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RESUMO

Virias toneladas de rejeito de manganés contendo arsénio, gerado por uma empresa de mineragio, foram utilizadas como
aterro de ruas da cidade de Santana-AP. A possibilidade de exposi¢ao das pessoas residentes nessas localidades levou ao estudo
de quantificagio de arsénio total nos solos. Apds a digestdo, os teores de arsénio foram quantificados por espectrofotometria
de absorgao molecular usando um sistema automatico de geracao de hidretos (HG-MAS), diciclohexilamina/CHCI, como
solvente do dietilditiocarbamato de prata (SDDC) e KBH, como redutor. O método apresentou bons resultados com
sensibilidade (¢) de 1,10 10% L.mol".cm™, estabilidade de 2,96% e outras vantagens em relagio ao método oficial. O método
foi aplicado em amostras de referéncia de solo com recuperagio de 98,82 % (N=10). As andlises de solos mostraram que do
total de amostras analisadas 94,74 % apresentaram concentragio de arsénio acima do valor editado pela CETESB para solo
residencial (50 mg.kg") com valor médio de 682,96 mg.kg!, variando de 48,08 mg.kg” a 1.713,00 mg.kg" que comprova a
contaminacio do solo pelo arsénio.

PALAVRAS-CHAVE: Rejeito, contaminagio, SDDC

Arsenic spectrophotometric determination in soil of the Santana-AP city
using the silver diethyldithiocarbamate (SDDC) modified method

ABSTRACT

Several tons of manganese residues containing arsenic, generated by a mining company, were used as streets landfill in Santana-
Ap city. The possibility of exposure of people living in these villages has led to the study of quantification of total arsenic in
the soil. After digestion, the levels of arsenic were quantified by molecular absorption spectrophotometry using a hydrides
generation automatic system (HG-MAS), dicyclohexilamine/CHCI, as silver diethyldithiocarbamate (SDDC) solvent and
KBH, as reducer. The method presented good results with sensitivity (¢) of 1.10 10* L mol".cm™, stability of 2.96 % and
other advantages in relation to the official method. The method was applied to the soil standard samples with recoveries of
the 98.82 % (n=10). The soil analysis showed that 94.74 % samples showed arsenic concentrations above the value published
by CETESB for residential land (50 mg.kg™) with the average value of 682.96 mg.kg", ranging of 48.08 mg.kg™" at 1,713.00

mg.kg"! shows that the soil arsenic contamination.

KEYWORDS: Waste, contamination, SDDC

Universidade Federal do Para. Rua Augusto Corréa S/N - Belém — PA - Brasil, CEP 66075-900. E-mail: simonefp@ufpa.br
Universidade Federal do Para. Rua Augusto Corréa S/N - Belém — PA - Brasil, CEP 66075-900. E-mail: faeloliveira@oi.com
Universidade Federal do Pard. Rua Augusto Corréa S/N - Belém — PA - Brasil, CEP 66075-900. E-mail: jb_gf@hotmail.com
Universidade Federal do Para. Rua Augusto Corréa S/N - Belém — PA - Brasil, CEP 66075-900. E-mail: juliane523@yahoo.com.br
Universidade Federal do Para. Rua Augusto Corréa S/N - Belém — PA - Brasil, CEP 66075-900. E-mail: pedromsj@hotmail.com

