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RESUMO

SIQUEIRA R. S. M. Biodisponibilidade de metais no solo: abordagens e desafios na
analise de riscos ambientais. 2024. 45 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) —

Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2024.

O solo desempenha um papel crucial na manutengao da vida e dos ecossistemas terrestres. A
sua contaminagao, decorrente de atividades antrdpicas, como a mineragao, uso de fertilizantes
e atividades industriais, ¢ um fator critico para a conservacdo de suas fungdes essenciais,
representando risco a saude publica e a conservagdo da biodiversidade dos ecossistemas. Na
avaliacdo de riscos ambientais, a biodisponibilidade de metais no solo € um parametro crucial
na compreensdo da dimensao da contaminagao, pois afeta diretamente a exposi¢ao € 0s riscos
associados a saude humana, ao meio ambiente, e posteriormente na tomada de decisdo para a
remediacdo da area. No entanto, muitas vezes, os métodos de avaliacdo utilizados resultam na
obtencdo da concentragdo total dos metais, o que pode levar a uma superestimagdo da
concentragdo do referido parametro e consequentemente na ado¢ao de medidas de remediagao
que desconsideram a complexidade de fatores que influenciam a mobilidade e acessibilidade
biologica dos metais no solo. Dessa forma, o presente trabalho objetivou analisar como a
biodisponibilidade dos metais influencia a exposi¢do humana e ecoldgica, identificando os
desafios e abordagens na analise desse parametro, a partir de uma revisao bibliografica focada
nas metodologias de andlise da biodisponibilidade dos metais. Os resultados demonstraram
que apesar do avango nos estudos sobre o assunto € do desenvolvimento de uma variedade de
métodos visando a sua obten¢do, métodos analiticos que ndo contemplam a complexidade do
parametro e que superestimam a biodisponibilidade ainda sdao muito utilizados, como € o caso
da extracdo em etapa Unica e sequencial. Métodos bioldgicos como a anélise in vivo e in vitro
sd0 promissores para uma avaliagdo mais assertiva do pardmetro, no entanto sao necessarios
mais estudos visando a validagdo e calibracdo dos métodos in vitro a partir de métodos in
vivo, ja que apesar da assertividade dos resultados desses ultimos, eles possuem questdes
éticas e de custo associadas que inviabilizam o seu uso em larga escala. Além disso, o estudo
destacou a necessidade de aprimorar e padronizar metodologias aplicaveis consistentemente

em diferentes contextos geograficos, tipos de solo e contaminantes.

Palavras-chave: Biodisponibilidade, Solos (Contaminagdo), Metais Pesados, Avaliagdo de

Risco a Saude Humana



ABSTRACT

SIQUEIRA R. S. M. Bioavailability of metals in soil: approaches and challenges in
environmental risk analysis. 2024. 45 f. Monografia (MBA em Gestdo de Areas
Contaminadas, Desenvolvimento Urbano Sustentavel e Revitalizacdo de Brownfields) —

Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2024.

Soil plays a crucial role in maintaining life and terrestrial ecosystems. Its contamination,
resulting from anthropogenic activities such as mining, fertilizer use, and industrial activities,
is a critical factor for the conservation of its essential functions, representing a risk to public
health and the conservation of ecosystem biodiversity. In environmental risk assessment, the
bioavailability of metals in soil is a crucial parameter for understanding the extent of
contamination, as it directly affects exposure and the risks associated with human health, the
environment, and subsequently in decision-making for area remediation. However, often, the
assessment methods used result in obtaining the total concentration of metals, which can lead
to an overestimation of the concentration of said parameter and consequently in the adoption
of remediation measures that disregard the complexity of factors influencing the mobility and
biological accessibility of metals in the soil. Thus, this work aimed to analyze how the
bioavailability of metals influences human and ecological exposure, identifying the challenges
and approaches in analyzing this parameter, based on a literature review focused on the
methodologies for analyzing the bioavailability of metals. The results showed that despite
advances in studies on the subject and the development of a variety of methods aimed at its
acquisition, analytical methods that do not contemplate the complexity of the parameter and
that overestimate bioavailability are still widely used, as is the case of single and sequential
extraction. Biological methods, such as in vivo and in vitro analysis, show promise for a more
accurate evaluation of the parameter, however, more studies are needed aimed at the
validation and calibration of in vitro methods from in vivo methods, since despite the
accuracy of the results of the latter, they have ethical and cost issues associated that make
their use on a large scale unfeasible. Furthermore, the study highlighted the need to improve
and standardize methodologies that can be consistently applied in different geographical

contexts, soil types, and contaminants.

Keywords: Bioavailability, Soils (Contamination), Heavy Metals, Human Health Risk

Assessment
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1. INTRODUCAO

O solo ¢ um componente critico dos ecossistemas terrestres, desempenhando fungdes
essenciais que vao além do suporte fisico para vegetacdo e infraestrutura humana. Ele ¢
fundamental na regulagdo de ciclos biogeoquimicos, a filtragem e armazenamento de agua, e
como um reservatorio de biodiversidade (PEREIRA et al., 2015). Sendo a preservacao das
suas caracteristicas crucial, ndo apenas para a continuidade de seus usos tradicionais, mas

também para a sustentabilidade ambiental a longo prazo (EMBRAPA, 2000).

A contaminagdo do solo, resultante de uma gama de atividades antropicas, incluindo
atividades industriais, agricolas e urbanas, representa um desafio significativo para a
preservacdo de suas fungdes ecoldgicas. As consequéncias dessa contaminagdo sdo amplas,
afetando ndo apenas a qualidade do solo, mas também a satde publica e a estabilidade dos

ecossistemas.

A contamina¢do do solo por metais pesados ¢ um problema ambiental de escala global,
afetando paises desenvolvidos e em desenvolvimento, com implicag¢des significativas para a

seguranca alimentar, satde publica e conservacgdo da biodiversidade (SILVA et al., 2019).

No Brasil, a contaminacao do solo por metais pesados tem vérias fontes, refletindo tanto o
desenvolvimento econdmico do pais, quanto suas praticas ambientais. Uma das principais
fontes ¢ a atividade de mineragdo, especialmente em estados como Minas Gerais e Par4, além
da industrializacdo acelerada em regides como o Sudeste do Brasil e o uso extensivo de
pesticidas e fertilizantes na agricultura. Esses fatores, combinados com a urbanizacao rapida,
resultam em uma variedade de desafios ambientais relacionados a contaminagdo do solo por

metais pesados no pais (MOULATLET et al.,2023; GUERRA et al., 2023).

A contaminag¢do especifica do solo por metais como arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo (Pb),
cobre (Cu), cromo (Cr), mercurio (Hg), niquel (Ni), zinco (Zn), entre outros, podem se
originar de diversas fontes, como residuos industriais, atividades de mineracdo e uso de
pesticidas, e representam uma ameaca significativa a seguranca alimentar e a saide humana

(BALTAS et al., 2020; BHUIYAN et al. 2010; ZHANG et al., 2015).

Estes contaminantes sdo persistentes no ambiente e possuem potencial para causar sérias
consequéncias a saude, incluindo toxicidade para 6rgdos especificos, disfungdo do sistema

nervoso e carcinogenicidade (PARK et al., 2004). A biodisponibilidade destes metais no solo
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¢ um fator critico que influencia sua absor¢ao pelas plantas e subsequente entrada na cadeia
alimentar, culminando na exposi¢do humana através do consumo de alimentos contaminados

(ZHANG et al., 2015).

Estudos indicam que uma porgao significativa da producgdo agricola na China, por exemplo, ¢
afetada pela poluicdo de metais pesados no solo, com cerca de 13,86% da producdo de graos
impactada, ressaltando a relevancia deste problema para a seguranca alimentar (ZHANG et
al., 2015). A exposicdo humana a metais pesados pode ocorrer por diversas vias, incluindo
ingestdo, contato dérmico, dieta através da cadeia solo-alimento, inalacdo e ingestdo oral,

sendo a dieta a via dominante de exposi¢do para humanos (ZHANG ef al., 2015).

