulfidrilas. O As*® é um desacoplador da fosforilagdo
oxidativa mitocondrial, por um mecanismo provavelmente relacionado a substituicao
competitiva (mimetismo) do fosfato inorganico pelo As*® na formagéo da adenosina
trifosfato. O gas arsina (AsHs) é formado pela reagdo do hidrogénio com o As, sendo
considerado um potente agente hemolitico (NRC, 2001).

Em adi¢cdo a esses mecanismos de acéo basicos, varios outros mecanismos
tém sido propostos para a toxicidade do As. Estudos mostram que o As e seus
metabdlitos produzem dano oxidativo no DNA, alteram o estado de metilacédo e

levam a instabilidade gendmica (NRC, 2001.; ROSSMAN, 2003). Ao contrario de
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muitos carcindégenos, o As ndo € mutagénico em bactérias. Ja em células de
mamiferos pode induzir anormalidades cromossémicas, aneuploidias e formacao de
micronucleos (ROSSMAN, 2003.; CHEN et al, 2005). Estes mecanismos nao sao
exclusivos do As e muitos outros mecanismos podem estar relacionados a

toxicidade deste elemento, alguns podem ser de 6rgaos especificos.

1.5 Efeitos adversos associados a exposi¢gao ao arsénio

Os efeitos adversos resultantes da exposicdo ao As sao constantemente
avaliados pelas agéncias 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
carcinogénico para os humanos (IARC, 2004.; ACGIH, 2003.; ATSDR, 2005a), pois
a exposicdo a alguns de seus compostos pode resultar no desenvolvimento de
varios tipos de cancer, tais como: de pele, pulméo, figado, bexiga, rins e cdlon
(BASU et al, 2001). Além disso, existe uma forte evidéncia de que a exposi¢cao
crbnica ao As esta associado com lesdes na pele, doencas cardiovasculares e
metabolicas (FILLOL et al., 2010).

A exposicao a concentragdes elevadas de As-i também esta associada com o
surgimento de diabetes, doencgas pulmonares, imunolégicas, hematoldgicas,
gastrintestinais, hepaticas, renais, neurolégicas (Alzheimer e Parkinson) e
respiratérias (VAHIDNIA et al.,, 2007.; SCHMUCK et al., 2005.; DANI, 20102;
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 as desordens cardiovasculares, a exposicdo ao As vem sendo
associada, por varios estudos, a hipertensdo e arritmias, disfungdo vascular
endotelial por inativar a enzima o6xido nitrico sintase endotelial, inducdo da
aterosclerose, por aumentar a agregacgao plaquetaria e reduzir a fibrindlise, além
da superexpressao de alguns intermediadores quimicos celulares como fator de
necrose tumoral alfa, interleucina-1 e fator de crescimento endotelial que induz
doencgas cardiovasculares (BALAKUMAR e KAUR, 2009). O As também pode
interferir no sistema reprodutivo, comprometendo o desenvolvimento fetal, levando
ao déficit de memoria e QI (KAPAJ et al.,, 2006), com inumeras manifestagdes
clinicas. Entretanto, o diagnédstico precoce e correto é dificil de ser realizado, pois os
primeiros sintomas de arsenicose sao inespecificos podendo ser identificados em

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

1.6 Contaminagao por arsénio no Brasil

No Brasil, a mineracdo tem contribuido para a dispersao ambiental de As e
de outros elementos quimicos toxicos no ambiente. Um exemplo disso é a alta
concentragdo em regides de mineragdo como o quadrilatero ferrifero, Amazdnia
(MATSCHULLAT, 2000) e Serra do Navio no Amapa (SANTOS et al., 2003).

Em Minas Gerais, nas cidades de Nova Lima, Ouro Preto, Mariana e Santa
Barbara foram encontrados aquiferos com concentracao elevada de As (até 7000 ug
L™ (BUNDSCHUH J et al., 2011). E importante salientar que, nestas regides o solo
apresenta concentracoes de As naturalmente elevadas.

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

extracdo mineral do ouro iniciou suas atividades em meados de 1987. A composig¢ao
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mineral das rochas da regido € formada principalmente por sulfetos. Os
predominantes sao arsenopirita (As) e pirita (ferro) com pirrotita (pirita magnética).
No processo de extragao, recuperacao e refino, sdo gerados grandes quantidades
de rejeitos (COSTA JUNIOR, 1997). Assim sendo, sempre ha uma grande
quantidade de As no rejeito gerado com o beneficiamento para obtengéo do ouro.

A quantidade de As liberado das rochas da mina de ouro estdo dispostas em
duas grandes barragens de rejeitos (Figura 2). Além disso, em 2008 as concentragbes
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 concentragao é expressivamente superior
ao valor de prevencao segundo o CONAMA 460 de 2013 para As em solo 15mg/kg e
valores de intervengcdo em areas agricolas, residenciais e industriais de 35, 55 e 150
mg/kg, respectivamente (BRASIL, 2013). Essas elevadas concentragbes podem
aumentar o risco da contaminagédo do ar, solo, agua e alimentos, comprometendo a

saude da populagao local.

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

agua

Varias tecnologias tém sido desenvolvidas para a remogédo de substancias
toxicas em 4agua, dentre elas metais e semi-metais. Dentre essas tecnologias,
podemos citar: oxidagado e filtracdo (LEUPIN e HUG, 2005), oxidagao bioldgica
seguida por remogao de o6xidos de ferro e manganés (KATSOYANNIS E
ZOUBOULIS, 2004), co-precipitagao seguida de coagulacao (MENG et al., 2001)
tecnologia em membrana, incluindo osmose reversa (NING, 2002), nanofiltragéo
(SATO et al., 2002) e eletrodialise (RIBEIRO et al., 2000). Todas essas tecnologias
tém sido utilizadas para a remogcdo de As em aguas, porém muitas delas
apresentam elevado custo e nem sempre de facil operagdo. Entdo, o
desenvolvimento de tecnologias de baixo custo para remogdo de metais em
amostras de agua contaminada tornou-se um atrativo nos ultimos anos.

Nos ultimos anos, varios estudos tem se concentrado no desenvolvimento de
materiais a base de Oxido de ferro (Luther et al., 2012, Yao et al., 2014,
Vadahanambi et al., 2013), para adsor¢gdo de As em agua, devido ao baixo custo,

boa capacidade de adsorgéo e possibilidade de separagdo magnética.



2 OBJETIVOS
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2.1 Objetivo Geral

Avaliacdo ambiental, biomonitoramento humano e remediacdo quimica de As
com utilizagdo de nanomaterial magnético em uma regido de mineragdo em

Paracatu-MG

2.2 Objetivos especificos

Estudo |
Avaliacdo ambiental através da determinagcdo da concentracido de As em
amostras de aguas do corrego Rico, solo e material particulado do ar atmosférico da

cidade de Paracatu-MG;

Estudo I

Avaliacdo da possivel exposicdo ao As na populagdo local por meio da
determinacao da concentracdo de As em amostras de urina e unha;

Especiagcdo quimica em amostras de urina de individuos de ambas as regides
estudadas de forma aleatéria;

Determinacédo de As em amostras de agua utilizada para o consumo humano;

Estudo Il
Proposta de remediacdo ambiental por meio de adsor¢do quimica de As em
amostras de agua do corrego Rico da cidade de Paracatu-MG utilizando

nanomaterial magnético.



3 MATERIAIS E METODOS
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3.1 Estudo | — Avaliagao ambiental através da determinagdo da concentragao
de As em amostras de aguas do cérrego Rico, solo e material particulado do ar

atmosférico da cidade de Paracatu-MG

O monitoramento ambiental para a determinagao da concentracado de As, foi
precedida ao estudo de biomonitoramento, pois foi necessario conhecer as possiveis

fontes de exposicdo humana associadas ao As na regidao em estudo.

3.1.1 Area 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 Tedfilo Otoni-MG,
Faculdade Tecsoma e Secretarias do Meio Ambiente e da Saude de Paracatu-MG
(ANEXO I).

Na primeira etapa do estudo | foram realizadas reunides com os membros das
Secretarias do Meio Ambiente e Saude Local, com a finalidade de conhecer a regido
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 regides distintas, uma que se
encontrava nas proximidades da regi&do de mineragéo e a outra distante deste local.
Estas regides foram caracterizadas por possuirem o Programa Saude da Familia
(PSF). No primeiro caso, a regiao compreende o PSF Amoreiras, que se encontra
nas proximidades da regido de mineragdo e formado pelos seguintes bairros:
Amoreiras | e IlI, Alto da Colina, Esplanada, Bela Vista e Nossa Senhora da

Aparecida. No segundo caso, foi utilizado o PSF Chapadinha, distante da regido de
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mineragao, situado no bairro Paracatuzinho e que foi utilizado como regido controle

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

Tabela 1: Coordenadas indicando os bairros estudados e a distancia destes em relagao a
regidao de mineracgao na cidade de Paracatu-MG.