L S SR

953 VOL. 39(4) 2009: 953 - 960



ACTA
AMAZONICA

INTRODUCAO

Uma mineradora lavrou e comercializou minérios de
manganés na Serra do Navio, estado do Amap4 - Brasil de
1957 até 1997. Até meados dos anos setenta, os pequenos
fragmentos, nio encontravam compradores e eram estocados
em Serra do Navio. Para a comercializagio desses finos foi
construida, préxima ao porto, na cidade de Santana-AP, uma
usina de pelotizacio, a qual, usando temperaturas da ordem
de 900 a 1000 °C, aglomerava os finos em pelotas endurecidas
de cerca de 1 centimetro de didmetro, permitindo sua venda.
As fortes ligagoes que uniam o arsénio aos hidréxidos foram
rompidas devido o minério ter sido aquecido a 1000 graus
liberando o mesmo para o meio ambiente. A usina operou
de 1973 a 1983, o arsénio é um subproduto da producio
de pelotas de manganés quando o minério ¢ submetido a
altas temperaturas, apds o processamento parte do minério
recristalizou em hausmanita e tefroita, minerais instdveis &
superficie (Scarpelli, 2002). Em virtude dos processos de
pelotizagao e sinterizagao originou-se uma grande quantidade
de rejeitos. Esses rejeitos foram depositados em uma
barragem artificial, situada ao lado da usina de pelotizagio.
Ali, o arsénio soltivel & superficie dos graos foi dissolvido e
contaminou a dgua da barragem e as dguas do subsolo em suas
mediagoes (Scarpelli, 2002). Na época das chuvas a barragem
transbordava e acabou por contaminar os rios Elesbao I e II
que eram usados pela populagio local para diversas finalidades.
A secretaria de meio ambiente do Amapd (SEMA-AP) apds
receber dendncia andnima constatou através de andlise
da 4gua do rio a contaminagio por arsénio, a empresa foi
obrigada a retirar o rejeito da barragem e este foi depositado
no solo sem protecio e coberto por pldstico. Este rejeito foi
dimensionado ao ser removido da barragem, chegando a 150
mil toneladas, parte dele foi distribuida pela cidade de Santana
como aterro de ruas e usado pela populagio como carga na
construgio de casas e como aterro em quintais e jardins. Vdrios
relatos apontam para a ocorréncia de problemas de satide na
populagio que usou o aterro ou mora nas ruas aterradas e
também comprovaram a mortandade de animais domésticos
e outros problemas.

A presenca de arsénio no minério da Serra do Navio j4 era
conhecida pela empresa desde que 0 mesmo foi caracterizado
para comercializagdo. Os altos niveis de toxicidade de
arsénio s3o bem conhecidos, pois compostos de arsénio, sio
facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por inalagio,
sendo a extensdo da absor¢io dependente da solubilidade
do composto. A toxicidade das vérias espécies de arsénio
inorginico varia com a espécie do organismo exposto, com a
espécie do arsénio, com a solubilidade da espécie, com a rota de
exposicio, com a taxa de absor¢do para o trato gastrointestinal,
com a taxa do metabolismo e com a excregio da exposicio

individual (Sarquis, 1979).

Determinagao espectrofotométrica do arsénio em solo da cidade de Santana-AP
usando 0 método do dietilditiocarbamato de prata (SDDC) modificado

A contaminagio por arsénio no ambiente afeta diretamente
as populagdes humanas. Esse elemento, quando presente na
cadeia alimentar, ird desencadear uma série de problemas
extremamente danosos a satde levando, inclusive, ao ébito.
Sabe-se que o arsénio ¢ carcinégeno para os seres humanos.
A inalagio de arsénio e, provavelmente, também sua ingestao,
resulta em cAncer de pulmao. A ingestio de arsénio causa
cancer de pele e de figado, e, talvez, de bexiga e rins. Existem
evidéncias de que o fumo do cigarro e a exposi¢io simultinea
a0 arsénio presente no ambiente atuam de maneira sinérgica,
causando cincer de pulmao, ou seja, o efeito dos dois fatores
juntos é maior que seus efeitos individuais (WHO, 2001).

O efeito letal do arsénio quando consumido em dose
aguda ¢ devido a dano gastrointestinal, resultando em diarréia
e vomitos intensos. O As (III) inorginico é mais téxico que
0 As (V), embora esse tltimo seja reduzido para o primeiro
no corpo humano. Acredita-se que a maior toxicidade do
As (III) deve-se a sua capacidade de ser retido no organismo
por mais tempo, pois fica ligado a grupos sulfidrila (Valberg
et al., 1997).