A biodisponibilidade de metais no solo ¢ um parametro crucial na avaliacdo de riscos
ambientais, porém, ¢ importante fazer a distingao entre a concentracao total de metais e sua
fragdo biodisponivel, pois ¢ esta tltima que verdadeiramente tem o potencial de interagir com
os organismos vivos ¢ influenciar tanto a ecotoxicidade quanto a saide humana (CHEN et al.,

2023).

Muitos critérios de qualidade ambiental se baseiam na concentragao total de contaminantes
presentes no solo, o que pode nao refletir a realidade da exposi¢ao e dos riscos associados
(CHEN et al., 2023). Esta abordagem pode resultar em avaliagdes de risco superestimadas e
na adocdo de medidas de remediacdo que ndo consideram a complexidade de fatores que
influenciam a mobilidade e acessibilidade biologica dos metais, incluindo as propriedades
fisico-quimicas do solo, praticas agricolas, e a presenca de organismos no solo que podem

alterar a forma quimica dos metais (FU et al., 2009).

Portanto, a compreensdo detalhada desses fatores ¢ essencial para a avaliagdo precisa dos
riscos ambientais ¢ para o desenvolvimento de estratégias eficazes de remediagdo de solos
contaminados. A analise de riscos ambientais € a implementacao de estratégias de remediagao

sdo essenciais para mitigar os impactos negativos e garantir a sustentabilidade do solo.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral:

O objetivo geral desta pesquisa ¢ aprofundar o entendimento sobre a biodisponibilidade de

metais no solo.
2.2. Objetivos especificos:
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Compreender as varidveis que exercem influéncia na disponibilidade de metais no
solo;

e Abordar as metodologias de analise da biodisponibilidade de metais;

e Explorar os desafios enfrentados na avaliagao da biodisponibilidade de metais como
parametro critico para a avaliagdo de riscos ambientais;

e Identificar abordagens que possam aprimorar a precisdo da avaliagio da

biodisponibilidade de metais.
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3. JUSTIFICATIVA

A realizacdo da presente pesquisa ¢ justificada pela complexidade associada a avaliagdo da
biodisponibilidade de metais no solo, um parametro fundamental para avaliagdo de risco

ecologico e a saide humana e na eficiéncia da remediagao de solos contaminados.

O enfoque deste estudo esta direcionado a defini¢cdo e andlise desse parametro, levando em
consideragdo as diversas variaveis que impactam a disponibilidade de metais. Esses fatores
incluem as propriedades fisico-quimicas do solo, a metodologia laboratorial adotada, bem
como as vias de exposicdo e absor¢do pelos organismos que interagem com solos

contaminados.

A identificagdo e compreensao desses desafios sdo fundamentais para avaliar a eficacia das
analises de metais e obtencdo de resultados confidveis, promovendo, assim, uma gestdo

ambiental mais eficaz em relacdo aos riscos ambientais associados.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1.Definiciao dos termos relacionados a disponibilidade de metais no solo

A compreensdo aprofundada dos termos "ambientalmente disponivel", "bioacessivel" e
"biodisponivel" ¢ essencial para elucidar a dindmica dos contaminantes no solo e os
mecanismos pelos quais eles se tornam acessiveis e assimilaveis por diversos organismos.
Estes conceitos, que sdo intrinsecamente conectados, sdo fundamentais para entender a

dinamica dos metais no ambiente e seu potencial impacto.

A disponibilidade ambiental ¢ o conceito que descreve a fragdo de um contaminante no
ambiente que estd em uma forma que pode ser absorvida por organismos (KUMARI ef al.,
2023). A disponibilidade de um metal no solo ¢ um estado dinamico que depende de fatores
como a composi¢ao quimica do solo, a presenga de outros elementos ¢ a interagdo com fatores

bioticos e abidticos.

Por exemplo, o arsénio pode estar presente em formas menos moveis no solo, mas mudangas
nas condigdes ambientais, como alteracdes no pH ou redox, podem torna-lo mais disponivel
para as plantas (KUMARI et al., 2023). Esta disponibilidade ambiental é o primeiro passo
para que um metal possa se tornar bioacessivel e, eventualmente, biodisponivel para os

organismos.

A bioacessibilidade refere-se a fragdo do contaminante que est4 disponivel para absor¢do apos
a exposicao, considerando a interacdo do contaminante com os fluidos bioldgicos. No caso de
criancas expostas a solos contaminados, a bioacessibilidade pode ser avaliada através de
simulacoes de digestdo gastrica para estimar a fracdo que seria absorvida pelo trato
gastrointestinal, porém antes de entrar na corrente sanguinea (KUMARI et al, 2023;
SHENTU et al., 2023). Este conceito também se estende a outros animais, como as minhocas,
que podem absorver metais através do solo que ingerem, tornando-os bioacessiveis dentro de

seu sistema digestivo.

Avancando para a biodisponibilidade, este processo ¢ o ponto culminante onde o
contaminante ¢ efetivamente absorvido e se torna disponivel para interagao nos locais de agao
bioldgica dentro do organismo (ZHENG et al., 2022). Refere-se a fragdo dos compostos que

estdo livremente disponiveis para atravessar a membrana celular de um organismo.
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Este conceito ¢ bem ilustrado pelo estudo do National Research Council (NRC, 2002), que
destaca a importancia de entender a biodisponibilidade para a avaliagdo de riscos e a
implementag¢ao de estratégias de remediagdo. Por exemplo, um metal que ¢ biodisponivel
pode ser absorvido pelas raizes das plantas e transportado para as folhas, onde pode afetar a

fotossintese ou ser consumido por herbivoros, entrando assim na cadeia alimentar.

Este termo tem uma implica¢do de imediatismo, ou seja, o que € biodisponivel esta disponivel
agora. Uma vez que a transferéncia através da membrana ocorreu, processos como
armazenamento, transformacgdo, assimilagdo ou degradacdo podem ocorrer dentro do
organismo. No entanto, esses processos sdo distintos da transferéncia entre o meio (por

exemplo, solo) e o organismo (SEMPLE et al., 2004).

A Figura 1 apresentada a seguir, adaptada de Semple et al. (2004), oferece uma representacao
visual que enriquece a compreensdo dos conceitos de bioacessibilidade e biodisponibilidade
de contaminantes no solo, descrevendo a relagdo entre as moléculas de contaminantes
associadas ao solo e as fragdes bioacessivel e biodisponivel, conforme definido pela sua

localizacao fisica.

Figura 1 — Biodisponibilidade e bioacessibilidade no solo

Composto sorvido
[rapidams_!nte reversivel)
(Biodisponivel ou bicacessivel: Composto sorvido
Temporariamente restrito) (reversivel lenta/muito lentamente)
(Bioacessivel:
Temporariamente restrito)

Composto
biodisponivel

- ]
i
Composto
; ¢ ) bivacessivel
4__11 /  (fisicamente restrito)

Composto ocluido
(néo biOBCESSiVE') Minhoca

Fonte: Semple (2004), adaptado
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A imagem ¢ estruturada em quatro segmentos principais, representando diferentes estados de
um contaminante no solo e sua interagdo com organismos bioldgicos como minhocas, raizes

de plantas e microbios. Cada segmento ¢ descrito a seguir:

e (Composto Adsorvido (Rapidamente Reversivel): Este segmento representa os
contaminantes que estdo temporariamente ligados as particulas do solo, mas que
podem ser rapidamente liberados e se tornar biodisponiveis ou bioacessiveis. A
reversibilidade rapida indica que esses compostos podem ser facilmente acessados
pelos organismos;

e Composto Adsorvido (Lentamente/Muito Lentamente Reversivel): Aqui, o0s
contaminantes estdo mais fortemente ligados as particulas do solo e sua liberacdo ¢é
mais lenta, o que significa que eles sdo bioacessiveis, mas com uma restri¢ao temporal
significativa;

e Composto Ocluido (Nao Bioacessivel): Representa os contaminantes que estdo tdo
fortemente associados ao solo ou sedimento que nao estdo disponiveis para os
organismos em nenhum momento previsivel;

e Composto Bioacessivel (Fisicamente Confinado): Este estado refere-se a
contaminantes que estdo presentes no ambiente e tém o potencial de atravessar a
membrana celular de um organismo, mas estdo fisicamente removidos ou separados
do organismo por uma barreira, como a matéria organica do solo que os oclui;

e Composto Biodisponivel: Refere-se a por¢do do contaminante em contato com os
organismos presentes no solo (minhoca, microbios e raiz da planta), que esta

prontamente disponivel para ser absorvido por esses organismos.