Distancia em relacao a

Regiao de estudo . = Coordenadas
mineragao

. S 17. 2061616

PSF Amoreiras 596m W 46.8750999

PSF Chapadinha 3960m S 17.2323133

W 46.8793700

s X

Figura 3: llustracdo do bairro Amoreiras Il em relagao a regiao de mineracao. Fotografado
por nossa equipe em visita ao bairro em novembro de 2012. A distancia da primeira casa do
bairro Amoreiras em relagdo a mineradora é de aproximadamente 164m.

A partir da consolidagao das fichas do relatério do Programa Saude da Familia em
2012 (PSF), soube-se que a populacao pertencente aos PSFs Amoreiras e Chapadinha
era composta de 4.193 e 4.332 habitantes, respectivamente (ANEXO Il). O bairro
Paracatuzinho foi escolhido por se tratar de um bairro de padrdo socioeconémico
bastante semelhante aos bairros pertencentes ao PSF Amoreiras. Tal fato reforcou a ideia

de utilizar este bairro como controle no estudo.
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Figura 4: Mapa da cidade de Paracatu indicando os bairros estudados e suas respectivas
regides. Fonte: Google Earth, 2012.

As coletas de agua do cérrego Rico, bem como de solo, foram realizadas no
verao e inverno de 2013. Foram escolhidos cinco pontos de coleta no cérrego Rico,
desde a proximidade da nascente (regiao de mineragao) até pontos mais distantes e
proximos de sua foz no rio Paracatu. Vale salientar que o cérrego Rico possui seu
nascente localizado na regido de mineragdo da cidade de Paracatu (Figura 5), e
considerado um recurso hidrico importante do municipio (IGAM, 2009).

Para a coleta de solo foram utilizados pontos proximos aos da coleta de agua
a fim de avaliar a concentragdo de As no solo da regido. O mapa contendo as
coordenadas geograficas com os pontos de coleta das amostras agua e solo estéo

apresentados na Tabela 2 e Figura 5.
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Tabela 2: Coordenadas dos pontos de coleta de agua no coérrego 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)

- - I (R - - L

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

3.1.2 Reagentes

Foram utilizados reagentes de elevado grau de pureza, no minimo grau analitico
P.A, exceto o HNOj3; que foi previamente purificado utilizando um destilador sub-boiling de
quartzo Kurner (Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha) para eliminagdo de impurezas.
Para o preparo das solugdes foi utilizado agua do Tipo | (ultrapura) obtida em sistema de

purificagéo Milli-Q Gradiente (Millipore, Bedford, USA).
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Os frascos e todos os materiais utilizados no preparo das solucdes foram
previamente descontaminados em banho de com HNO3; 10% (vA) por no minimo 48hs, e,
em seguida, enxaguados em agua do Tipo | e posteriormente secos em capela de fluxo
laminar (Classe 100), instalada em Sala Limpa Classe 1000, antes do uso, pois a analise
de baixas concentracoes de metais em qualquer matriz requer uma limpeza especial do
material a ser utilizado no preparo das amostras e armazenamento das solucoes.

O reagente mono-hidrogenofosfato de aménio ((NH4),HPO, foi adquirido da
Sigma (Steinheim, Alemanha), di-hidrogenofosfato de aménio ((NH4)H,PO, foram
adquiridos da Fluka (St. Louis, EUA). Rddio e (10 mg L") e a solucdo multi-
elementar rastreada (10 mg L") contendo As foram obtidos da PerkinElmer (Shelton,
CT, EUA) e o metanol da J.T. Baker (EUA). Hidréxido de tetrametil-ambdnio em agua
(TMAH) 25% (m/v) foram adquiridos da Sigma—Aldrich (St. Louis, EUA).

Todas as solucbes estoque das espécies de As foram preparadas na
concentragdo de arsénio de 1000 mg L' e armazenadas em frascos ambar em
temperatura menor que 4°C, para posterior diluicdo para o preparo das curvas de

calibragao.

3.1.3 Coleta e determinagao de As em amostras de agua do cérrego Rico e

solo.

a. Solo
A coleta de solo foi realizada por amostragem composta com auxilio de um
trado manual (Figura 6). Foi realizada a escavag¢ao do solo na profundidade de 0 a
20 cm do solo em varios pontos diferentes. Em seguida, essas amostras foram

homogeneizadas em recipiente de plastico, descontaminado e uma fragdo da
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amostra de aproximadamente 5009 foi coletada e armazenada em bolsa coletora de
solo com tarja de identificagdo (marca NASCO). As amostras de solo foram secas
(em estufa Thermo) com temperatura inferior a 60°C por aproximadamente 48 horas.
Em seguida, foi feita a maceragao utilizando para isso gral e pistilo previamente
descontaminados. A préxima etapa foi a tamisagdo (peneiramento) das amostras,
utilizando para isso uma peneira de nailon de 150um. Posteriormente, 1,0 g das
amostras foram submetidas a extragao acida (10mL de HNOj3 ultrapuro) assistida por
micro-ondas CEM modelo MARS 6, conforme método 3051A, da Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte Americana (USEPA, 2007). Em seguida, foi realizada a
analise das amostras. Para isso, foi utilizado 0,1mL do sobrenadante e diluido 1000
vezes com HNO; 1% (W) para posterior determinacédo por Espectrometria de
Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS PerkinElmer Elan DRC I,
SCIEX, Norwalk, CT, EUA). O Limite de Deteccdo do método foi de 20ug L. Em

todas as analises por ICP-MS foi monitorado o isétopo "°As na quantificagao.

Figura 6: Coleta de amostras de solo com auxilio de um trado. Julho de 2013.
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b. Agua

As coletas das amostras de agua foram realizadas em ftriplicata em cada
ponto. Foram utilizados frascos de polipropileno de 1000 mL com tampa (Falcon),
tipo Metal free (livre de metais).

Para a determinagdao de As na agua, foi utilizado método analitico proposto
por (LAWRENCE et al., 2006) com modificagdes, utilizando espectrobmetro de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), modelo Elan DRC Il (Perkin-
Elmer). Para a diluicao foi utilizado 1 mL de amostra de agua coletada e completado
a 10mL de HNO3; 1% w4, sendo o Limite de Detecgdo do método igual a 0,01ug L™,

sendo suficiente para determinagao nas amostras analisadas.

3.1.4 Determinacdao do potencial hidrogeniénico (pH), da concentragdo de

carbonato de calcio (dureza da agua) e da turbidez

Foram realizadas a determinagdo do potencial hidrogenidnico e a
determinacdo da concentragdo de carbonato de calcio nas amostras de agua para
avaliar a retencgéo e ou liberagdo de metais dos sedimentos para a agua (MACEDO,
2003).

Para a determinacdo do pH das amostras de agua, foi utilizado um
peagametro, marca Digimed, modelo DM-2P.

A determinagdo da dureza da agua foi realizada através do kit de
determinacdo Aquamerk dureza total, por titulagcdo. Conforme descricdo no manual
do fabricante (Merk ®).

Para a determinacdo da turbidez das amostras de agua foi utilizado um

turbidimetro Hanna instruments, modelo HI93703C.
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3.1.5 Coleta e analise de material particulado

A coleta de MP foi realizada com o auxilio de dois amostradores de grande
volume (AGV) em cada regiao de estudo, sendo um deles para monitorar particulas
totais em suspensado (PTS) e o outro para monitorar material particulado com
tamanho de particula 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 relagdo aos
efeitos toxicos que o As pode causar, pois apresenta uma maior capacidade de
atravessar as barreiras fisioldgicas e causar algum efeito téxico (COSTA, 2008).

Para nos orientar quanto a presenca de ventos, umidade e temperatura local,
foi utilizado como referéncia o sistema de monitoramento do Centro de Previsdo de
Tempo e Estudos Climaticos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (CPTEC —
INPE) e da Estacdo Meteoroldgica da Faculdade FINON em Paracatu-MG.

Os amostradores foram expostos por 24 horas em cada regiéo, e a calibragao
foi realizada no local avaliado. O filtro utilizado no monitoramento foi de fibra de

vidro, conforme recomendacdes do fabricante (ENERGETICA, 2012).

KMOLDLRA DF AFFRTD
= DO FLTRO

-‘-\ PAIMEL DE CORTROLE
PCRTA HLTHQ.;_‘__ [CCA‘:I WARI WOL, TIMER,
HORANMCTRO, CI AT
LICA DESLICA, SIMNALEIRC

CASINHOLA-_ | E PORTA FUSIVEL)

Y PORTA
PORTANMCITCRT

REGITRADCOR

Figura 7: Amostrador de grande volume para captacéo de particulas totais em suspensao
(PTS). Fonte: (ENERGETICA, 2012).
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Figura 8: Amostrador de grande volume para captacdo de MP 2,5um. Em A amostrador
com porta aberta mostrando o registrador e filtro. Em B modo de funcionamento. Em C
compartimento da cabeca de separacgao. Fonte: (ENERGETICA, 2012).