Devido a importincia do arsénio para o meio ambiente,
¢ que foram desenvolvidas técnicas de determinacao que
permitissem a detecgdo do arsénio em niveis-trago. Existem
muitas técnicas de determinacio do arsénio. As mais
importantes citadas na literatura sao as que usam a técnica da
geragio de hidreto (arsina) associadas a espectrofotometria de
absorcio atdbmica (HGAAS) (Mir et al., 2007) e associadas a
espectrofotometria de absor¢ao molecular como a do SDDC
(Arbab-Zavar & Hashemi, 2000) também conhecida como
técnica de Vasak & Sedivec (1952) metodologia recomendada
pela APHA, AWWA e WPCEF (1991). O SDDC ¢ dissolvido
em piridina e usado como solugao absorvedora da arsina,
gerada através da reacdo do zinco em meio cloridrico. A grande
desvantagem do método ¢ o desagraddvel odor da piridina, a
pouca estabilidade do complexo formado e aos erros devido
a qualidade do zinco usado que dependendo do grau de
oxidacao e umidade interfere na reducio do As (V) a As (I1I)
(Utsumi et al., 1991).

Virios autores pesquisaram a substitui¢do da piridina
por outras aminas solubilizadas em cloroférmio (Csikkel-
Szolnoki et al., 1986; Pande, 1980). O uso de cloroférmio
associado a trietanolamina pode servir como solvente para o
SDDC em substituicdo a piridina, faltando esclarecer qual
o papel do solvente, quais aminas podem ser utilizadas e
porque determinadas aminas possuem desempenho melhor
que outras (Pereira et al., 2002). Neste trabalho, a presenca de
arsénio no solo da cidade de Santana-AP foi avaliada através
de uma alternativa ao método do SDDC (Vasak & Sedivec,
1952) usando a diciclohexilamina em CHCI, como regente
do SDDC e KBH, como redutor do arsénio.
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AMAZONICA usando o método do dietilditiocarbamato de prata (SDDC) modificado

MATERIAL E METODOS 7
AMOSTRAGEM E TRATAMENTO DA AMOSTRA 1 '

Foram efetuadas coletas de solo da cidade de Santana-
Amapd (figura 1), cidade impactada pela contaminagio do
arsénio com a finalidade de testar o sistema escolhido em
amostras naturais.

As amostras foram coletadas na cidade de Santana distante
30 km de Macapd no estado do Amap4 (tabela 1).

Oito ruas em Santana (figura 2) foram inicialmente . ' 00g
identificadas como tendo sido aterradas com o rejeito.

Figura 1 - Mapa de Localizacao da cidade de Santana - Amapa Figura 2 - Mapa de localizacdo da drea e pontos de amostragem
Fonte: Adaptado do Google Earth, 2008

Tabela 1 - Localizagdo dos pontos de amostragem

Localizagéo
Ne Amostras - -
Local Latitude Longitude

01 ASMA-01 Rua Machado de Assis 0°2'55,01"S 51°10'12,97"0
02 ASMA-02 Rua Machado de Assis 0°2'54,45"S 51°10'19,62”0
03 ASBV-01 Av. Brasilia 0°2'54,14"S 51°10°04,31"0
04 ASBV-02 Av. Brasilia 0°2'48,88”S 51°10°03,93"0
05 ASBV-03 Av. Brasilia 0°2'44,22"S 51°10°03,56"0
06 ASBV-04 Av. Brasilia 0°2'39,90”S 51°10°03,23"0
07 ASRBr-01 Av. Rio Branco 0°3'08,02"S 51°10°15,62"0
08 ASRBr-02 Av. Rio Branco 0°3'02,89"S 51°10'15,18"0
09 ASRBr-03 Av. Rio Branco 0°2'57,58"S 51°10'14,85"0
10 ASB-01 Av. Coelho Neto 0°2'53,55"S 51°10'07,79”0
11 ASB-02 Av. Coelho Neto 0°2'47,40"S 51°10°07,25"0
12 ASB-03 Av. Coelho Neto 0°2'41,72"S 51°10°06,83"0
13 ASCN-01 Av. Rui Barbosa 0°2'58,49"S 51°10'11,4970
14 ASCN-02 Av. Rui Barbosa 0°2'50,29”S 51°10'11,09"0
15 ASDP-01 Av. Dom Pedro 0°3'06,38”S 51°10’18,83"0
16 ASDP-02 Av. Dom Pedro 0°2'59,77"S 51°10'18,31"0
17 ASDP-03 Av. Dom Pedro 0°2'53,15"S 51°10'17,62"0
18 ASN-01 Av. das Nagoes 0°3'03,65"S 51°10'21,94"0
19 ASN-02 Av. das Nagoes 0°2'58,79"S 51°10'21,67"0
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As amostras foram coletadas de um perfil de solo de 40
cm. A distancia entre os pontos de coleta em uma mesma rua
foi de 25 m. As amostras foram coletadas em sacos pldsticos
etiquetados e conservadas sob refrigeragio.