No centro da figura, os organismos sao mostrados em relagao a esses diferentes estados dos
contaminantes, ilustrando a ideia de que a biodisponibilidade e a bioacessibilidade sdo
determinadas ndo apenas pela quimica do contaminante, mas também pela sua localizagao

fisica e pela capacidade dos organismos de interagir com esses contaminantes.

De acordo com Tang; Sun; Shan (2019), a compreensao do conceito de biodisponibilidade se
desdobra em duas categorias distintas, a biodisponibilidade relativa e a biodisponibilidade
absoluta, desempenhando papéis cruciais na andlise da exposi¢do a contaminantes € na

formulacao de estratégias de gestdao ambiental.
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A Dbiodisponibilidade absoluta representa a fracdo real ou a porcentagem efetivamente
absorvida de metais pesados pelo organismo, seja por meio do contato com a pele, ingestao ou
inalagdo. Este conceito implica uma andlise complexa, frequentemente envolvendo
amostragem de sangue, sendo desafiador devido as concentragdes frequentemente inferiores

aos limites de deteccdo (TANG; SUN; SHAN, 2019).

Por outro lado, a biodisponibilidade relativa contextualiza essa absorcdo em relagdo a
substancias de referéncia, como o solo, durante uma avaliagdo de risco. Materiais de
referéncia, como acetato de chumbo e arseniato de sodio, sdo frequentemente empregados, e
orgaos-alvo biologicos incluem sangue, figado, rim, osso, destacando 6rgdos com efeitos

cumulativos continuos sobre metais pesados (TANG; SUN; SHAN, 2019).
4.2. Fatores que influenciam a disponibilidade de metais no solo

A biodisponibilidade de metais no solo ¢ um fenomeno dinamico que depende de multiplos

fatores fisico-quimicos e biologicos, que devem ser considerados de forma integrada.

Os metais no solo existem em varias fragdes, incluindo ions metalicos livres ou complexos
soluveis na solugdo do solo, ions metalicos adsorvidos em constituintes inorganicos do solo,
metais ligados a compostos organicos, na forma de compostos precipitados ou insoluveis, €
metais incorporados na estrutura cristalina de minerais (ALVARENGA, 2009; LANEIRO,
2012). A biodisponibilidade desses metais ¢ influenciada por uma série de fatores, que

incluem:

e Tipo de Solo e Envelhecimento: As propriedades fisicas e quimicas dos diferentes
tipos de solo influenciam a biodisponibilidade de metais pesados. Fatores como pH do
solo, conteudo mineral e o processo de envelhecimento dos metais no solo sdo
cruciais. Por exemplo, a biodisponibilidade de metais pode diminuir com o tempo
apods sua entrada no solo, um processo conhecido como envelhecimento (THUNG;
SUN; SHAN, 2019);

e pH do Solo: Conforme mencionado anteriormente, o pH afeta a solubilidade dos
metais e a carga das particulas do solo, influenciando a adsor¢ao e a disponibilidade de
metais para as plantas. Um aumento do pH, por exemplo, pode diminuir a atividade de
ions livres em solucdo, devido ao aumento das cargas superficiais nos 6xidos de ferro
(Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn), complexacdo pela matéria organica, ou

precipitacdo (ADRIANO et al., 2004; ALVARENGA, 2009);
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Matéria Organica: A matéria organica no solo pode formar complexos com metais,
afetando sua mobilidade e biodisponibilidade. Grupos funcionais como carboxilicos,
fendlicos e alcodlicos podem dissociar-se e aumentar a afinidade para cations
metalicos, formando quelatos (ADRIANO et al., 2004; ALVARENGA, 2009). Esta
interacao ¢ crucial para a dinamica dos metais no solo, pois altera a forma quimica em
que estao presentes, influenciando diretamente sua absorcao pelas plantas;

Minerais de Argila e Oxidos/Hidréxidos de Fe/Mn/Al: Estes componentes do solo
podem adsorver metais, afetando sua disponibilidade. A adsor¢ao pode ser especifica,
envolvendo a formagdo de ligacdo quimica, ou ndo-especifica, através de atragdo
eletroestatica (permuta cationica) (ADRIANO et al., 2004; ALVARENGA, 2009).
Esta interacdo ¢ fundamental para entender a retencdo e mobilidade dos metais no
solo;

Potencial Redox: O estado redox do solo pode influenciar a forma quimica dos
metais e, consequentemente, sua biodisponibilidade. Condi¢des redutoras ou oxidantes
podem alterar a valéncia dos metais, modificando sua solubilidade e interagdes com
outros componentes do solo;

Concentracio de Sais e Agentes Complexantes: A presenga de sais e agentes
complexantes pode alterar a mobilidade dos metais, facilitando ou dificultando sua
absor¢do pelas plantas. Estes agentes podem formar complexos soluveis com os
metais, aumentando sua disponibilidade ou, alternativamente, competir com os metais
por sitios de adsor¢ao, reduzindo sua disponibilidade (THUNG; SUN; SHAN, 2019);
Teor de cations e aAnions da soluc¢do do solo: A composicdo idnica da solucdo do
solo pode influenciar a biodisponibilidade dos metais, através de processos de
competicdo i6nica ou alteragdo das constantes de equilibrio das reacdes de
transferéncia dos metais entre as diferentes fases (ALVARENGA, 2009);

Formas de Ocorréncia de Metais Pesados: Diferentes formas quimicas dos metais
pesados, resultantes de processos como adsor¢do, complexagdo e lixiviagdo, possuem
variadas estabilidades quimicas, influenciando diretamente sua biodisponibilidade e
toxicidade. Por exemplo, a biodisponibilidade do cadmio no solo ¢ significativamente
afetada pelo seu conteudo soltvel em acido fraco (THUNG; SUN; SHAN, 2019);
Ingestao Alimentar e Estado Nutricional: O estado nutricional e alimentar humano
também desempenha um papel na biodisponibilidade de metais pesados, como

observado por THUNG; SUN; SHAN (2019). A interagdo dos metais pesados
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ingeridos com outros alimentos pode alterar sua biodisponibilidade. Por exemplo, o
pH do estdmago humano varia com o estado alimentar, afetando a solubilidade dos

metais pesados no sistema digestivo.