Apobs o periodo de amostragem, os filtros foram removidos e levados para o
laboratério para determinagcdo da massa de MP de cada regiao (Figura 9). Os filtros
foram secos por 48h e pesados, antes e apds o recolhimento do MP, sendo que esta
diferenca de peso correspondeu a massa de MP coletado. Foi realizado o calculo da
vazao de ar que cada equipamento realizou, bem como a quantidade de MP por m3

de ar em cada regiao.
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Figura 9: Amostrador de grande volume antes e apds a coleta de material particulado.
Janeiro de 2014.

Em seguida, as particulas foram submetidas a digestdo acida assistida por
micro-ondas CEM modelo MARS 6, conforme método 3051A, da Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte Americana (USEPA, 2007), utilizando para isso 10mL de
HNO3 ultrapuro. Apods a digestdo, uma aliquota de 0,5 mL do sobrenadante foi
completado a 10mL com HNO3; 2%. Os elementos quimicos foram analisados por

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

3.2 Estudo Il

3.2.1 Biomonitoramento humano ao As

O biomonitoramento humano foi realizado através da determinacéo de As em

amostra de urina e unha desta populagdo, além de agua utilizada para o consumo

humano.
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3.2.1.1 Casuistica

A coleta das amostras para avaliacido da exposicdo humana ocorreu apés a
aprovacdo do Comité de Etica em Pesquisa (CEP) da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (FCFRP-USP) protocolo n° 337 de 2014 (ANEXO
[ll) e com a assinatura do Termo de Consentimento Livre e Esclarecido pelos
voluntarios da pesquisa. Foi garantida a liberdade dos sujeitos da pesquisa em
recusar a participar ou retirar seu consentimento em qualquer fase da pesquisa, sem
penalizagao alguma.

A selecao dos voluntarios foi realizada de forma aleatdria e foi constituida por 300
pessoas por regido. Foram formados dois grupos de estudo: moradores que residem em
uma regiao préxima da fonte de exposi¢cao (mineragéo), denominada de regido do PSF
Amoreiras, composta por uma populagao de 4.193 pessoas e distante 596m da regido de
mineragdo, € uma regidao mais distante e denominada de regido do PSF Chapadinha,
composta por uma populacao de 4.332 pessoas e distante 3.960m da fonte de exposicao
(ANEXO 1l), a fim de totalizar 600 pessoas para este estudo (SAKUMA, 2010),
obedecendo aos critérios de inclusdo e exclus&o abaixo:

Critérios de inclus&o: foram incluidos neste estudo pessoas que residiam em
Paracatu por 20 anos ou mais.

Critérios de exclusdo: gestantes e lactantes, criangas, pessoas que residem em
Paracatu por menos de 20 anos, e aqueles que ndo concordaram em participar do estudo
ou n&o assinaram o “Termo de Consentimento Livre e Esclarecido”.

A urina dos individuos foi coletada pelos préprios voluntarios em suas
residéncias. Foi coletado o volume aproximado de 15 mL de urina em tubos coletores

de 50mL tipo Falcon. A coleta foi realizada na parte da manha (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 manha, os pesquisadores do projeto voltaram a residéncia
para buscar o frasco com a amostra. As amostras foram acondicionadas em freezer -20
°C, localizado no PSF de cada regido, e em seguida, foram enviadas para o laboratério
de toxicologia e essencialidade de metais da FCFRP, onde foram acondicionadas em
freezer -80 °C. A analise laboratorial das amostras biolégicas ocorreu por um periodo
médio de 12 meses, no qual as amostras foram unicamente utilizadas para o
desenvolvimento deste projeto. Em seguida, as amostras foram embaladas em sacos
plasticos apropriados para descarte de materiais biolégicos (risco bioldgico), lacrados e
entregues para o sistema de coletas da Prefeitura da cidade de Ribeirdo Preto para
incineracao.

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 agua e sabéao.
Foram coletadas amostras de unha do dedo indicador e do dedo polegar, das duas
maos do voluntario. A coleta foi realizada pelo préprio voluntario. A unha coletada foi
armazenada em frasco coletor de 2 mL (frasco tipo Eppendorf) e foi enviada ao
laboratorio de toxicologia e essencialidade de metais (FCFRP-USP) para analise.

A coleta das amostras de urina e unha foi acompanhada do preenchimento de
um questionario, que nos auxiliou com uma contribuicdo indireta na analise dos
resultados como: idade, sexo, tempo de residéncia na cidade, bairro em que reside,
devido a distancia da mineragcdo, consumo alimentar, tais como: verduras e frutas
produzidas em suas residéncias, tipo de agua utilizada para o consumo alimentar,

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

A metodologia de coleta das amostras utilizou a primeira urina do dia, a fim de
minimizar possiveis interferéncias oriundas de efeito da dieta, hidratacédo e diurese
(FILLOL et al., 2010). As amostras de urina dos voluntarios de pesquisa foram
coletadas em tubos de polietileno (frasco coletor) e estocadas em freezer a -20°C
afim de manter a valéncia das espécies quando a finalidade do estudo é a
especiacdo quimica. Em seguida, as amostras foram diluidas em HNO; 1% e
estocadas em freezer -80°C. Ao total foram coletadas 600 amostras de urina, sendo
300 de voluntarios do PSF Amoreiras e 300 do PSF Chapadinha.

A determinacédo de As-t em urina foi escolhida por ser o indicador biolégico
mais adequado para a avaliagdo da exposicdo recente ao As (SAKUMA, 2010;
HUGLES, 2006). A determinagcdo da concentragdo de As na urina foi realizada de
acordo com o método descrito previamente por (BATISTA et al.,, 2009) com
modificagdes. Foram adicionados 500uL de amostra em um tubo cénico de 15 mL
contendo 0,5 % (v/v) HNOs. 0,005% (v/v) Triton X-100. Em seguida, a analise das
amostras foi realizada por ICP-MS. Foi utilizado o elemento quimico Rédio (Rh)
como padrao interno. O Limite de Detecgdo do método foi de 1,0ug L. Devido a alta
concentracao de cloreto nas amostras de urina foi utilizado o ICP-MS, no modo DRC
(Modo de Cela de Reagao Dinédmica), para minimizar a interferéncia isobarica do
“0Ar®>CI. O controle de qualidade dos resultados foi feito através da determinacéo da
concentracdo de As em material de referéncia certificado da National Institute of
Standards and Technology (NIST) 2670a, sendo que nao houve diferenga estatistica
entre o valor alvo fornecido pelo material de referéncia e a concentragao obtida no

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

A coleta das amostras de unha foi realizada com o auxilio de um cortador
fornecido por nossa equipe. Antes de iniciar a coleta foi realizada prévia limpeza das
unhas com agua e sab&o. Foram coletadas amostras de unha do dedo indicador e
do dedo polegar de ambas as maos do voluntario. A unha coletada foi armazenada
em frasco coletor de 2 mL (tipo Eppendorf). Foram coletadas 300 amostras de
voluntarios do PSF Amoreiras e 300 amostras de voluntarios do PSF Chapadinha.

As amostras de unha coletadas foram pesadas (10 a 20mg) em frascos
cbnicos de 15mL, sendo entdo previamente lavadas em acetona /agua ultra pura/
acetona, e secas em capela de fluxo laminar. Posteriormente, 1mL de solucido de
hidréxido de tetrametilaménio (TMAH) 25% (m/v) foi utilizado para solubilizagao das
amostras overnight em temperatura ambiente. Em seguida, o volume foi
completado a 10mL com solugédo contendo HNO3 1%VA para posterior determinagao
por ICP-MS, conforme método modificado de (BATISTA et al.,, 2009) com
modificagdes. Foi utilizado Rh como padrao interno para as analises por ICP-MS. O

Limite de Detecgdo do método foi de 1ng g™

3.2.1.4 Determinagao da concentragao de creatinina urinaria

A determinacdo da concentracdo de creatinina urinaria foi utilizada para
corrigir a concentracdo de As na urina, através do emprego do Kit diagnostico
(CREATININA Labtest®), conforme procedimento descrito pelo fabricante (diluicdo
de 1:20 com agua ultrapura). As absorbancias do teste e padrdo foram monitoradas

a 510nm por espectrofotdmetro visivel de duplo feixe Micronal- modelo Ajx 6100.
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3.2.2 Especiagao quimica em amostras de urina

Foram realizados estudos de especiacdo quimica em amostras de urina
selecionadas aleatoriamente, sendo no total nove amostras analisadas.

A especiacdo quimica de As em amostras de urina foi realizada
empregando o método de separagao cromatografica e de extragéo (preparo de
amostras) para a determinagdo das seguintes espécies: arsenobetaina (AsB),
As**, acido dimetil arsinico (DMA), acido monometil arsénico (MMA) e As®* . Foi
utilizado material de referéncia certificado da National Institute of Standards and
Technology (NIST 2670a) para averiguagdo do controle de qualidade dos
resultados para rastreabilidade do processo de analise por HPLC-ICP-MS. Para
isso, foi feita a soma das concentragdes das espécies obtidas e comparados com
o valor alvo de concentracao fornecido pelo material de referéncia, sendo que
ndo houve diferengca estatistica entre os valores, confirmando assim a boa
performance do método. Para isto, foi utilizado o método proposto por Batista et
al. 2012, com modificagoes.