REAGENTES E SOLUGOES

® Solugao absorvedora SDDC/DCH em CHCI, - 0,5%
(m/v) - dissolver 0,5 g de SDDC (C,H, NAgS,) em 100 mL
de diclohexilamina 5% (v/v) em CHCL,.

® Solu¢io-estoque de arsénio (1000 pg/mL) - dissolver
1,3200 g de As,O, em 10 mL de dgua desionizada contendo
4 g de NaOH. Diluir para 1000 mL com 4gua desionizada.

® Solugao de KBH, 10,0 % (m/v) em solugao de NaOH
2,0 % (m/v), preparada antes do uso.

0 GERADOR DE HIDRETO

O gerador de hidreto utilizado é uma adaptacio do gerador
recomendado pela APHA, AWWA e WPCF (1991). Este
gerador permite a safda da arsina sem perdas significativas, é
de fécil manipulagio e nio possui adaptagoes, constituindo-
se de um corpo Unico. A arsina produzida no frasco gerador
¢ borbulhada na solu¢io absorvedora contida no tubo
absorvedor, formando o complexo colorido indicativo da
presenca de arsénio.

A solugio redutora é introduzida no frasco gerador através
de um tubo capilar usado em sistemas de injegao de fluxo
(FIA), que ¢ conduzida através do tubo absorvedor até chegar
ao frasco gerador usando uma bomba peristdltica de 6 vias. A
bomba peristéltica possibilita que a solu¢ao de KBH, possa

Tubos com| /o ° o © Gerador de hidretos

boridreto | \°o °

B Tubo de absorgdo
Tubo capilar

Frasco gerador

Figura 3 - Sistema gerador de hidreto automético

Determinagao espectrofotométrica do arsénio em solo da cidade de Santana-AP
usando 0 método do dietilditiocarbamato de prata (SDDC) modificado

ser introduzida no frasco gerador, com o sistema fechado e
fluxo continuo (figura 3).

Apés o uso, os geradores so retirados, lavados com dgua
e extran e secos em estufa a 60 °C.

PROCEDIMENTO

As amostras foram secas em estufas a 60° C, trituradas,
passadas em peneiras de 20 mesh e quarteadas.

O estudo da digestdo foi efetuado em laboratério usando
diferentes tipos e quantidades de dcidos, com diferentes
poténcias do microondas. Ao todo foram testados 10
procedimentos com diferentes recuperacoes do arsénio na
amostra certificada, a que apresentou a melhor recuperacao
foi incluida como a ideal. O estudo da recuperacio ¢ cldssico
na quimica analitica e deve ser efetuado em amostra com
concentragio conhecida, pode ser amostra certificada ou outra
amostra qualquer na falta desta, no segundo caso é adicionada
uma quantidade conhecida de arsénio em uma das amostras
e estas sdo analisadas com e sem a adigdo. Depois através de
regra de trés ¢ efetuado o cdlculo da recuperagao que serd em
funcao da concentracio de arsénio no final do processo.

A digestao que apresentou a melhor recuperagao (92,37
%) foi a que usou 0,01 g de amostra certificada mais 15
mL de HCI concentrado, o aquecimento foi realizado em
forno de microonda (marca Provecto) por 7 minutos em
poténcia de 600 w em sistema fechado usando recipiente de
hostaflon e bombas com sistema de fechamento tipo camisa
em seguida as amostras ainda nas bombas foram resfriadas
por 15 minutos em refrigerador a uma temperatura de 4° C.
As bombas foram abertas e 20 mL de dgua desionizada foi
adicionada. Foi adotada a quantidade de 0,01g devido as altas
quantidades de As nas amostras e aos erros devido a dilui¢oes
sucessivas caso fosse usada a quantidade de 0,25 g. Os estudos
de repetibilidade com esta quantidade foram satisfatérios
apresentando erros abaixo de 5 %.