Estes fatores interagem entre si € com as propriedades especificas dos metais e das plantas,
resultando em uma complexa rede de influéncias que determina a biodisponibilidade dos
metais no solo. Por exemplo, a capacidade das plantas de absorver metais varia
significativamente, dependendo de sua seletividade e dos mecanismos de tolerancia
desenvolvidos, que podem incluir a exsudagdo de acidos organicos pelas raizes, alteragdes na
permeabilidade da parede celular, sequestro de metais em vactolos, entre outros

(ALVARENGA; ARAUJO; SILVA, 1998).
4.3.Vias de exposicio ao contaminante no solo

As vias de exposi¢cdo aos contaminantes, como 0s metais presentes no solo, sao multiplas e
variam de acordo com os diferentes receptores no ambiente. A seguir, discorre-se sobre as

principais vias de exposicao para cada receptor.

e Ser Humano e Organismos Superiores: Os seres humanos podem ser expostos a
metais no solo através da ingestdao direta de solo contaminado (geofagia), ingestdo de
alimentos cultivados em solos contaminados, inalacao de poeira e particulas do solo, e
dermalmente durante o contato com o solo;

e Animais de Pasto: Os animais de pasto estdo expostos principalmente através da
ingestdo de vegetacdo contaminada e do solo diretamente. A transferéncia de metais
do solo para a vegetagdo ¢ um fator critico aqui, e esta transferéncia ¢ afetada por
fatores como o tipo de solo, o tempo de contato do contaminante com o solo ¢ a
espécie do vegetal (TELHADO et al., 2010).

e Invertebrados: Os invertebrados, como as minhocas, sdo expostos aos metais
principalmente através do solo que ingerem. A biodisponibilidade dos metais para
esses organismos depende da fase aquosa do solo e dos processos de sorcdo e
transferéncia de massa;

e Microrganismos do Solo: Os microrganismos sdo expostos aos metais no solo
através do contato direto com a fase sélida e liquida do solo. A biodisponibilidade dos
metais para os microrganismos ¢ afetada pelo tamanho dos poros do solo e pela

capacidade dos microrganismos de acessar os metais na fase aquosa externa;
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e Vegetacdo: A vegetacdo ¢ exposta aos metais no solo principalmente através das
raizes. A biodisponibilidade dos metais para as plantas ¢ influenciada pela composi¢ao
i6nica da solugdo do solo, pH, matéria organica e outros fatores que afetam a
mobilidade dos metais no solo;

e C(Cadeia Alimentar: A exposicao através da cadeia alimentar ocorre quando os
contaminantes sao transferidos de um organismo para outro. Por exemplo, os metais
podem acumular-se em invertebrados que sdao, por sua vez, consumidos por animais
superiores, incluindo seres humanos. A biodisponibilidade dos metais em cada nivel
trofico ¢ influenciada por todos os fatores mencionados acima, além das interagdes

especificas entre as espécies.
4.4.Métodos para a Obtencao da Biodisponibilidade de Metais no Solo

A avaliagdo da biodisponibilidade é um aspecto crucial na compreensdo da dinamica de
contamina¢do de metais no solo. Esta avaliacdo ¢ realizada através de uma variedade de
métodos, que podem ser categorizados em métodos quimicos e bioldgicos, cada um com suas

especificidades e aplicacdes.

Diversos métodos quimicos sdo utilizados para a avaliagdo do teor de metais, geralmente
utilizando ensaios de lixiviagdo, conjugados a técnicas como a espectrofotometria de absorgao

atomica (ICP-OES e ICP-MS) ou a cromatografia idnica.

A difragdo de raios-X também desempenha um papel importante na identificagdo da forma
mineral dos metais, oferecendo insights sobre sua estabilidade e reatividade (LANEIRO,

2012).

Além disso, métodos de extracdo quimica sequencial sdo empregados para estimar a fragao de
metais potencialmente biodisponiveis, utilizando diferentes agentes extratores para simular

condi¢gdes ambientais e bioldgicas especificas (HARMSEN, 2007).

Contudo, esses métodos adotam uma abordagem empirica e proporcionam estimativas
aproximadas da disponibilidade de metais no solo, os resultados podem variar
consideravelmente de acordo com a técnica de extragdo empregada, o que limita sua
capacidade de servir como uma medida direta da fragdo de metais no solo que estd

biodisponivel (LANEIRO, 2012).
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Por outro lado, os métodos biologicos fornecem uma visdo mais integrada e realista da
biodisponibilidade de metais no solo. Estes métodos envolvem a exposi¢cdo de organismos
vivos ao solo contaminado ou a seus cluatos, avaliando a absorcdo, transformac¢do ou

degradacao dos metais (SEMPLE et al., 2004).

Os ensaios biologicos podem ser divididos em dois grupos: in vivo e in vitro, sendo que o
primeiro envolve o uso de organismos vivos, que sdo fundamentais para entender como 0s
contaminantes interagem com sistemas bioldgicos complexos. Estes ensaios podem fornecer
informacgdes valiosas sobre a absorcao, distribui¢do, metabolismo e excre¢ao de metais em

organismos.

J& os ensaios in vitro, que sdo realizados em ambiente controlado fora de um organismo vivo,
como em placas de Petri ou tubos de ensaio, oferecem uma alternativa para estudos de
biodisponibilidade, sem a utilizacdo de organismos vivos. Esses ensaios sdo Uteis para
investigar mecanismos especificos em um ambiente controlado e podem reduzir a necessidade
de testes em animais a partir da reprodu¢do do funcionamento digestivo de animais ou de

orgaos especificos, como intestino e estbmago.

Além disso, a fitoextragdo, que avalia a capacidade das plantas de absorver e acumular
contaminantes, ¢ uma técnica util tanto para a avaliagdo da biodisponibilidade quanto para a

remediacao de solos contaminados (CHANG et al., 2021).

A seguir, sera apresentado uma visdo geral dos principais métodos utilizados na pesquisa

sobre biodisponibilidade de metais, destacando suas caracteristicas e aplicagdes especificas.
4.4.1. Métodos Quimicos
4.4.1.1.Extracio em etapa tnica

Os métodos de extragdo em etapa Unica utilizam extratores especificos para determinar a
quantidade de metal disponivel para absor¢do por plantas ou outros organismos. Extratores
como nitrato de sddio, acido acético, acidos organicos, cloreto de calcio (CaCly), acido
dietilenotriaminopentacético (DTPA) e 4acido etilenodiaminotetracético (EDTA) sao
empregados em procedimentos de extracdo de solo para avaliar a fitodisponibilidade.
Hammer & Keller (2002) destacam o uso desses extratores em analises de solo realizadas em

uma unica etapa. A solubilidade de metais pesados em diferentes extratores ¢ influenciada
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pelas propriedades fisico-quimicas do solo, como pH, matéria orgénica e capacidade de troca

cationica, conforme observado por Wang et al. (2021).

Além disso, a metodologia de extra¢do unica ¢ reconhecida por sua simplicidade e custo-
beneficio em comparagdo com outros métodos de extragcdo. Frequentemente, ¢ utilizada
juntamente com técnicas adicionais para proporcionar um comparativo. Por exemplo, Ma T.
et al. (2022) demonstraram que a extracdo unica utilizando EDTA ou acido acético permite
estabelecer um paralelo com a extracdo sequencial BCR (European Community Bureau of
Reference), desenvolvido pelo Gabinete de Referéncia da Comunidade Europeia,
identificando o teor extraivel correspondente as duas primeiras fragdes do método BCR

modificado para a maioria dos metais analisados.

E crucial enfatizar que a escolha do extrator pode influenciar significativamente os resultados.
Um estudo que comparou o método baseado na rizosfera com métodos de extragdo utilizando
DTPA, EDTA, CaCl; e NaNOs3 para avaliar a biodisponibilidade de metais no solo para a
cevada indicou que nenhum dos extratores refletiu precisamente a absor¢ao de niquel pelas
plantas, conforme reportado por Feng et al. (2005). Da mesma forma, Waris ef al. (2021)
observaram que as concentragdes totais de metais extraiveis variaram para cobalto, cobre e
zinco quando utilizando trés métodos de extracdo distintos, evidenciando a variabilidade nos

resultados obtidos através de diferentes abordagens de extragdo.
4.4.1.2.Extracio Sequencial

A extragdo sequencial ¢ um método que permite a separagdo e quantificacdo de metais em
diferentes fragdes do solo, fornecendo uma visdo detalhada sobre sua mobilidade e

biodisponibilidade (THUNG; SUN; SHAN, 2019).

