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RESUMO

Desenvolveu-se uma metodologia que dispensa a dissolu¢ao completa da amostra para
determinar Hg em solos, sedimentos fluvial e marinho. O Hg ¢ quantitativamente extraido do
sedimento marinho usando-se HNO3; 30% (v/v), ultra-som (120 s, 70 W) e granulometria <
120 um. Condigdes similares sao eficientes para sedimento fluvial e solo, exceto o tempo de
sonicac¢do (180 s) e a adi¢do de KCl1 0,15% (m/v). As suspensdes sonicadas sdo centrifugadas
e 0 Hg ¢ determinado no sobrenadante por FI-CV AAS. A valida¢do da metodologia foi feita
com CRMs: PACS-2, MESS-3 (NRCC); Buffalo River (NIST 8704), Montana Soil (NIST
2710) e RS-3 (nao certificada). Os parametros de mérito do método sao: massa caracteristica
de 25 pg; LD (3s) de 0,2 pug I''; LQ (10s) de 0,012 pg g™ (800 ul de solugdo obtida de 1 g de
amostra em 20 ml de suspensdo). Aplicou-se a metodologia a analise de amostras reais (solo,
sedimentos fluvial e marinho), as quais também foram preparadas com digestao acida (85 °C
durante 3 h) em mistura oxidante (K,S;0g 1 a 2% (m/v) e HNO; 30% (v/v)). Concentragdes
concordantes foram obtidas. Utilizou-se calibragdo externa e, quando necessario, ajuste de
matriz com KCI ou K;,S,0s.

Para investigar a extracdo de Hg organico utilizando ultra-som, adicionou-se MeHg
aos CRMs. Aproximadamente 5% do MeHg adicionado transformam-se em Hg*" pelo méto-
do proposto, enquanto que chega a 100% quando a amostra ¢ digerida. Assim, propde-se uma
especiacdo quimica semiquantitativa entre Hg inorganico e orgéanico, pois o Hg orgéanico pode
ser obtido pela diferenca entre Hg total (determinado pela digestdo) e Hg inorganico (deter-

minado pelo método proposto).
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ABSTRACT

This work describes a sample preparation method for Hg determination in soil, river
sediment and marine sediment. Hg is quantitatively extracted from the investigated marine
sediments into 30% (v/v) HNOs by applying ultrasound radiation (120 s, 70 W) when parti-
cles size are < 120 pm. Similar conditions also succeed for river sediment and soil, excepting
the time of sonication (180 s) and the need of adding 0.15% KCI. The attained slurries are
sonicated, centrifuged, and the Hg is determined in the supernatant by FI-CV AAS. The pro-
posed method was validated by analyzing the CRMs PACS-2 and MESS-3, both from NRCC,
Buffalo River (NIST 8704), Montana Soil (NIST 2710), and RS-3 (robin test). The measured
concentrations are in agreement with the certified ones. The figures of merit are: characteristic
mass of 25 pg, LOD (3s) of 0.2 ug I'' Hg and LOQ (10s) of 0.012 ng g ' Hg. These are based
on 800 ul of sample solution and 1 g of sample mass in 20 ml of slurry. The proposed method
was applied for real samples (soil, river sediment and marine sediment) analysis. The same
samples were also analyzed using a digestion method (heating at 85 °C during 3 h) by em-
ploying an oxidant mixture (1 to 2% K»S,0g (m/v) and 30% (v/v) HNO3). The attained results
were in agreement. Conventional calibration was used all times, applying matrix matching
when KCI or K,S,05 was used.

In order to investigate organic Hg extraction using ultrasound, MeHg was added to the
CRM samples. Only circa 5% of the spiked MeHg was transformed into Hg>" when the pro-
posed method was used, meanwhile, the recovery was circa 100% when the digestion method
was applied. Due to this fact a semi quantitative Hg chemical speciation is suggested by using
both sample preparation methods. In this case, the total Hg concentration could be determined
by using the digestion method, the inorganic Hg could be determined using ultrasound, while

the organic Hg could be determined by difference.
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1. INTRODUCAO

O mercurio esta presente em todos os compartimentos do meio ambiente em conse-
qiiéncia de atividades naturais e artificiais, sendo sua determinacdo de interesse consideravel
por causa da toxicidade e habilidade que o elemento tem para se acumular em organismos
vivos." As diversas espécies de mercurio possuem toxicidade elevada e podem causar danos
aos seres humanos, tais como lesdes dos tecidos renais, desordens no sistema nervoso central,
levando a deterioracdo intelectual e morte.'? Por apresentar propriedades que lhe sdo unicas,
como condutividade térmica e densidade elevadas, o merctrio possui mais de 3.000 aplica-
¢oes industriais que vao desde a fabricagdo de fungicidas e bactericidas para a agricultura até

. . . ’ . o 2
0 uso como catalisador e transferidor de calor na indastria quimica.””