As espécies de As em urina foram separadas utilizando a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC (PerkinElmer L-200, SCIEX), acoplada a um
Espectrobmetro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS
PerkinElmer, SCIEX, Norwalk, CT, EUA), operando com argbnio 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 i6bnica PRP-X100, 4,6x150mmx5um PEEK
Hardware, Hamilton Company, Reno, NY, USA). O processo de preparo da amostra

para posterior injegcdo no HPLC seguiu as seguintes etapas:



Materiais e Métodos | 29

A- 0,5mL de amostra + extrator (1 mL Metanol 10% v/v+ 2% v/VHNO3);

B- Agitagdo em Vértex (1 min) + Extragdo em banho ultrassénico (2 min);
C- Volume completado a 10 mL com agua ultrapura.
D- Filtracdo do sobrenadante (Filtro de celulose de 0,2 um);

E- 100uL de injecao para analise por HPLC-ICP-MS;

As espécies de As foram eluidas em modo isocratico, sendo a fase moével
constituida por 2% metanol e 98% de tampao fosfato 10mM ( diidrogeno fosfato e
monohidrogeno fostato ) e eluigdo a 1,0mL/min.

Foi feita a determinacdo da concentragao das espécies de As estudadas no
Material de Referéncia. Para isso, foi feita a soma das concentracées das espécies
obtidas e comparados com o valor alvo de concentracéo fornecido pelo material de
referéncia, sendo que nao houve diferenga estatistica entre os valores, confirmando

assim o bom desempenho do método aplicado.

3.2.3 Determinacao de As em amostras de agua de beber

Amostras de agua para o consumo humano (torneira ou filtrada) foram
coletadas das residéncias dos voluntarios de pesquisa e seguiram 0s mesmos
procedimentos do item 4.1.3 — b. Foram utilizados frascos de polipropileno com
tampa (Falcon), Metal free (livre de metais).

Para a determinagao de As na agua foi utilizado método analitico proposto por
(LAWRENCE et al., 2006) com modificagdes, utilizando espectrometro de massas

com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), modelo Elan DRC Il (Perkin-Elmer).
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As amostras de agua foram diluidas na propor¢céo de 1:10 com HNO3; 2% (W) e

diretamente injetadas no ICP-MS para determinagao.

3.3 Estudo Ill - Remediacao ambiental através da adsorg¢ao quimica de As em

amostras de agua, utilizando nanoparticulas magnéticas de 6-FeOOH

A sintese de 6 -FeOOH foi realizada pelo Prof. Dr. Marcio Pereira da UFVJM
conforme (PEREIRA et al., 2011). A Figura 10 apresenta uma fotomicrografia de
caracterizagdo do nanomaterial obtida por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(TEM) modelo JEOL JEM 2000EXII, realizado em colaboragdo com o Prof. Dr. Luiz
Oliveira do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Este estudo utilizou uma aplicagdo deste nanomaterial sintetizado como
adsorvente em amostras de agua adicionada propositalmente e em amostras reais

de agua do corrego Rico em Paracatu-MG.

Figura 10: Imagens de nanoparticulas de 6FeOOH obtidas por Microscopia Eletrénica de
Transmissao (TEM). A-200nm e B-20nm. Fonte: FARIA et al., 2014
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3.3.1.1 Isoterma de adsorgao

Ensaios de adsorcao foram realizados a temperaturade 25+1°CepHde 7
* 0,3 (ajustado com NaOH ou HCI 0,1 M). Foram utilizados 40 mL de solugédo de As
com um intervalo de concentragdo de 0 a 20 mg L' Em seguida, 10 mg de
nanoparticulas magnéticas de 6-FeOOH foram adicionados as solugdes de As
acima. As analises do equilibrio foram realizadas em temperatura constante (25 + 1 °
C) durante 24 h. Em seguida, a solugdo da amostra foi separada por um magneto
externo. As concentragdes iniciais e finais de As foram determinadas utilizando um
Espectrometro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) ELAN
DRC Il (PerkinElmer Life and Sciences Analitica. EUA). A quantidade especifica de
As adsorvida foi calculada a partir da seguinte equacgéo:

— V(CO _Ce)
¢ m
onde ge (Mg g') é a capacidade de adsorgdo de equilibrio, ¢y e ¢, (Mg L") sdo as
concentragdes iniciais e de equilibrio do adsorvente em solucédo, respectivamente, V

€ o0 volume (L) de solugcdo de As e m é a massa (g) de adsorventes utilizados nos

experimentos.

3.3.1.2 Cinética de adsorgao

O estudo da cinética de adsor¢ao de As foi realizado através da variacdo do
tempo de reagao. Para isso 10 mg de nanoparticulas de 6-FeOOH foram misturadas
com 40 mL de 2,5, 5, 10 ou 20 mg L™ de As. As solucdes ficaram em contato com as

nanoparticulas de 8-FeOOH por um periodo de 0-360 min. Apds este periodo foi
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entdo analisada a concentracdo de As nas amostras utilizando para isso um
Espectrdbmetro de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). Foi

realizado entido o estudo do tempo de adsorgao do As pelas nanoparticulas.

3.3.1.3 Efeito do pH

Foi realizado um estudo de influéncia do pH na adsorcao de As. Para isso, foi
utilizado 10mg de nanoparticulas em um frasco e em seguida foi adicionado 40mL
de solugédo de As 10 mg L. Os valores de pH na solugdo aquosa foram ajustados
para 5, 7 ou 9 utilizando para isso HCI 0,01 mol/L ou NaOH 0,01 mol/L. As solugdes
ficaram em contado com as nanoparticulas por um periodo de 0-360 min. A
determinacdo da concentragcdo de As na solugao residual foi realizada utilizando o

equipamento ICP-MS.

3.3.1.4 Efeito do dnion comum

Para avaliagdo do efeito de anion comum, foi realizado o estudo de
interferéncia dos ions no processo de remocao de As utilizando as nanoparticulas.
Para isso, foi adicionado em um frasco solugdo de As 10mg L' na presenca de
NaNO; na concentragdo de 0, 50 e 500 mg L™ e as nanoparticulas (10mg) por um
periodo de 0-360 min. A determinacdo da concentragdo de As na solucao residual

foi realizada por ICP-MS.
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3.3.1.5 Aplicagao do nanocomposto 6-FeOOH em amostras de aguas do

corrego Rico

As condicdes otimizadas no processo de adsor¢cao de As por 6-FeOOH em
amostras de agua contaminada do corrego Rico foram: pH=7,0 a 25 °C e 8hs para o
tempo de adsorcdo. Foi utilizado 10mg de nanomaterial. Em seguida, as amostras
de &agua foram centrifugadas a 100rpm para a separagdo do nanomaterial.
Posteriormente foi realizada a quantificagdo de As nas amostras de agua por ICP-

MS.

3.4 Analise estatistica

Os valores encontrados para As, tanto em material particulado quanto em
agua, solo, unha e urina, foram comparados aos valores de referencia da ATSDR e
CONAMA. Foi feita uma comparacao entre os valores obtidos nas amostras de MP
analisadas de acordo com a localizagao geografica (proximo ou distante da regiao
de mineracdo). Para isso, foi realizado um teste t de comparagao entre as duas
regides, considerando p<0,05. Posteriormente, foi realizado um modelo de
regressao linear (Spearman) entre a concentragdo de As presente nas amostras de
urina e unha em fungcdo da concentracdo de As na agua da residéncia dos
voluntarios. As analises estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa
“GraphPad Prism for Windows” versao 6 (GraphPad Software, San Diego, California,
USA). Foi utilizada estatistica descritiva (média, mediana, minimo, maximo e
percentis) para as amostras de urina, unha e agua de consumo humano. Para isso,

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



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Estudo |

4.1.1 Determinagao da concentragcdao de As em amostras de agua do coérrego

Rico e em solos da regiao

E considerada potavel a agua isenta de microrganismos patogénicos, bem
como livre de bactérias indicadoras de contaminacdo fecal, cujos parametros
microbiolégicos, fisicos, quimicos e radioativos atendam ao padréao de potabilidade e
que nao oferega riscos a saude (Brasil, 2004, Brasil, 2011). Tais parametros séo
estabelecidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da
Resolugdo 357/2005, na qual determina que a concentragdo maxima de As total (As-
t) em aguas de classe 2 n&o ultrapasse 10ug L.

Para este estudo, foram analisadas amostras de cinco pontos ao longo do
corrego Rico em Paracatu. Foi realizada a determinacdo de As-t em amostras de
agua do corrego Rico e solo coletado préximo aos pontos de coleta de agua.