Apés solubilizagio das amostras, foi efetuado o tratamento
com carvdo ativado e filtragem para remocio de cor e em
seguida a amostra certificada foi transferida para baloes de 50
mL e avolumadas com dgua desionizada.

No frasco gerador foram adicionados 50 mL de amostra,
10 mL de HCl concentrado (o pH do meio deve estar entre 1
e4) e2mL deKI 15,0 % (m/v) (redutor auxiliar). Em seguida
o tubo absorvedor contendo 4 mL de solucao absorvedora e
algodio embebido em solugio de Pb(CH,COO), 10,0 %
(m/v) na extremidade (é usado para eliminar as interferéncias
de sulfetos) e entio conectado ao frasco gerador. A arsina
gerada pela adigao de 6,0 mL de solugio de KBH, 10,0 %
(m/v) em NaOH 2,0 % (m/v) (quantidade de KBH, = 600
mg - vazio da solugio de KBH,4 = 0,98 mL/minuto) foi
borbulhada na solugio absorvedora (6 minutos), um complexo
vermelho é entio formado. As medidas foram tomadas no
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espectrofotdometro UV-Visivel, Varian modelo DMS-80,
duplo feixe com registrador Intralab utilizando-se células de
quartzo de 10 mm com volume interno reduzido. As andlises
foram feitas em triplicatas acompanhadas de um branco. O
méximo de absor¢io ocorre em 500 a 510 nm, para a piridina
o mdximo de absor¢io ocorreu em 530 nm. Este procedimento
foi repetido para as amostras de solo.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
0 ESPECTRO DE ABSORGAO

A redugio de espécies de arsénio ¢ altamente dependente
do pH, entretanto, tanto As (III) como As (V) sdo reduzidos
para arsina em valores de pH abaixo de 4. Somente As
(I1I) ¢ reduzido em pH elevado (em torno de 9), acredita-se
que todo As (V) ¢ reduzido para As (III) em pH entre 1 e 4.
A reacio de redugio que ocorre na presenga de boridreto ¢
mostrada nas equagées 1 e 2.

AS(V) + 2BH, + 6 H,O — As (Ill) + 2B(OH), + 3H, (equagio 1)
seguido da redugao do As (III) para arsina,

As (I + 3BH, + 9H,O — AsH, + 3B(OH), +9H,  (equagio 2)
em pH = 5 a redu¢do do As (V) para As (III) nio ¢é favordvel,

assim pelo controle da acidez da solugio redutora ¢ possivel

inibir a reducgao do As (V) para As (III) (Pereira, 1997).

Observa-se que 0 SDDC apresenta cardter pouco i6nico e
nao requer um solvente muito polar para que ocorra a quebra
da ligagio do complexo AsAg,.3SDDC liberando a prata
coloidal que ¢, segundo alguns autores, a responsivel pela
coloragio vermelha do complexo (equagdes 3 e 4).

AsH, + 6SDDC — AsAg .3SDDC + 3HDDC (equagio 3)

AsAg3.3SDDC + 3NR, + 3HDDC — 6Ag + AS(DDC)3 +

3(NR3H)DDC (equagio 4)

Bode & Hachmann (1968) efetuaram um estudo sobre a
reago da arsina com o SDDC, solugées de piridina, AsH, e
SDDC em razées molares variadas foram preparadas, e seus
espectros determinados. Estudos com uma ultracentrifuga
confirmaram que o complexo vermelho formado pela reagao
da arsina com o0 SDDC ¢ devido a natureza coloidal da prata
existente no complexo vermelho formado.

O espectro de absorgao foi construido para 10 e 15 pg
de arsénio. A maioria dos estudos que usam o método do
SDDC usam quantidades ao invés de concentragdes para o
As (Csikkel-Szolnoki et al., 1986; Arbab-Zavar & Hashemi,
2000), pois estas dependem do volume da solugio absorvedora
que neste estudo foi de 4 mL. Para que as comparagées fossem
efetivadas foi adotado o mesmo procedimento. O mdximo de
absor¢io encontrado foi em 510 nm para 4 mL de solugao
absorvedora e 50 mL de solugio (figura 4).