Este método ¢ particularmente importante para identificar a forma e a disponibilidade dos
metais. Existem diversos tipos de extragao sequencial, que podem ser modificados para
melhor adaptacdo a depender das caracteristicas do solo ou do metal analisado, no entanto,
entre os métodos mais difundidos estdo o de Tessier ¢ o BCR, cada um com suas

caracteristicas distintas.
4.4.1.2.1. Tessier

Desenvolvido por Tessier em 1979, este método € pioneiro na especificacdo de metais

particulados em diferentes fragcdes. O procedimento envolve a separacdo dos metais em cinco
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fragdes distintas: trocavel, ligado a carbonatos, ligado a 6xidos de Fe-Mn, ligado a matéria
organica e residual. Cada fracdo representa uma forma especifica em que os metais podem

estar presentes no solo, oferecendo insights sobre sua mobilidade e potencial

biodisponibilidade (TESSIER, 1979).
4.4.1.2.2. European Community Bureau of Reference (BCR)

O método BCR foi desenvolvido pelo Gabinete de Referéncia da Comunidade Europeia para
harmonizar os procedimentos de analise de metais no solo através da padronizagao da técnica

de extragdo sequencial.

Esse método divide os metais-trago em quatro grupos: fragdes associadas a carbonatos, 6xidos
de Fe e Mn, matéria organica e sulfetos, além de uma fragdo residual. As trés primeiras
fragdes representam as fragcdes potencialmente disponiveis que podem ser liberadas sob

flutuacdes fisico-quimicas da coluna de 4gua (DELGADO et al., 2023).
4.4.1.3.Diffusive Gradients in Thin Films (DGT)

A técnica de Gradiente Difusivo em Filmes Finos (DGT, do inglés "Diffusive Gradients in
Thin Films") ¢ um método analitico avancado usado para a medigao in situ de concentragdes
de varias substancias, como metais, nutrientes € compostos organicos, em aguas, solos e

sedimentos.

O DGT atua baseando-se no principio de difusdo de analitos através de uma camada de gel
difusor até¢ um reservatdrio de captura ou ligante, onde os analitos sdo quimicamente retidos
durante o periodo de implantagdo (Zhang et al., 1998). A andlise subsequente dos analitos
retidos utiliza técnicas quimicas analiticas, como espectrometria de massa, espectrofotometria
de absor¢do atomica, ou cromatografia, para quantificar as concentragdes dos analitos de

interesse.

Essa técnica tem sido frequentemente utilizada para prever a disponibilidades de metais em
plantas a partir do contato com solo agricola contaminado, a exemplo de Tandy ef al. (2011),
que usou este método na previsdo da biodisponibilidade de metais como cobre, zinco e
fosforo em solos agricolas, onde os métodos convencionais de extragdao e analises da solugdo
do solo tiveram um desempenho insatisfatorio. Além de Williams et al. (2014), em que a

técnica também foi aplicada para estudar a mobilidade e biodisponibilidade de metais pesados
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em solos, fornecendo informagdes sobre o comportamento de metais como arsénio, chumbo e

ferro em rizosferas inundadas de arroz de varzea.
4.4.1.4.Comparacio entre os métodos

A extragdo em etapa Unica ¢ apreciada por sua simplicidade e eficiéncia econdmica,
permitindo uma rapida avaliacdo da biodisponibilidade imediata de metais no solo. Essa
técnica ¢ particularmente 1til para analises de rotina e estudos em larga escala devido a sua
adaptabilidade (Wang et al., 2021). Contudo, sua principal limitagdo reside na possibilidade

de o método ndo capturar todas as formas metalicas presentes no solo (Wang et al., 2021).

Em contraste, a extracdo sequencial oferece uma andlise mais detalhada, diferenciando os
metais ligados a diversos componentes do solo e fornecendo informacdes sobre sua
mobilidade e biodisponibilidade potencial (Basta et al., 2005). Apesar de sua capacidade de
fornecer uma compreensdo abrangente da especiacdo de metais, a falta de padronizacdo nos
procedimentos pode comprometer a comparabilidade dos resultados entre diferentes estudos,

afetando a reprodutibilidade e a confiabilidade do método (Basta et al., 2005).

A técnica de DGT se destaca por sua capacidade de avaliar a biodisponibilidade de metais de
maneira integrada ao longo do tempo, aproximando-se da absorcao real de metais por plantas
e outros organismos (Senila et al., 2012). Essa abordagem proporciona uma visdo mais
realista da biodisponibilidade, embora exija equipamentos especializados e conhecimento
técnico especifico, o que pode limitar sua aplicabilidade em andlises de rotina (Senila et al.,

2012).

A determinacdo precisa da biodisponibilidade de metais no solo por métodos quimicos €
influenciada por diversos fatores, incluindo as caracteristicas especificas do solo, as condigdes
ambientais e a natureza dos metais em questdo. Um dos maiores desafios € evitar a
superestimacao da biodisponibilidade, que pode ocorrer devido a incapacidade desses
métodos de replicar as condigdes especificas enfrentadas pelos organismos no ambiente

contaminado.

A escolha do método mais apropriado deve, portanto, ser guiada por uma compreensao
profunda dos objetivos da pesquisa, das limitagdes dos métodos disponiveis e da necessidade

de dados precisos e relevantes para avaliar a contaminagao por metais no solo.
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4.4.2. Métodos bioldgicos
4.4.2.1.Ensaios in vivo

Os ensaios in vivo sdo realizados utilizando modelos animais para avaliar a biodisponibilidade
de metais no solo. Esses ensaios sdo considerados o método mais confidvel para esta

avaliagdo, pois simulam a exposi¢ao real de organismos vivos aos metais.

Diversos tipos de animais podem ser utilizados para realizacdo de ensaios in vivo, como
roedores, caes, coelhos, primatas e suinos. No entanto, alguns animais como os primatas, que
seriam a primeira escolha para esse estudo devido as suas caracteristicas fisiologicas muito

semelhante aos humanos, nao sao utilizados devido a custos proibitivos.

Juhasz et al. (2007) utilizaram ensaios com suinos para determina¢do da biodisponibilidade de
arsénio em 12 tipos de solos contaminados, devido a caracteristica dos suinos imaturos de
serem semelhantes aos humanos em relagdo a desenvolvimento Osseo, necessidades
nutricionais e metabolismo mineral e do tamanho desses animais serem semelhantes a
criancas humanas, que sdo a faixa etaria com maior risco de ingestdo acidental de solo

(Rimondi et al., 2021).

Outro exemplo ¢ o estudo de Zheng et al. (2022), que utilizaram ratos para determinar a
biodisponibilidade relativa de arsénio em vegetais folhosos, demonstrando a eficicia desse

método em refletir a absor¢do de metais por organismos vivos.