1.1. O impacto ambiental causado pelo mercurio

O conhecimento das implicagdes toxicoldgicas do mercurio associadas aos fatores
ambientais estimulou o desenvolvimento de métodos muito sensiveis para a determinagao
deste elemento. A toxicidade do mercurio ja era conhecida desde a antiguidade.? no entanto,
um interesse maior surgiu na era moderna com os acidentes ocorridos nas baias de Minamata
e Niigata (Japio) e no Iraque durante a década de 50. **

Os acidentes ocorridos no Japao se deram por causa do consumo de pescado contami-
nado com mercurio, em decorréncia do despejo de rejeitos industriais que continham alquil-
mercurio, um subproduto da fabricacdo de acetaldeido. Do conteudo total de mercurio destas
descargas acidentais, foi estimado que 70% j& estavam na forma de metilmercurio, o qual ¢
bastante toxico. O impacto causou cerca de 200 mortes ¢ deixou centenas de sobreviventes
com lesdes permanentes.>™

No Iraque, a intoxicagdo ocorreu por causa do consumo de pao feito a partir de semen-
tes de trigo tratadas com fungicida a base de um composto de mercurio alquilado. Neste caso,
as sementes que eram destinadas ao plantio foram erroneamente usadas para a alimentagao
humana. O niimero de mortes provocadas pelo acidente foi cerca de 450 pessoas e ainda hou-
ve sobreviventes afetados.>”

Se ndo fosse por fatores acidentais de contaminagdo como estes, as principais vias de
entrada de mercurio em uma dada é4rea seriam a deposi¢ao atmosférica, os efluentes de solos
usados para a agricultura e a obtengdo de metais. Por causa disto, além destes trés casos epi-

démicos agudos relatados, foi observado, ainda nos anos 50, que contaminag¢des ambientais



discretas e crdnicas, tais como as provocadas pelo uso de fungicidas a base de merctrio na
agricultura, causaram a contamina¢do de largas areas terrestres e a reducdo da populagdo de
passaros e aves de rapina. Também foi constatado que lagos em regides remotas da Suécia e
na regido dos Grandes Lagos (EUA e Canada) apresentavam peixes e outras formas de vida
selvagem, inclusive terrestre, contaminadas. Nestes estudos foi concluido que, além do au-
mento da liberacdo artificial de mercurio, fatores como a acidificagdo antropica do meio am-
biente e os mecanismos biogeoquimicos eram a causa da propagag¢do e formacdo dos
precursores inorganicos do metilmercurio até mesmo em regides distantes do globo. Estes
fatores e a descoberta de que os compostos de mercurio possuem toxicidade elevada tornou
obrigatorio o desenvolvimento e a aplicacdo de métodos analiticos bastante sensiveis quando
se tratava da determinagio de mercurio em amostras ambientais e biologicas.

Portanto, as investigacdes cientificas de ambas as categorias de impacto ambiental (a-
gudos e cronicos) levaram a criagdo de regulamentagdes sobre o uso do mercurio e seus deri-
vados. Por exemplo, alguns governos tomaram medidas para reduzir o uso do mercurio a fim
de diminuir o aporte artificial ao meio ambiente. Também decidiram regulamentar a quanti-

dade méxima de mercurio permitida em alimentos. Um valor tipico ¢ o limite maximo de 0,5

ng g ' de Hg em pescado fresco.'?

1.1.1. Tendéncias atuais do estudo do mercurio e seu impacto ambiental

Apesar de estes acidentes ocorridos durante a década de 50 terem servido de alerta e
estimulado medidas que causaram a reducdo do uso do mercurio, cujo resultado foi a diminui-
¢do da quantidade global de mercurio disponivel, estamos experimentando uma nova onda
crescente do aporte artificial por causa de usos erroneos do elemento. Atualmente, uma gran-
de atengdo por parte de cientistas e governantes esta sendo dada a regides de mineracao de
ouro em paises subdesenvolvidos, principalmente a Amazonia brasileira e a Nicaragua, e para
certas regioes de paises industrializados, como os Grandes Lagos (Canada e EUA) e os panta-
nais da Florida (EUA). Os indices sdo alarmantes, caracterizando uma liberagdo de mercurio
sem precedentes.'