Determinagao espectrofotométrica do arsénio em solo da cidade de Santana-AP
usando o método do dietilditiocarbamato de prata (SDDC) modificado

Ao diminuir-se a concentragio de SDDC de 0,5 % para
0,25 % para as mesmas condicoes usadas na construgio do
espectro, verificou-se que, ocorre perda na sensibilidade do
complexo colorido em estudo. O sistema diciclohexilamina
em CHCl3 apresentou uma melhor sensibilidade (¢ =9.230,77
L.mol".cm™) que o sistema usando piridina (¢ = 8.431,57
L.mol".cm™). Um aumento de 799,2 L.mol™.cm™ significa um
aumento em termos de unidades de absorvincia comprovando
o aumento da sensibilidade do método adotado.

O método recomendado pela APHA, AWWA e WPCF
(1991) e que usa a piridina como solvente do SDDC foi
testado em paralelo e somente os resultados obtidos foram
incluidos neste estudo para efeito de comparagio.

No estudo dos interferentes foi observado que o
antimonio interfere, pois forma a estibina (SbH,) que ¢é
destilada juntamente com o arsénio. Os efeitos depressores
do antimoénio sdo eliminados pelo uso do EDTA (Pereira,

1997).

EFEITO DA CONCENTRAGAQ DA AMINA SOBRE O ESPECTRO DE
ABSORGAQ

Para este estudo foram testadas as seguintes concentracdes
da diciclohexilamina (DCH) em CHCIS: 0;0,5;1,0;2,0
;5,057,010 % (v/v). Quando a amina nio estd presente
(0,0 % da amina) o sistema SDDC/CHCI, nao apresenta a
formacdo de complexo dentro da faixa de comprimento de
onda pesquisado.

Ao aumentar-se a concentragao da amina, verifica-se que
ocorre um incremento na sensibilidade. O inconveniente estd
por conta do aumento do sinal do branco, este inconveniente
pode ser resolvido pelo uso de carvdo ativo e filtragem da

solugao DCH/CHCIL,.

05
----- 10ugAs

——15ugAs

035
03 -
0,25
02
0,15 |
01 -

0,05 1

Figura 4 - Espectro de absorgao do complexo
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ESTABILIDADE DO COMPLEXO

Foi efetuada uma comparagio entre as estabilidades do
complexo usando 5 % e 10 % (v/v) da diciclohexilamina,
o tempo de estudo foi de 75 minutos, com intervalos de 5
minutos entre cada leitura. O complexo ¢ estdvel nas duas
concentragoes. Devido ao aumento do branco na concentragio
de 10 % (v/v) da amina, nio houve um aumento significativo
na sensibilidade do método, assim as duas concentragées
podem ser usadas, porém recomenda-se o uso dos 5 %
(v/v) por apresentar um branco menor. Em seguida, com a
solucdo absorvedora recomendada, foi efetuado o estudo da
estabilidade em 240 minutos, o complexo formado se mostrou
estdvel no intervalo de tempo estudado, apresentando uma
variagio de 2,96 % e desvio padrio de 0,013. A estabilidade
do sistema usando piridina ¢ de apenas 45 minutos.

APLICAGAOQ DA LEI DE BEER

A curva analitica do complexo SDDC/diciclohexilamina
em CHCIL, representada pela equagao y = 0,036x - 0,007,
demonstrou que o método ¢ linear na faixa de 0 a 25 pg de
As ou mais, com uma correlagio de 0,9995, com vantagem
sobre 0 método usando a piridina que apresentou desvio da
lei de Beer a partir de 20 pg de As.

PRECISAO, LIMITE DE DETECGAO, QUANTIFICAGAQ E EXATIDAO
DO METODO

O sistema SDDC/diciclohexilamina em CHCIL, apresentou
uma precisio (repetibilidade) de 4,92 %, com um desvio de
0,026 % para 10 replicatas de uma amostra de solo no qual
foi adicionado 15 pg de As. Esse resultado ¢ 2,8 vezes superior
ao encontrado no método usando SDDC/piridina.