Esses estudos demonstram a relevancia dos ensaios in vivo na avaliacdo precisa da

biodisponibilidade de metais, considerando a complexidade bioldgica dos organismos.
4.4.2.2.Ensaios in vitro

Os ensaios in vitro sao métodos laboratoriais essenciais para avaliar a biodisponibilidade de
metais no solo, simulando as condi¢des fisiologicas humanas sem o uso de organismos vivos.
Esses ensaios sdo projetados para estimar a fracdo de contaminantes que ¢ soluvel e
bioacessivel, especialmente no trato gastrointestinal humano. Dentre os principais ensaios in

vitro utilizados, destacam-se:
4.4.2.2.1. Physiologically Based Extraction Test (PBET)

O PBET ¢ um método que simula as condi¢des do trato gastrointestinal humano para avaliar a

bioacessibilidade de contaminantes no solo. Shentu et al. (2023) utilizaram o PBET para
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estudar a bioacessibilidade de metais pesados em solos de locais industriais abandonados.
Este método ¢ reconhecido por sua capacidade de replicar as condigdes fisiologicas humanas,
fornecendo uma estimativa realista da fracdo de metais que ¢ efetivamente absorvivel pelo

organismo humano.
4.4.2.2.2. In Vitro Gastrointestinal IVG)

O método IVG ¢ uma técnica in vitro que também simula as condigdes do trato
gastrointestinal humano. Este método € usado para estimar a fracdo de contaminantes no solo
que ¢ soluvel no ambiente gastrointestinal e, portanto, potencialmente disponivel para
absorc¢do. Zheng et al. (2022) mencionam o uso do IVG como um dos métodos comparados

em seu estudo sobre a bioacessibilidade de arsénio.
4.4.2.2.3. Synthetic Biofluids Reactivity Comparison (SBRC)

O SBRC ¢ um teste que utiliza fluidos bio-sintéticos para simular a solubilidade de
contaminantes no trato gastrointestinal. Este método ¢ 1til para avaliar a bioacessibilidade de
metais em solos, fornecendo informacdes importantes sobre a fracdo de contaminantes que

podem ser absorvidos pelo organismo humano.
4.4.2.2.4. Unified BARGE Method (UBM)

O UBM ¢ um método padronizado desenvolvido pelo Bioaccessibility Research Group of
Europe (BARGE). Este teste € projetado para avaliar a bioacessibilidade de contaminantes no
solo, utilizando um protocolo unificado que simula as condigdes do trato gastrointestinal
humano. O UBM ¢ reconhecido por sua abordagem padronizada, o que facilita a comparagao

de resultados entre diferentes estudos e locais.
4.4.2.3. Comparacgio entre os métodos

Apesar de fornecerem dados precisos e relevantes, os ensaios in vivo sdo complexos, caros e
levantam questdes éticas. Harmsen (2007) ressalta que, embora esses ensaios sejam o padrao-
ouro para determinar a biodisponibilidade, eles sdo desafiadores devido a sua natureza

intrusiva e as implicacdes éticas relacionadas ao uso de animais em pesquisas.

No entanto, apesar dos ensaios in vitro serem praticos, econdmicos € evitarem questoes éticas,
eles podem nao refletir totalmente a complexidade do metabolismo e da interagdo dos metais

em um organismo vivo.
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Ambos os tipos de ensaios apresentam vantagens e¢ desvantagens distintas na avaliacao da
biodisponibilidade de metais no solo. Conforme proposto por Harmsen (2007), uma

abordagem complementar e integrada pode ser altamente eficaz.

Inicialmente, os ensaios in vitro podem ser utilizados como uma ferramenta de triagem para
avaliar a potencial biodisponibilidade dos metais, fornecendo uma visdo inicial da
solubilidade e reatividade dos contaminantes no solo. Posteriormente, os ensaios in Vvivo
podem ser empregados para estudos mais detalhados, replicando as condigdes reais de

exposic¢ao e permitindo uma compreensao mais aprofundada dos riscos.

Além disso, a validacdo e calibracdo dos ensaios in vitro podem ser realizadas utilizando
ensaios in vivo, garantindo que os resultados obtidos nos ensaios in vitro se aproximem das
condi¢des encontradas nos organismos afetados. Essa abordagem ndo apenas aprimora a
precisdo das avaliagdes de risco, mas também minimiza o uso de organismos Vivos,

promovendo uma pesquisa mais €tica e sustentavel.
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5. MATERIAIS E METODOS

A metodologia do presente estudo baseia-se na busca em diferentes bases académicas tais

como Web of Science, Scopus e Science Direct por artigos cientificos voltados para os temas:

e Biodisponibilidade de metais no solo;
e M¢étodos para avaliagdao da contaminagdo do solo por metais;

e Avaliacao de risco a saide humana em solos contaminados por metais.

As buscas por materiais cientificos para a elaboracdo da revisdo bibliografica se concentraram
em resultados publicados a partir do ano de 2015, a fim de compilar o que ha de mais atual
dentro do tema. Exceto para a conceituacao de termos importantes para a constru¢do do
trabalho, em que as pesquisas se basearam tanto em artigos mais recentes, quanto nos artigos

seminais a respeito do assunto.

As palavras-chaves mais utilizadas nas buscas foram em inglés, sendo elas:

Bioavailability, health risk assessment, risk assessment, soil pollution, soil contamination,

bioaccessibility, metals, heavy metals.

Os resultados foram classificados por relevancia e, no caso de assuntos mais abrangentes,
como o conceito de biodisponibilidade, ndo foi feita especificacdo de data para os resultados
na busca por se tratar de buscas por referéncias consolidadas, sendo selecionados titulos mais
amplos ou que se relacionassem a obtengdo da biodisponibilidade em contaminac¢do no por

metais no solo.

A exibi¢dao de resultados quando inseridas até quatro palavras-chave na busca do Science
Direct, base mais utilizada, foi na casa de milhares de artigos, destes milhares, a primeira
triagem realizava-se pelos titulos exibidos na primeira pagina, sendo selecionados aqueles que
apresentassem pelo menos duas das palavras-chave pesquisadas e/ou mais se aproximava do
tema pesquisado. Como uma terceira triagem, foram lidos os resumos dos artigos
selecionados a fim de entender a dinamica do trabalho. Deu-se preferéncia para utilizacdo

neste trabalho aquelas referéncias que apresentavam algum experimento laboratorial.

Ademais, os artigos resultados das buscas apresentam vastas referéncias bibliograficas no
tema de biodisponibilidade/bioacessibilidade de metais, por tanto, alguns autores e titulos

citados também foram usados como direcionamento das pesquisas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta pesquisa destacou um dilema central na defini¢do e obtengdo da biodisponibilidade de
metais, focando primariamente na matriz ambiental do solo. Contudo, essa problematica se

estende a outras matrizes, incluindo sedimentos, d4guas subterraneas e superficiais.

Observou-se que, apesar dos esfor¢os continuos para disseminar o conceito e a relevancia da
determinagdo da biodisponibilidade de metais, bem como dos progressos cientificos na
medicao desse parametro, prevalecem técnicas que podem superestimar a biodisponibilidade
no solo, destacando-se a pratica de basear a biodisponibilidade meramente na concentracao

total do metal na amostra.

Para capturar o estado atual do estudo sobre biodisponibilidade de metais, ¢ essencial
examinar as abordagens metodoldgicas prevalentes na literatura cientifica recente. A Tabela 1
retne uma sintese dos estudos e artigos revisados, enfatizando aspectos-chave na avaliagdo da

biodisponibilidade, seguindo alguns requisitos:

e Priorizagdo de estudos publicados nos ultimos dez anos, garantindo uma visdo
atualizada das pesquisas mais recentes na area;

e Utilizagdo das mesmas palavras-chave empregadas no levantamento bibliografico
inicial, assegurando consisténcia e comparabilidade na selecio dos estudos;

e Inclusdao de investigacdes que abrangem tanto o solo quanto o sedimento como
matrizes de estudo, dada a similaridade dessas matrizes sélidas e a aplicabilidade dos

métodos de andlise da biodisponibilidade entre ambas.