A Tabela 2 apresenta os valores das concentragdes de As nas amostras de
agua e solo coletados em cinco pontos do corrego Rico, bem como alguns

parametros fisico-quimicos para amostras de agua.
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Tabela 3: Concentragdo de As em amostras de agua superficial, solo e paradmetros fisico-quimicos coletados nos cinco pontos ao longo do
corrego Rico em Paracatu-MG. Valores expressos como média e desvio padréo, n=.30 amostras (As em solo e agua).

Verao 2013 Inverno 2013
P1 P2 P3 P4 P5 P1 P2 P3 P4 P5
As Agua (ug L™ 8,8+0,4 9,3+0,2 4,4+0,2 5,8+0,2 30,3+1,1 20,4+0,4 154+0,5 10,5+0,7 16,2104 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™) 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 (ug g™) 15011124 1544+122 957486 651164  497+49 16681110 1256 £110 713167 424136 344+34

P= ponto de coleta
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De acordo com a Resolugao CONAMA 357/2005, pode-se observar que no verao
de 2013 o ponto 5 apresentou valor de As em agua alterado (acima de 10pg L), ao
passo que inverno de 2013 os pontos 1 e 5 apresentaram alteracéo. O ponto 1 refere-se
a coleta mais préxima a nascente do cérrego (que se situa dentro da area de mineragao).
Tal fato pode explicar o motivo pelo qual a concentracdo de As ficou acima do limite
estabelecido pelo 6rgado ambiental (CONAMA). Outra hipdtese se deve ao fato de que
nesta regiao o solo é rico em arsenopirita, 0 que explica maiores concentragoes de As em
amostras de solo nas proximidades da mineradora.

O alto valor de As encontrado em agua no ponto 5 pode ser explicado pelo fato
de que elevadas concentragcdes de As no solo podem comprometer a qualidade das
aguas, podendo este ser lixiviado através do solo. Apesar de o pH n&o ter apresentado
alteragao de acordo com a resolugdo CONAMA, observa-se que as aguas em geral sdo
ligeiramente acidas, o que é caracteristico de regides de mineragdo, onde a
concentragao de As € mais elevada e tende a formar complexos acidos.

Os valores de As em solo estao acima dos valores de referéncia para As em

solo preconizados pela Resolugdo CONAMA 460 de 2013 (15 ug g™’ de As).

4.1.2 Determinacao da concentracao de As em amostras de material

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

Os valores encontrados de MP e a concentragcdo de As neste MP estao

apresentados nas Tabelas 4, 5 e 6.

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

Concentracao total de MP - Média anual

pg MP*/m? pgAs/g MP* ng As/m®
PTS 143 £ 11 8617 12,4+0,9
PM 2,5 27,6 £+ 1,6 1029 2,9+0,1

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

Inverno 2013 Veréo de 2014
pug MP*/m?® pgAs/g MP* ng As/m® pug MP*/m?® pugAs/g MP* ng As/m®
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+17 107 £ 6 3,7 £0,2

*MP=Material Particulado

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

Regido de exposicao Inverno 2013 Verao de 2014

pug MP*/m® pgAs/g MP* ng As/m® | ug MP*/m*® upgAs/g MP* ng As/m®

PSF Amoreiras

PTS 139 + 11 115+ 8 16,0+1,2 150+12 11848 17,3+1,3
PM 2,5 19,0+ 1,2 132+ 9 2,640,2 30,6+1,8 123110 4,610,2

PSF Chapadinha

PTS 136+11,0 32,612,6 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 estdo de acordo com a
resolucao vigente (ATSDR 2005). Exceto no verdao de 2014 que a quantidade de
material particulado do tipo PTS na regiao do PSF amoreiras, e MP 2,5 na regido do
PSF chapadinha foram maiores que o valor maximo recomendado. Os valores de
PTS devem estar abaixo de 150 pg/m3 de ar e em relagdo ao MP 2,5 como ainda
nao ha uma resolucao especifica no Brasil, foi feita a comparacdo com valores de
referéncia MP10 que preconiza quantidade de 35 pg/m3 de ar. Porém, quando
analisamos a concentragao de As no MP da regido do PSF Amoreiras (proximo da
regidao de mineragado) tanto para PM 2,5 quanto para PTS, observamos que 0s
valores encontrados sao maiores que os observados na regido do PSF Chapadinha.
Portanto, sugere-se que essa maior exposi¢do da populagdo da regido do PSF
Amoreiras em relagdo a regido do PSF Chapadinha ocorre devido ao
processamento para a obtengao de ouro proximo a regido de mineragao.

Fazendo-se uma comparacado entre os valores de PTS e PM 2,5 entre as
duas regides, observa-se que ha diferenga significativa entre os valores da
concentragdo de As no MP de cada regidao, demonstrando que a regido do PSF
Amoreiras possui concentragdo de As superior a regido do PSF Chapadinha, e
consequentemente, maior exposicao ao referido elemento em estudo.

Os valores de referéncia para As no ar atmosférico estdo dentro do
preconizado pela ATSDR (2005), que considera valores de 1 a 3 ng As/m®de As em
locais remotos e 20 a 100 ng As/m®de As em &reas urbanas. Porém, estudos
mostram que a mortalidade e o risco de cancer de pulméo sao significativamente maiores
em dreas onde a concentracdo de As no ar é igual ou superior a 1,77 ng/m’

(YOSHIKAWA et al., 2008).
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As concentracbes de As observadas em MP coletados no verao de 2014
foram maiores que as encontradas no inverno de 2013 (Tabela 4). Além disso, a
literatura relata que no verao as pessoas realizam atividades ao ar livre com maior
frequéncia, quando comparado ao inverno, e isso pode contribuir para uma maior
exposi¢cao humana ao elemento em estudo (FILLOL et al, 2010).

Além do mais, o solo da cidade de Paracatu apresentou concentragdes de As
naturalmente elevadas, o que de fato pode contribuir para a contaminagéo da agua,

e consequentemente a exposi¢ao da populagao.

4.2 Estudo Il

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

amostras de urina e unha da populagao de Paracatu.

Os valores da concentracdo de As-t obtidos das amostras de urina e unha da
populacdo de Paracatu-MG estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Os resultados de urina foram expressos em ug L' de Ase Mg g'1 de creatinina
e os de unha em ng g’ de As. As concentracdes minimas para ambas as amostras
foram inferiores ao limite de deteccdo (LOD) do método (1,0ug L™ para urina e 1ng
g’ para unha). J4 a concentragdo média de As em urina foi de 13,5 ug
L. Este valor esta dentro do estabelecido pela ATSDR, que preconiza valores para
As em urina inferior a 100 ug L' (ATSDR, 2007). No entanto, trés voluntarios
apresentaram concentragao de As superior ao maximo recomendado. Estes valores
sao superiores aos de uma populagdo da Alemanha que apresentou concentragao

média de As em urina de 3,9 ug L' (BECKER et al., 2003).
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Entretanto, os resultados expressos por grama de creatinina sdo relevantes
pelo fato da creatinina ter sido utilizada para corrigir e calcular a concentragdo de As
na urina, visto que fatores como hidratacao e diurese podem interferir nos resultados
(FILLOL et al., 2010; BARR et al., 2005.; IKEDA et al., 2003).

As concentragbes de As em urina, quando corrigidas com creatinina
apresentaram valores médios de 204 ug g'1 de creatinina. Estes valores sao
superiores aos do estudo de uma populagdo Japonesa, nao exposta
ocupacionalmente, que apresentou valores médios de As em urina de 126,1ug g'1
creatinina (HATA et al., 2007) e superiores os de uma populagdo da Alemanha com
valores médios de 3,1 pug g™ creatinina (BECKER et al., 2003).

Os resultados da concentragdo média de As em amostras de unha foram
inferiores ao estabelecido pela ATSDR, que recomenda valores em unha inferior a
1ug g”'. (Tabela 8). No entanto, 19 voluntarios apresentaram concentracdo de As
superior a este limite, o que representa um maior risco de exposic¢ao.

As concentracdes de As em unha no presente estudo variaram de <LD até
31.503 ng g, conforme Tabela 8. Estes valores foram superiores aos encontrados
em uma populacédo da Europa que apresentaram As em unha com varia¢gdes de 10 a
2.940 ng g (WILHELM et al, 2004). Estes valores também s&o superiores aos
encontrados em uma populagao brasileira ndo exposta, com valores de As em unha
de 221000 ng g”' ( CARNEIRO et al, 2011).

A determinacdo de As em unha exerce uma grande vantagem sobre a urina e
demais fluidos bioldgicos, por ser um bioindicador de exposigao tardia, podendo ser
detectado apds 100 dias de exposigdo. Ao contrario do sangue e urina que séo
bioindicadores de exposig¢ao recente e podem ser eliminados apés quatro dias da

exposi¢ao (WHO, 2001).
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Tabela 7: Concentragbes de As-t em amostras de urina da populagao humana de Paracatu-MG.