O limite de detecgao (LD) (nivel de * 3s) foi de 5,00 ng
de As kg, desvio padriao de 0,003 pg de As kg, para 50 mL
de solugio e 15 replicatas do branco, o resultado ¢ 20 vezes
superior ao encontrado para o método usando a piridina. O
limite de quantificacdo foi de 16,67 pg de As kg™, para as
mesmas condi¢oes do LD. Este resultado possibilita o emprego
do método em amostras onde a concentracio de arsénio seja
a niveis de pg.kg"!, como amostras de dgua.

No estudo da exatidio do método, foi usada amostra
padrio de referéncia certificada de solo (NIST-2586) que
contém as duas espécies de arsénio (As III e As IV) e um
contetdo de arsénio de 8,7+1,5 mg.kg", apresentando uma
recuperagio analitica (exatiddo) de 98,82 % (N=10) e desvio
padrio de 0,1324 mg.kg! As, o que demonstra a exatidao do
método. O estudo da repetibilidade foi aplicado para amostras
de solo certificada apresentando um coeficiente de variagio de
5,15 % evidenciando a boa precisio do método.

Também foi feito o estudo da adigao e recuperagio nas
amostras. O método se mostrou linear quando aplicado para
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faixas de concentragoes de arsénio (III) variando de 10 mg kg™
a 100 mg.kg! de As com uma correlagao de 0,9989.

APLICAGAO DO METODO

O método desenvolvido foi aplicado a amostras de solo
contaminado com rejeito de uma fibrica de pelotizagio. Os
resultados encontrados para o solo analisado se encontram na
tabela 2. Todos os resultados aqui apresentados sio médias
de 3 replicatas.

Os resultados mostraram que apenas uma amostra
analisada ficou com teor abaixo de 50 mg.kg'. 15,79 % das
amostras ficaram com teor de arsénio entre 50 ¢ 100 mg.kg
As, 78,95% estiao acima desta faixa e 57,89% das amostras
analisadas apresentaram niveis de arsénio acima de 500
mg.kg!, o maior valor encontrado foi da amostra ASBV-03
com 1.713,00 + 591,00 mg.kg'e a de menor valor foi a
amostra ASB-03 com 48,08 £ 16,26 mg.kg™.

Os resultados mostraram que 94,74% das amostras
estavam com concentracio de arsénio acima do limite editado
pela CETESB (2000) (50 mg.kg™) para solos residenciais o que
evidencia uma contaminacio do solo pelo arsénio. Os valores
editados pela CETESB sao reconhecidos no Brasil como
referéncia para este tipo de estudo. Na falta de uma legislacao
brasileira para solo estes limites sdo aceitos e usados.

Segundo a WHO (2001) o contetddo de As na crosta ¢
de 1,5-2 mg.kg'; em solos ndo contaminados o contetido de
As pode variar de 0,2 a 40 mg.kg! o que confirma os dados
da CETESB como limites de As para solo nio contaminado
aceitos mundialmente.

Em algumas ruas a presenca do rejeito é aparente e em
outras uma pequena camada de aterro foi colocada sobre o
rejeito visando a minimizar os efeitos danosos causados pela
presenca do arsénio e de outros metais pesados. A natureza do
residuo descartado é extremamente importante, determinando
sua periculosidade em relagio ao ambiente e as transformacoes
promovidas no solo. E fundamental que o solo apresente
propriedades fisicas e quimicas que o capacitem a inertizar
os residuos pelo maior tempo possivel, evitando liberd-los
ao ambiente, principalmente os materiais ricos em metais
pesados. Em alguns locais da cidade pesquisada, criangas sao
expostas ao material, que contamina nao sé os residentes nas
dreas afetadas como também contamina os corpos hidricos
locais afluentes do rio Amazonas, as 4guas subterrineas, a flora
e a fauna dos ecossistemas aqudticos e terrestres.