Tabela 1 — Resumo das principais referéncias utilizadas
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Autor Ano Matriz Impactado por Area de estudo Método Contaminantes
PEREIRA et al. 2023 Sedimento Estuario Karnataka, india Extragdo sequencial de acordo com Tessier Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn
) o ) ) o ) As, Cd, Cr, Cu, Hg, Nj,
LIU et al. 2023 Solo aluvial Atividade industrial Shaanxi, China Extracdo sequencial Phe7
eZn
WIJAYAWARDE
2023 Solo Amostra experimental | China Modelos de camundongos AsePb
NA et al.
Escoria ) ) )
MA et al. 2023 Solo ) ) Sudoeste da China Extragdo sequencial de acordo com Tessier AseCr
pirometalurgica
YANG et al. 2022 Solo Atividade industrial Changchun, China Extragdo sequencial As, Cd, Hg, Pb
) ] ) ) ) As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
MAP. et al. 2022 Solo Mineragdo Maoming, China Extragdo sequencial de acordo com Tessier Phe7
eZn
SOVA BARIK et ) ) . ) Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e
. 2022 Sedimento de lagoa | Descarga de rio Costa leste da India Extragéo sequencial BCR 7
al. n
Sistema  solo ) ) Extra¢do com 4cido dietilenotriaminopentaacético
XU et al. 2023 ) Agricultura Shandong, China ) ) As, Cr, Cd e Pb
gengibre (DTPA) e 4cido nitrico (HNO3)
ALY-ELDEEN et ) Drenagem doméstica, ) ) )
2023 Sedimento ) i Lago El-Burullus, Egito | Extracdo sequencial de acordo com Tessier Fe, Cd, Cu, Cr,
al. industrial e agricola
) ) Uso combinado do gradiente difusivo em filmes
Drenagem doméstica, | Rio Hangbu — Fengle,
LIU et al. 2021 Sedimento finos (DGT), extra¢do sequencial (BCR), e teste | Cr, Cu, Cd, Pb e Zn
industrial e agricola China ) .
de extragdo de base fisiologica (PBET).
Sistema  solo . o In vitro pelo método PBET e in vivo pelo modelo
ZHENG et al. 2022 Agricultura Guangxi, China As

vegetais

do camundongo
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Autor Ano Matriz Impactado por Area de estudo Método Contaminantes
QIANA et al. 2024 Solo Atividades industriais | Fujian e Hebei, China Simulagio gastro-intestinal utilizando PBET Cr
] ) Teste com 7 extratores quimicos diferentes (sais
XU e FU 2022 Solo Fundigdes de Pb/Zn Hunan, China ) ) Cd, Cu, Mn, Pb e Zn
neutros, acidos fortes e extratores organicos)
ZHANG et al. 2018 Solo Agricultura Sihui e Shunde, China Extragdo sequencial As, Cu, Hg, Mn, Ni e Pb
VAZQUEZ; . o , . . . Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn e
i 2016 Sistema solo-videira | Agricultura (vinicula) | Ourense, Espanha Extragdo etapa unica e extragdo sequencial (BCR)
PEREZ; SEGADE Pb
Extragdo etapa Unica, extragdo sequencial,
MA et al. 2022 Solo Amostra experimental | Liaoning, China gradientes difusivos em filmes finos (DGT) e | Cd
métodos bioindicadores
Lletal. 2024 Sedimento Agricultura e industria | China Extragdo sequencial (BCR modificado) Cu, Cr, Ni, Pb e Zn
) Drenagem doméstica, | ) ) ] Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e
LIANG et al. 2023 Sedimento ) i Rio Yangtze, China Extragdo sequencial (BCR modificado) e DGT
industrial e agricola Zn
RODRIGUEZ et ) Teste com 3 extratores diferentes (sais neutros e
2016 Solo Mineragao Almaden, Espanha Hg

al.

extratores organicos)
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A andlise da tabela resumida, que destaca os principais estudos sobre a biodisponibilidade de
metais, revela uma tendéncia predominante no uso de métodos quimicos, conforme ilustrado
na Figura 2. Dos 19 estudos examinados, 15 empregam técnicas quimicas, enquanto apenas
dois recorrem a métodos bioldgicos, e outros dois comparam abordagens quimicas e

bioldgicas.

Figura 2 — Tipologia dos métodos analiticos empregados na analise da biodisponibilidade

Tipologia dos métodos analiticos

Métodos bioldgicos Métodos bioldgicos x quimicos = Métodos quimicos

A avaliagdo detalhada sobre as técnicas especificas empregadas (Figura 3), mostra que a
extragcdo sequencial é a mais recorrente, aplicada em 13 estudos. Segue-se a extra¢do quimica
em etapa Unica, mencionada em quatro ocasides. Métodos bioldgicos, como modelos in vivo
em camundongos, DGT e PBET, sdo utilizados menos frequentemente, cada um em duas
citagdes, e o bioindicador ¢ citado uma unica vez. Nota-se que a soma dos métodos excede o
numero total de artigos consultados devido a alguns estudos empregarem multiplas técnicas

de forma comparativa.



34

Figura 3 — Tipologia dos métodos analiticos empregados na analise da biodisponibilidade

Métodos utilizados nos estudos*

Extragdo etapa Gnica

Modelo de camundongos 2
PBET 2
Biocindicador 1

* Somatoria maior que o nimero de artigos consultados devido a utilizagdo de multiplas metodologias

Embora os artigos selecionados representem as contribui¢des mais atuais, majoritariamente
publicados entre 2022 e 2024, a extracdo sequencial destaca-se como a técnica mais adotada
para determinar a biodisponibilidade. Esta abordagem, especialmente quando baseada na
metodologia de Tessier, considera biodisponiveis as somas das fragdes F1, F2 e F3 (LIU et

al., 2023).

Contudo, como discutido previamente, métodos de extracdo quimica podem ndo replicar
adequadamente as condi¢des enfrentadas pelos organismos em contato com solos
contaminados, possivelmente levando a uma superestimacdo da concentragdo biodisponivel
dos metais. Ademais, a complexidade inerente aos sistemas de solo, influenciada por variaveis
como pH, potencial redox e contetido organico, pode impactar significativamente a
mobilidade e a biodisponibilidade dos metais, aspectos que podem ndo ser plenamente

capturados pela extragdo sequencial.

Portanto, apesar de a extra¢do sequencial oferecer insights valiosos sobre as formas quimicas
dos metais presentes no solo, suas limitagdes em simular as condi¢des reais de exposi¢ao dos
organismos aos solos contaminados questionam sua adequagdo e precisao como método de

determinagdo da biodisponibilidade.

A comparacao das metodologias, como detalhado na Tabela 2, fornece uma visdo abrangente
das caracteristicas principais de cada técnica e sua eficicia na obten¢do da biodisponibilidade,
destacando a diversidade de abordagens disponiveis e identificando aquelas que oferecem

resultados mais robustos e realistas.



Tabela 2 — Resumo das principais metodologias utilizadas na obtengao da biodisponibilidade
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Relevincia para o

Tipo de | Sensibilidade e Custo
Método Principio basico Aplicabilidade Limitag6es Vantagens estudo da
analise precisio Operacional
biodisponibilidade
Consiste em uma Unica etapa )
) ) A falta de separacdo de fases e o uso Importante para andlise
de extrag@o quimica, Analise
Extragdo » ) ) o de diferentes extratores podem Procedimento mais quantitativa e
podendo-se utilizar diversos Moderada a Baixo a quantitativa e ) ) ) o
em etapa In vitro dificultar a interpretacdo dos rapido e qualitativa, mas
) extratores visando alta moderado qualitativa de ) ) o o
unica . ) ) resultados e a quantificagdo precisa simplificado limitado para
solubilizar os metais metais
dos metais biodisponibilidade
presentes no solo
Pode alterar formas dos metais e ndo
Utiliza diferentes reagentes capturar todas as suas formas.
Extragdo ) ) Amostras de solo ) ) Detalhado, separa Entendimento da
| para extrair metais em fases | In vitro Alta Moderado ) Determina as fragdes potencialmente ) B )
Sequencial variadas ) ] ) metais por fases | mobilidade dos metais
especificas do solo. disponiveis com base nas condigdes
fisico-quimicas do meio
Consiste em um dispositivo
) ) o o Importante na
que possui uma membrana Pode subestimar a biodisponibilidade Fornece uma ) )
avaliacdo dos impactos
de difusdo, um gel de ligagdo Estudos de de metais em solos altamente medida direta e in ) )
) ) ) ecologicos devido a sua
e um coletor de metal. Os impacto complexos ou com caracteristicas situ da
DGT ) In situ Alta Moderado ) ) capacidade de simular
ions metalicos presentes no ambiental e particulares, como pH extremo, e concentragdo de )
a absor¢do de metais
solo difundem-se através da toxicologico requer calibracdo especifica para cada | metais disponiveis
) ) ) pelas plantas e outros
membrana e sdo retidos no tipo de solo e metal de interesse. no solo. )
organismos
gel.
O uso de animais levanta preocupacdes
) ) Estudos de .
Testes em organismos vivos éticas e regulamentagdes de bem-estar, Reflete a
Ensaio In ) ) impacto ) o ) o o Avaliagdo de riscos a
para avaliar absor¢@o, In vivo Variavel Alto complexidade e potencial imprecisdo | biodisponibilidade
Vivo ambiental e saude
metabolismo e toxicidade. na extrapolagdo de resultados para real

toxicologico

humanos ou outros organismos alvo
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Relevincia para o