Concentracao de As na populagao total*

Valores em pg L™ de urina

Média Mediana Minimo Maximo 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 pg g* de creatinina urinaria
204 7,6 <LOD 9210 4,7 12,0 37,6 129 328 872
Concentracao de As na populacao da regiao do PSF Amoreiras**

Valores em pg L™ de urina
14,6 11,3 <LOD 150 2,9 55 11,3 17,5 29,8 41,9
Valores em g g™ de creatinina urinaria
189 38,9 <LOD 7216 4,7 12,8 38,9 142 348 914
Concentragao de As na populagao da regidao do PSF Chapadinha**

Valores em pg L™ de urina
12,4 9,6 <LOD 430 2,4 5,4 9,6 14,4 19,7 26,1
Valores em g g™ de creatinina urinaria
219 36,8 <LOD 9210 4,7 11,0 36,8 114 291 824

*n= 600 voluntarios
**n= 300 voluntarios
LOD = limite de deteccao
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Tabela 8:

Concentracoes de As-t em amostras de unha da populagao de Paracatu-MG.

Concentragao de As na populagao total*

Valores em ng g™ de unha

Média Mediana Minimo Maximo 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
Concentragio de As na populagio da regido do PSF Amoreiras™
Valores em ng g™ de unha
278 31,3 <LOD 31.503 <LOD <LOD 31,3 131 341 756
Concentragao de As na populagao da regidao do PSF Chapadinha**
Valores em ng g de unha
164 34,1 <LOD 10.059 <LOD <LOD 34,1 154 311 559

*n= 600 voluntarios
**n= 300 voluntarios
LOD = limite de deteccéao
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Fazendo uma comparagao entre as regides estudadas, ndo houve diferenca
significativa nas concentracbes de As nas amostras de urina, utilizando o Teste t,
para 95% de intervalo de confianga. Entretanto, quando comparadas as
concentragdes de As em amostras de unha de ambas as regides, observou-se um
aumento significativo (p<0,05) nas concentragdes de As dos voluntarios da regiao do
PSF Amoreiras em relagao a regiao do PSF Chapadinha (Tabela 8).

A concentragdo de As em amostras de agua de beber das residéncias dos
voluntarios estdo apresentados na Tabela 9. Os resultados foram expressos em
valores médios, minimos e maximos em ambas as regides. Nao foram observadas
concentragdes superiores ao estabelecido pelos 6rgdos regulamentadores que
recomendam 10 pg L como valor limite (OMS, 2001). Ao realizar uma comparac&o
entre as regides, nao foi observado diferencga significativa na concentragcao de As

(p>0,05).

Tabela 9: Determinagdo de As em amostras de agua de beber das casas dos voluntarios do
estudo. Valores expressos em média, minimo, maximo e desvio-padrao.

Amostras Minimo Maximo Médio
Chapadinha 0,42ug L™+ 0,05 4,52ug L + 0,06 1,94ug L + 0,69
Amoreiras 0,64pug L™ + 0,06 8,45ug L™ + 0,08 1,95ug L™+ 0,77

Foram avaliadas possiveis correlagbes entre amostras de: urina x agua de
beber e unha x agua de beber (Figuras 11e 12). Pode-se observar correlagdo com
nivel de significancia para urina x agua, sendo p< 0,05. O mesmo n&o ocorreu nas
amostras unha x agua de beber. Mesmo que as concentragbes de As em agua
estejam dentro do estabelecido, mesmo baixas concentragbes de As em agua

podem contribuir para a exposicdo humana a este elemento. Estes resultados sao
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coerentes, visto que a meia-vida biolégica do As em urina é de aproximadamente 4
dias e reflete uma exposi¢ao recente (ATSDR, 2007). A unha é um bioindicador de
exposicao crbnica e nao correlacionou com a agua de beber, que reflete exposicao
recente.

Pode-se observar pela Figura 13 que ndo houve correlacdo entre as
concentragdes de As em amostras de urina x amostras de unha (p>0,05), pois a

urina € um bioindicador de exposicao recente e a unha de exposicéo cronica.
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Figura 11: Avaliagdo de possivel correlagdo entre a concentracdao de As em amostras de
urina dos 600 voluntarios de pesquisa e agua de beber das residéncias.
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Figura 12: Avaliacdo de possivel correlagdo entre a concentragdo de As presente em
amostras unha dos 600 voluntarios de pesquisa e agua de beber das residéncias. Nao
houve correlacéo considerando p<0,05.
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Figura 13: Avaliagdo de possivel correlagdo entre a concentracdo de As em amostras de
urina e unha dos voluntarios do estudo. Nao houve correlagdo entre as amostras, quando
considerou p<0,05.
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4.2.2 Estimativa de ingestao diaria de As pela agua de beber

A dieta € uma importante fonte ndo ocupacional de exposicdo ao i-As e uma
das formas de estimar essa exposicao € por meio da determinagcdo da taxa de
ingestao diaria.

A estimativa da ingestao diaria de As presente na agua de beber e alimentos
pode ser calculada pela seguinte férmula: EID=CE X M, onde EID significa
estimativa de ingestdo diaria (ug/pessoal/dia), CE é a concentracdo do elemento
quimico (As) e M representa a massa de agua ou alimento consumido diariamente
(GROTTO et al., 2012).

Levando-se em consideracdo que a concentragdo média de As em agua de
beber da populagdo em estudo foi de 1,95 pg/L (Tabela 9) e que a populagao
consome em média 2,5 L de agua por dia (LIU et al., 2005), o valor de EID neste
estudo para valores médios de concentragao da populagao (das duas regides) foi de
4,88 ug/pessoal/dia. Fazendo os calculos com valores maximos de concentragao de
agua, o EID maximo para a regidao de Amoreiras foi de 21,13 pg/pessoal/dia e para a
Chapadinha 11,30ug/pessoa/dia. De acordo com dados estabelecidos pela
Organizagdo Mundial de Saude (OMS), o peso corporal médio de um adulto € de 68
kg. Assim, a estimativa de ingest&do diaria média, levando em consideragéo a massa
corpoérea, neste estudo foi de 0,07 pg/Kg/dia em relagdo ao consumo de agua de
beber e a estimativa de ingestdo diaria maxima para as regides de Amoreiras e
Chapadinha foram de 0,31 e 0,17 pg/Kg/dia; respectivamente. Segundo o USEPA, a
dose de referéncia para exposicdo oral ao As-i e considerada segura é de
0,3ug/kg/dia. Os valores médios observados neste estudo estdo abaixo do limite

recomendado. Porém, quando calculados os valores de ingestdo diaria, com a
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concentragdo maxima de As em agua de ambas as regides, percebe-se que em
Chapadinha o valor esta abaixo do preconizado, ao passo que em Amoreiras o valor
esta acima do valor considerado seguro pela USEPA. E importante salientar que ndo
foram considerados valores de ingestao diaria provenientes do consumo de frutas e

verduras, que poderiam aumentar essa concentracao.

4.2.3 Estudos de especiagao quimica em amostras de urina

A especiacdo quimica de As nas amostras de urina dos voluntarios foram
realizados para melhor avaliacido da exposicdo humana. A Tabela 10 apresenta os
valores obtidos das espécies quimicas de As em amostras de 9 voluntarios.

A Figura 14 apresenta um cromatograma contendo padrbes de espécies de
As, bem como os picos de uma amostra real deste estudo (amostras individuo |,
Tabela 10), onde se observa a sequéncia de separagao cromatografica. Observa-se
no cromatograma no tempo de retengao proximo a oito minutos um pequeno pico
que corresponde ao interferente (*>CI*°Ar)*, que na presente separagdo nao interfere
diretamente nos resultados, por ndo haver nenhuma espécie de As que tenha este

mesmo tempo de retengéo.
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Figura 14: Cromatograma de espécies de As, obtidas pelo acoplamento HPLC-ICP-MS.
Cromatograma A- Padrées de 10ug L™ de AsB, As®* DMA, MMA, As®* e em B cromatograma
de uma amostra real de um individuo do estudo (Amostra |, detalhes na Tabela 9).
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Tabela 10: Especiagao quimica de As em amostras de urina. Os valores observados na separagao cromatografica com o acoplamento HPLC-
ICP-MS foram expressos como: média, desvio padrdo (DP) concentracdes em ug L™

Amostra As*? DP DMA DP MMA DP As*® 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
| 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 arsenobetaina ficaram todos
abaixo de 25 ug L™, com excecao da amostra D, onde se observa um alto valor
(1526 pg L™). Nota-se também que os individuos F e | apresentam os maiores
valores de DMA, com concentragdes préximas a 60 ug L. As concentracdes de
MMA, As*® e As™ ficaram com valores abaixo de 10 ug L™.

Os valores de concentracao obtidos para as espécies de As nas amostras de
urina analisadas demonstram que o DMA foi a espécie que apresentou maior
propor¢ao (Tabela 10). Estes resultados sdo coerentes com os observados por
outros autores que mostraram que a exposicao ao As-i resulta em deteccdo de MMA e
DMA em urina humana na seguinte proporg¢ao: 10-30% As-i, 10—20% MMA e 60—-80%
DMA (VAHTER, 2000b). Apenas a amostra D apresentou um valor aumentado de
arsenobetaina, porém esta espécie esta mais relacionada com habitos alimentares,
e geralmente é eliminada de forma inalterada, comprovando que o voluntario
provavelmente fez uso de algum alimento com alta concentracdo de As contendo
esta espécie. Todos os outros voluntarios apresentaram DMA em maior
concentracdo, comprovando a possivel exposicao ao As-i.