Este estudo estd sendo desenvolvido para uma drea de maior
abrangéncia, incluindo locais nao afetados e locais de lazer da
populagio local (campos de futebol, balnedrios, etc.) onde hd
informagao de deposicao de rejeito. Também estdo previstos
estudos de lixiviagio e solubilizacio e confecgao de mapas de
risco para subsidiar agoes dos 6rgios ambientais locais visando
a garantia da satide da populagio e ecossistemas.
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Tabela 2 - Resultado da concentragao de arsénio em solo

NP Amostra d(éo:scipr:;aﬁgg)
01 As-01-MA 1652,26 + 96,26
02 As-02-MA 645,02 + 29,49
03 As-01-BV 1133,39 + 30,40
04 As-02-BV 389,84 + 59,15
05 As-03-BV 1713,00 = 591,00
06 As-04-BV 1224,81 + 137,94
07 As-01-RBr 314,71 + 36,45
08 As-02-RBr 581,47 + 21,47
09 As-03-RBr 593,00 + 77,00
10 As-01-B 208,83 + 83,34
1 As-02-B 89,85 + 19,95
12 As-03-B 48,08 + 16,26
13 As-01-CN 50,96 + 5,29
14 As-02-CN 100,00 = 29,53
15 As-01-DP 421,25 + 67,85
16 As-02-DP 572,52 = 77,97
17 As-03-DP 869,17 = 10,20
18 As-01-N 1453,33 + 207,62
19 As-02-N 914,67 = 170,53

Média 682,96

Desvio padrao 538,51

Minimo 48,08

Méximo 1.713,00
CONCLUSOES

Os resultados mostraram que existe a contaminagio
do solo nas ruas aterradas com o rejeito de mineragio
na cidade de Santana. O intemperismo ocasionado pelas
chuvas, abundantes na regido, pelo vento, etc. e o contato
deste material com a populagio residente poderd gerar a
contaminagio dos ecossistemas locais (dgua subterrinea e
superficial, biota aqudtica, plantas, etc.) e a contaminacio
dos individuos. A retirada deste material das ruas aterradas é
o0 primeiro passo para evitar um problema maior, estudos de
avaliagdo da satide desta popula¢do envolvendo toxicologistas
e outros profissionais indicardo se a presenca do rejeito estd
ou nio gerando danos a sadde.

A aplicacio da metodologia alternativa de determinacio
espectrofotométrica do arsénio em solo usando a
diciclohexilamina em CHCI, em substitui¢do a piridina
apresentou vantagens em relacio ao método tradicional.

O complexo se mostrou estdvel durante 240 minutos
apresentando uma variagio de 2,96% e desvio padrio de
0,013. A estabilidade do sistema usando piridina é de apenas
45 minutos.
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A diciclohexilamina em CHCI, apresentou uma melhor
sensibilidade que o sistema usando piridina.

O método ¢ linear na faixa de 0 a 25 pg de As ou mais,
com uma correlagio de 0,9995, com vantagem sobre 0 método
usando a piridina que apresentou desvio da lei de Beer a partir

de 20 pg de As.

Além disso, 0 método proposto é automatizado diminuindo
o tempo de andlise que com o zinco é de 45 minutos e com
o boridreto de potdssio é de apenas 6 minutos.

O uso do sistema proposto também eliminou o odor
desagraddvel da piridina e reduziu os efeitos danosos causados
pelo solvente que ¢ considerado altamente tdxico, além de
outras vantagens.

A validade do método alternativo foi comprovada, jd
que todos os itens exigidos para a validacio de metodologia
analitica foram seguidos: espectro de absor¢io, estudo da
estabilidade, efeitos variados, linearidade, reprodutibilidade,
exatidio, comparacio com a metodologia oficial recomendada
pela APHA, AWWA e WPCEF e aplicacdo em amostra de
solo.

O método pode ser empregado para outras amostras
ambientais, como dgua, sedimento, rocha, etc. onde o arsénio
se encontre acima de 5,00 pg.kg ! de As. O método se apresenta
como alternativa rdpida e barata em substitui¢io aos métodos
instrumentais mais sofisticados como a espectrofotometria
de absor¢ao atdmica com geragio de hidretos (HGAAS)
e pode ser adotado em laboratérios com poucos recursos
disponiveis.
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