Tipo de | Sensibilidade e Custo
Método Principio basico Aplicabilidade Limitagoes Vantagens estudo da
analise precisio Operacional
biodisponibilidade
Simula condi¢des
) o . . Avaliagio de o . . . Entendimento da
gastrointestinais para estimar Baixo a ) Limitado as condicdes do trato Simula exposigéo o o )
PBET In vitro Moderada riscos a saude biodisponibilidade via
biodisponibilidade a partir da moderado gastrointestinal simulado humana )
) humana ingestdo
ingestao de solo.
Fornece dados
Simula o trato ) Avaliagdo de ) ) )
) ] Moderada a Baixo a ) Nao abrange todos os cenarios de sobre Avaliagdo da exposigdo
IVG gastrointestinal (GI) para In vitro riscos a saude ) o o o
o o alta moderado exposicao biodisponibilidade | humana via ingestao
avaliar biodisponibilidade. humana
no trato GI
o Estudos de ) . Avaliagao do potencial
Usa 4gua sintética para ) o Nao simula completamente condigdes ) ) o
SBRC L . In vitro Moderada Baixo lixiviagdo e . Simples e rdpido de mobilidade dos
lixiviar metais do solo. naturais
mobilidade metais
Método padronizado para Avaliagdo de ) ) ) ) )
o o ) Pode ndo ser aplicavel a todos os tipos Padronizado e Avaliagdes de risco e
UBM avaliar biodisponibilidade In vitro Alta Moderado riscos a saude

em solos.

humana

de solo

abrangente

politicas de remediacdo
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Durante o levantamento bibliografico, foi possivel observar a diversidade de métodos para
determinar a biodisponibilidade, sendo que a maioria permite a utilizagdo conjugada com
outros, como ¢ o caso dos ensaios bioldgicos que demandam um ensaio quimico para a

detec¢ao das concentragdes do metal analisado.

Adicionalmente, entre os ensaios in vivo € in vitro, ¢ viavel utilizar um ensaio in vivo para
validar e calibrar um ensaio in vitro. Essa relagdo bem estabelecida pode ser empregada para a
determinagdo do metal de interesse, mantendo a efetividade e coeréncia dos resultados sem a
necessidade de realizar um ntimero maior de ensaios in vivo, que possuem custos elevados e

questoes éticas envolvidas devido ao uso de animais.

Estudos como o de Li et al. (2019), que utilizaram ensaios in vivo com modelos de ratos e
suinos para a validacdo de ensaios in vitro como SBRC, UBM, IVG, DIN e PBET na
determinagdo de As, Pb e Cd, obtiveram boas correlagdes in-vivo/in-vitro (IVV-IVT),
especialmente para o As. Este fato é corroborado pelo estudo de Juhasz ef al. (2007), que
também obteve uma relagdo IVV-IVT favoravel a partir da utilizacdo do teste em suinos

comparado ao teste in vitro PBET.

E inegavel que os ensaios in vitro emergem como 0s mais promissores para a determinac¢ao da
biodisponibilidade de metais no solo, ganhando notoriedade no estudo do tema. Contudo, a
realizagdo de mais pesquisas cientificas € imperativa para obter as relagdes [VV-IVT para

uma gama mais ampla de metais que sao contaminantes comuns no solo.

Além disso, ¢ crucial avangar os estudos para estabelecer a relagao IVV-IVT em amostras
contaminadas por multiplos metais. Atualmente, essa andlise tende a ser fragil, geralmente
limitando-se a avaliagdo de metais de forma isolada, o que impede uma visdo holistica da
amostra, frequentemente contaminada por varios metais. Isso aumenta a complexidade na
obtenc¢do de respostas, exigindo ensaios separados para avaliar cada metal, e desconsiderando

a dindmica da a¢do conjunta dos contaminantes no organismo afetado.

Ademais, ¢ necessario um investimento por parte dos o6rgaos de autoridade ambiental, no
aprimoramento/ criacdo de normas ambientais que se dedicam aos procedimentos e requisitos
para avaliacao de risco a satde humana, incentivando a utilizagdo de métodos mais fidedignos

a realidade das reacdes de absorcao de metais.
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Harmsen (2007), cita a ISO/DIS 17402 (ISO/DIS, 2006) como um exemplo de diretriz a ser
utilizada como um primeiro passo para a padronizacdo da obten¢do da biodisponibilidade,
nessa norma sao fornecidas orientagdes para selecionar métodos para avaliar a
biodisponibilidade para diferentes espécies-alvo no que diz respeito a diversas classes de

contaminantes.

Embora o processo de padronizacdo ndo defina um método unico como correto para o estudo
da biodisponibilidade — dada a dependéncia de variaveis como o contaminante, o alvo e as
propriedades do solo —, ele traz diretrizes importantes para a escolha do método e os
requisitos minimos necessarios para uma estimativa adequadamente fundamentada da

biodisponibilidade em avalia¢des de risco (HARMSEN, 2007 e ISO/DIS, 2006).



39

7. CONSIDERACOES FINAIS

A presente monografia abordou a biodisponibilidade de metais no solo, destacando a
complexidade e relevancia do tema no gerenciamento de areas contaminadas (GAC). Através
de uma revisao da literatura com foco nas metodologias de analise, foi possivel identificar os
principais desafios e abordagens na analise de riscos ambientais associados a presenga de

metais no solo.

Os resultados obtidos reforcam a importancia de considerar a biodisponibilidade dos metais
nas avaliacdes de risco, uma vez que esta influencia diretamente a exposicdo humana e
ecoldgica. Demonstrou-se que a aplicagdo de modelos precisos, seguros e democraticos para a
obtengdo da biodisponibilidade ¢ uma ferramenta essencial para uma compreensao mais
acurada dos riscos associados, permitindo uma gestdo mais eficaz e sustentdvel das areas

impactadas.

Adicionalmente, este trabalho contribuiu para a discussdo sobre a necessidade de desenvolver
e padronizar metodologias aplicaveis de maneira consistente em diferentes contextos
geograficos e tipos de solo, visando aprimorar as politicas publicas e as praticas de gestdo
ambiental. A integragdo entre conhecimento cientifico, tecnoldgico e praticas de gestdo

emerge como um caminho promissor para o enfrentamento dos desafios identificados.

Por fim, ressalta-se a importancia de estudos futuros que explorem ainda mais as interagdes
entre metais no solo e os fatores que influenciam sua biodisponibilidade, bem como o
desenvolvimento de novas técnicas que democratizem o conceito e a utilizagdo da
biodisponibilidade como um parametro essencial nos estudos de GAC. Espera-se que as
reflexdes apresentadas neste trabalho possam servir de base para futuras pesquisas,

constituindo um panorama atual do estado da arte nesta tematica.
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