Cabe ressaltar que apesar da possivel contribuicao da atuacdo da mineradora na
contaminacao 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 agéncias governamentais.

Estes resultados confirmam a importancia da especiacao quimica em estudos de

biomonitoramento humano para identificacdo da correta fonte de exposicao.
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4.3 Estudo Il

4.3.1 Estudos de remediagao ambiental utilizando nanoparticulas 6-FeOOH

Para este estudo, foi realizado uma aplicagcdo do nanocomposto 6-FeOOH

como adsorvente.

4.3.1.1 Cinética de adsorgao de As em nanoparticulas & -FeOOH

O estudo da cinética de adsorgdao de As utilizando as nanoparticulas

0-FeOOH, foi realizado como se observa na Figura 15.
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Figura 15: Estudo da cinética de adsorcdo do As pelas nanoparticulas (concentracdes de
As de 2,5 a20mg L™).

O estudo apresenta a taxa de remoc¢do de As, em pH 7, utilizando as
nanoparticulas de & -FeOOH. Podem ser observadas taxas de remocao de 97, 84,

50 e 28% do total de As a partir das concentragdes iniciais de 2,5; 5; 10 e 20 mg L
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de solugdo de As aquoso apds 60 minutos de adsorcao, respectivamente. Tal fato
sugere que o processo de adsor¢cdo de As na superficie & -FeOOH é rapida em
concentragdes menores e diminui gradualmente em concentragdes maiores até
atingir o equilibrio. Isto pode ser devido a grande area superficial de & -FeOOH, e ao
seu pequeno tamanho de particula.

O estudo demonstra que o tempo necessario para atingir o equilibrio de
adsorcdao é dependente da concentragdo de As (Figura 15). Para baixas
concentragdes de As, isto é, 2,5 e 5 mg L™, o equilibrio é atingido em 1 e 2 hs,
respectivamente, enquanto que para as concentragbes mais elevadas, 10 e 20 mg
L', o equilibrio é atingido ap6s 4 h de adsorgdo, ou seja, quanto maior a
concentracao de As maior foi a capacidade de adsorcéo de d-FeOOH.

Estes resultados sugerem que a taxa de adsorgédo inicial é fortemente
dependente da concentracio inicial de As. A taxa de adsorgao inicial € mais rapida
quando a concentragéo inicial de As € menor, devido a um maior numero de sitios
de adsorcdo das nanoparticulas 6-FeOOH estarem desocupados em baixas
concentragodes.

A Figura 16 mostra que a reta do grafico ndo passa pela origem, o que indica
que o processo de adsorcao de As pelas nanoparticulas € regulado por duas etapas.

A primeira parte linear do grafico com coeficiente angular qg; vs. t"2

, sugere a difusao
de As superficial a partir da solucéo para a superficie das nanoparticulas 6-FeOOH.
A segunda parte da reta teve um menor coeficiente angular qg; vs. t'2, sugerindo a
difusdo interparticulas e As a partir da solucdo para os mesoporos de 6-FeOOH.
Aumentando a concentragdo inicial de As (Figura 16) aumentam-se os parametros

de difusdo intraparticula em ambas as regides de adsorgdo, o que indica que a

adsorcao aumenta a medida que aumenta a concentracao de As.
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Figura 16: Modelo de difusdo de As em 3-FeOOH

4.3.1.2 Efeito do pH na cinética de adsorgao de As

O estudo do efeito do pH sobre a adsorcdo de As pelas nanoparticulas
6-FeOOH esta apresentado na Figura 17. A capacidade de adsorgdo de As pelas
nanoparticulas diminuiu com o aumento do pH da solugéo (Figura 17), o que pode
ser devido, pelo menos em parte, as alteracbes da forga eletrostatica existentes

entre a superficie de 6-FeOOH e As.
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Figura 17: (a) Efeito do pH na adsorcdo de As em nanoparticulas de 6-FeOOH.
Concentragdo inicial de As= 10 mg L™; Dose de Adsorvente = 0,25 g L™, Velocidade
rotacional = 100 rpm; Temperatura = 25,0 + 0.5 °C.
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A fim de determinar as alteragbes nas cargas de superficie 3-FeOOH em fungéo
do pH, foi realizado a determinag&o do potencial zeta. A Figura 18 mostra que o ponto de
carga zero (pHpz) de 6-FeOOH é de 8,4. Assim, em pH 5 e 7, a superficie 3-FeOOH é
protonada (= Fe—OH; ,=superficie solida), o que reflete o potencial positivo de 40 e 18
mV , respectivamente. Isto favorece a for¢a de atragao eletrostatica com carga negativa,
melhorando assim a capacidade de adsorcdo das nanoparticulas 0-FeOOH nestes
valores de pH. Em pH 9, ocorre a repulséo entre as cargas negativas da superficie de &-

FEOOH (-24mV) (=Fe—O") e o ion HASO;, ocorrendo entdo a diminuigdo da

capacidade de adsorgao das nanoparticulas 6-FeOOH.

Potencial/mv

-60

-
=4

pH
Figura 18: Medida do potencial Zeta para nanoparticulas de 6-FeOOH.

4.3.1.3 Efeito da forca idonica sobre a adsorgao de As

A Figura 19 apresenta o efeito da forga ibnica sobre a remogéo de As pelas

nanoparticulas. A capacidade de adsorcdo diminuiu de 37,7 mg g ' na auséncia de
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" na presenca de 50 e 500 mg L de nitrato. A

nitrato para 29,9 e 29,5 mg g -
diminuicao da remoc¢ao do As pode ser explicada pela ligagao dos sitios de adsorgéo
disponiveis de 6-FeOOH. No entanto, quando adiciona NaNO3; na concentragao de
50 e 500 mg L™, a remocdo de As praticamente ndo se alterou, sugerindo que a
interacao entre a superficie de 6-FeOOH e o As é principalmente devido a esferas
internas (complexacgéo das espécies de As na superficie de 5-FeOOH).

Ao mudar a forga ibnica da solugdo de As, os ions nao adsorvidos foram mais
sensiveis a alteracao da forga ibnica do que os ions adsorvidos, uma vez que eletrolitos
também podem formar complexos com esferas externas 6-FeOOH através de forgas
eletrostaticas (ZHENG, 2003). Outro estudo sugere que o mecanismo de adsorgao de

As em diferentes Oxidos de ferro segue uma esfera interna (processo quimico)

observada pela microscopia de Raman (Mdller et al., 2010).
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Figura 19: (a) Efeito da forga i6bnica na adsor¢ao de As pelas nanoparticulas de 3-FeOOH..
Concentragdo inicial de As = 10 mg L"; Dose de adsorvente = 0,25 g L™, Velocidade
rotacional = 100 rpm; Temperatura =25,0 + 0.5 °C, pH = 7.
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4.3.1.4 Isotermas de adsorg¢ao

Para determinar a capacidade de adsorcdo das nanoparticulas 3-FeOOH, o
equilibrio de adsorgédo foi estudado em fungdo da concentragdo de As. A Figura 20
mostra que, inicialmente, a isoterma aumenta significativamente indicando que os
sitios acessiveis em 0-FeOOH estao disponiveis para a adsor¢cao. No entanto,
quando a concentragao de As aumenta, ocorre a saturacado dos sitios de adsorgao

na superficie 8-FeOOH indicando que todos os sitios de adsor¢do ativos foram

ocupados.
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Figura 20: Isoterma de adsor¢cdo de As em nanoparticulas de 6-FeOOH. Os dados foram
apresentados com (a) Isoterma de Langmuir e (b) Isoterma de Redlich-Peterson.

A capacidade de adsorgédo de As por nanoparticulas 6-FeOOH foi de 37,3 mg
g'1. Este valor € comparavel a outros oxidos de ferro que reportaram a elevada
capacidade de adsorgéo (Tabela 11). Esta elevada capacidade de adsorgao se deve
ao pequeno tamanho e a elevada area de superficie da nanoparticula. Além disso,

as nanoparticulas de 6-FeOOH sao magnéticas o que favoreceu a sua recuperagao
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usando um simples ima de méao para posterior reutilizagdo. Estas nanoparticulas

apresentaram saturagado de 13,2 emu. g’ (unidade de magnetizago).

Tabela 11: Comparagao entre a capacidade de adsor¢ao por 6-FeOOH e outros éxidos de
ferro

Adsorvente Area snsze_:'ficial Ph Adsorg?o Referencia
(m“g™) (mgg™)
6-FeOOH 135,0 7 37,3 Este estudo
TiO,/Fe,04 133,5 7 7,8 D’ARCY et al;, 2012
Fe,Os/carvao ativado 821 7 17 ZHANG et al., 2007
y-Fe,04/TiO; 153,9 7 33,0 D’ARCY et al., 2011
Mg-dopada a-Fe,O3 438 7 10 TANG et al., 2013
Hematita natural 0,38 7 0,02 GIMENEZ et al., 2014
Fe;O,/grafeno 98,2 7 1803 MISHRA AND

RAMAPRABHU, 2012

4.4 Aplicagdo do nanocomposto 6-FeOOH em amostras de aguas do cérrego

Rico contaminadas por As

A aplicagdo do nanocomposto 0o-FeOOH em amostras de aguas
contaminadas da regido de Paracatu foi realizado apds o processo de otimizagéao.

A determinacdo da concentragcdo de As em amostras reais foi realizada
posteriormente ao processo de adsorgao pelo composto 8-FeOOH, nas seguintes
condigdes (pH=7,0; 25 °C; 2hs de tempo de adsor¢do; 10mg de material utilizado),
sendo monitorada a concentracdo de As utilizando um ICP-MS, estando os dados

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Aplicagédo das nanoparticulas 6-FeOOH em amostras de aguas contaminadas
com As coletadas em cinco pontos do cérrego Rico, Paracatu-MG. Valores expressos como
meédia e desvio padrao.

Ponto CiAs (ug L™ CiAs (ugL™)
P1 32,401 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= Concentracgao inicial de As
C: = Concentracao final de As

Pode-se observar que as concentragdes de As diminuiram significativamente,
confirmando a grande eficiéncia da utilizagdo do material como importante
remediador em amostras ambientais (aguas contaminadas).

As nanoparticulas de 6-FeOOH sao um eficiente adsorvente para a remocéao
de As, pois apresentaram elevada capacidade de adsorcao (37,3mg g'1). Esta
elevada capacidade de adsorcao se deve ao pequeno tamanho da particula e a
elevada area de superficie 6-FeOOH. Além disso, 6-FeOOH pode ser identificado
como de baixo custo e facil adsorgcao (Tabela 10), sendo considerado um candidato
promissor no uso como adsorvente para metais e semi-metais em aguas
contaminadas. 6-FeOOH foi eficiente na adsor¢do de As em amostras de agua

contaminada do corrego Rico.



5 CONCLUSAO
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5.1 Estudo |

As amostras de agua do corrego Rico apresentam concentragdes de As
elevadas na maior parte dos pontos coletados, quando comparados aos valores
estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357 de 2005;

As concentracdes de As encontradas nas amostras de solo estdo acima dos
valores de referéncia para solo (CONAMA 460 de 2013);

Os valores de As encontrados no MP de ambas as regides estdo dentro dos
valores estabelecidos pela ATSDR, porém as concentracdes de As encontrados no
ar atmosférico da regidao de Amoreiras foram superiores aos da regido do PSF

Chapadinha.

5.2 Estudo Il

As concentragbes meédias de As nas amostras de urina para ambos 0s
estudos estdo dentro do estabelecido pela ATSDR. Entretanto, os valores maximos
da concentragao de As estdo acima do estabelecido pela agéncia regulamentadora.

N&o houve diferenca significativa entre as concentragbes de As das amostras
de urina das regides estudadas. Por outro lado, a concentragdo de As das amostras
de unha pertencente a regido do PSF Amoreiras foi superior a regidao do PSF
Chapadinha. As concentragdbes de As em unha dos voluntarios apresentaram
valores superiores a populagdes nao expostas do Brasil e de populagdes expostas
da Europa.

Houve correlagdo entre os valores de As em amostras de urina e agua de

beber.
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A dose de ingestédo diaria para As em agua de beber esta dentro dos limites
preconizados para as concentragdes médias segundo a USEPA. Porém, os valores
de ingestao diaria para a concentragbes maxima da regido do PSF Amoreiras esta
acima do valor considerado seguro pela USEPA.

No estudo de especiagao quimica, observou-se uma maior propor¢cao de DMA
em relagao as outras espécies, confirmando, assim que o As-i € a principal forma de
As no qual a populacdo em estudo esta exposta. Entretanto, um voluntario
apresentou valores elevados de AsB, cuja a fonte estd relacionada a fatores

nutricionais e precisa ser melhor avaliada.

5.3 Estudo lli

As nanoparticulas de 6-FeOOH sao um eficiente adsorvente para a remocéao
de As, pois apresentaram elevada capacidade de adsorcgao.

As concentracdes de As em agua diminuiram significativamente, confirmando
a eficiéncia da utilizagdo do material para a remediagao inclusive de areas
impactadas na regido de Paracatu. Além disso, este material apresenta baixo custo,
pode ser facilmente separado por agitacdo magnética, sendo promissor para

remogao de As em amostras de aguas contaminadas por atividades de mineragao.
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Anexo A - Declaragdao de apoio a pesquisa pela Secretaria de Saude de

Paracatu-MG

L]
PREFEITURA MUNICIPAL DE PARACATU - MINAS GERAIS 5 ”"
SECRETARIA MUNICIPAL DE SAUDE 1005 o rascane

DECLARACAO DE APOIO A PROJETO DE PESQUISA

A SECRETARIA MUNICIPAL DE SAUDE DE PARACATU - MG, inscrita no
CNPJ n® 2058343/0001-35; por seu Gestor Municipal do SUS — Paracatu -
MG, Euripedes Tobias portador da RG: 307706 —SSP/GO e CPF.: 087 582
5§51~ 68; situada a Avenida Romualdo Ulhoa Tomba, n°® 157, Centro, declara
para os devidos fins que apoia e autoriza o desenvolvimento do projeto
intitulado "Avaliagdao da Contaminagdo Ambiental e Exposigdo ao Arsénio
em Populagdes Humanas de Paracatu-MG ue auwna de viaicia Cusuna ua
Silva Faria, doutoranda em Toxicologia pela Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — Universidade de Sao Faulo.

Por ser verdade firmo o presente;

Paracatu-MG, 22 de novembro de 2012

J' EURIPEDES TOBIAS
Secretario Municipal de Saide

Euripedes T obias
Sacretiri Mun, Saide de Paracaty - WG
Prortana: 87172010

Av. ROMUALDO ULHOA TOMBA , 157 — CENTRO - PARACATU — MINAS GERAIS- (38) 3671-6166
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ANEXO C - Comprovante de aprovagao do projeto de pesquisa no Comité de

Etica em Pesquisa

w UNIVERSIDADE DE 8AL BALNL () l RN ’ﬁrm
g Faculdade de Clénclas Fariinc8illicas e Hilalian Pfyvin Y

Comild te Etien pitt Prsifiilad

Of. CEP/FCFRP n®. 018/2014
kms

Hibwsdran P, 1V b iadi sl 20144

A Pés-graduanda

Marcia Cristina da Silva Faria

Orientador: Prof. Dr. Fernando Barbosa Juniui

Depto. de Analises Clinicas, Toxicolagivas ¢ o loliyins
FCFRP/USP

Prezada Pés-graduanda,

Informamos que o Comite e Pl v Pogipdan gy POEPRDUSP
analisou e aprovou, em sua 130" reuniao ord s renlizada mn 127097000 0 paajeta
de pesquisa intitulado “AVALIAGAO DA CONTAMIMAGAC AMBIENTAY 1 ENPOEICAD AD
ARSENIO EM POPULAGOES HUMANAS DIt PARACATHEMU, jpresiibinla paw Vassa
Senhoria a este Comité, Protocolo CEI/FCEII 0", 347,

Lembramos que, de acotdo corti o Heaolugin 400/ 2002, iflem IV, letva
d, o TCLE devera “ser elaborado em duas vias, fithiriesddnn enn s as anas pPaginas o
assinadas, ao seu término, pelo convidado a prrllelpmr v pemjniag, an par sen
representante legal, assim como pelo pesyuldandon teaponsavel, i pelags) pessoags)
por cle delegada(s), devendo as paginas de naajinliimg volar 1o meaima folha, Y
ambas as vias deverdo constar o endergu ¢ conlaln IR o0t dos
responsaveis pela pesquisa e do Clf? [ocal”,

Informamos que deverd ser spcamlilndo ao CEP o platiin final da
pesquisa_em formuldrio_proprio_deste Cotnlle, D o yonmimhada aualger
alteracdo, intercorrénecia_ou_interrupo do msanio, Ialn ronm svenios miversos o
eventuais modificagdes no  protocolo ou noa pnembios da equipe, atiaves da
interposigao de emenda na Plataforma Heasil,

Atenciosamente,

Q/T'V P At A

PROF*. DR*, CLENI MAEA MAKZK E HEMALC A
Coordenadora do CHPP/FCPRP

Avenida do Cafb /T - Wetds Fleepin  CER 1AM 851 1) ik 81
Corrith da Eiva b Posrpiinn - eapibh 47.- gt b
Fona: (16) 3602 4218 eni Wi A28 Fae (15) 4005 400
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ANEXO D - Curso de Saude Ambiental realizado pelo INSP-México
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