Esta crescente importancia dada ao mercurio, suas implicagdes ambientais, bem como
0 seu monitoramento e determinagdo podem ser avaliados pelo crescimento do ntimero de
encontros cientificos especificos nesta area do conhecimento, como o Mercury as a Global
Pollutant, cuja primeira edigdo ocorreu na Suécia em 1990 e contou com cerca de 200 partici-

pantes, a maioria proveniente de paises desenvolvidos. A edi¢do de 1999 deste encontro ocor-

reu no Brasil e o publico foi superior a 450 participantes, sendo a metade proveniente de



paises do Terceiro Mundo.'

1.2. As especies quimicas do mercurio

As formas quimicas que o elemento pode assumir costumam ser agrupadas em duas
classes: mercurio inorganico e mercurio organico.”>'""> As espécies de mercurio inorgénico
mais relevantes sdo a seguir descritas:

a) Hg", conhecido também como mercurio elementar ou metalico. O mercurio é o tni-
co metal que existe na forma liquida a temperatura ambiente. Possui uma pressao de vapor
elevada, 18 mg m > de Hg (24 °C),” e sua forma mais abundante em termos ambientais ¢ a
gasosa, que pode ser transportada pela atmosfera por grandes distancias. A liberagcdo natural
do Hg” ocorre a partir da crosta terrestre ¢ por meio do vulcanismo. O Hg’ constitui-se no
precursor de outra espécie inorgénica, biologicamente mais ativa, o Hg”".

b) Hg,*", ion mercuroso ou Hg(I). Atualmente ndo possui importincia como poluente
ambiental porque sua aplicacdo industrial estd em declinio e as fontes naturais sdo irrelevan-
tes. Oxida-se rapidamente a Hg”" quando ingressa no ciclo biogeoquimico e as intoxicagdes
que causa tém ocorrido apenas em um contexto de exposi¢ao ocupacional.

¢) Hg*", ion merciarico ou Hg(Il). E a espécie inorganica que possui a maior atividade
biologica, aparecendo na forma de diversos sais. Pode ser soluvel em agua e possui grande
afinidade por materiais particulados e suspensdes.'* O Hg*" pode ser transportado facilmente
pela hidrosfera e atmosfera sorvido em particulas. Constitui-se no precursor ambiental das
espécies de mercurio que apresentam maior toxicidade, as organometalicas.

Um composto contendo mercurio organico ¢ definido quando houver, pelo menos,
uma ligacdo covalente entre dtomos de merctrio e carbono. Por serem diversos os radicais
organicos que podem se combinar com o mercurio, hd muitos compostos a serem listados
como organomercurios, sendo os alquilmercurios os mais relevantes para os estudos ambien-
tais. A classe destes compostos que possui importancia principal ¢ a dos monometilmercurios,
doravante chamados apenas de metilmercurios e simbolizados por MeHg.” Sdo exemplifica-
dos pelos compostos covalentes polares CH;HgOH e CH3;HgCl, hidréxido e cloreto de metil-
mercurio, respectivamente, os quais ocorrem livres em solu¢do aquosa na forma molecular.
Os metilmercurios se apresentam também na forma de grupamentos —Hg—CHj3 ligados cova-
lentemente a compostos biologicos, tais como proteinas, lipidios, 4cidos himicos e falvicos,
apos a perda da hidroxila ou do cloreto; esta ¢ a forma mais abundante do mercurio organico,
perfazendo quase que a totalidade do mercurio orginico ambiental.’

A segunda espécie de mercurio organico, em ordem de relevancia ambiental, ¢ o dime-



tilmercurio, Hg(CHj3),, abreviado como DMHg. Por ser uma molécula linear apolar, sua reati-
vidade ¢ menor que a dos monometilmercurios, porém, ao contrario destes, possui a habilida-
de de atravessar e se armazenar em membranas biologicas apolares.

Estas duas classes de compostos organicos de mercurio podem ter também origem ar-
tificial, enquanto que as demais formas de mercurio organico raramente sdo produzidas pelo
ciclo biogeoquimico, sendo sua origem predominantemente industrial. Por causa da toxicida-
de elevada destes compostos organicos, a fabricagdo e o uso de alquilmercurios, e organomer-
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curios em geral, estdo em declinio.

1.3. A toxicidade do mercurio

Quase que a totalidade das espécies de mercurio possui toxicidade elevada, causando
danos aos seres humanos, tais como lesdes nos tecidos dos 6rgdos de desintoxicacdo (rins e
figado, podendo chegar a carcinogénese), desordens no sistema nervoso central, deterioracao
intelectual e morte. Exemplos de excegdes a toxicidade sdo os sais insoliveis de mercurio,
como HgS e HgCl,. Contudo, deve ser compreendido que os processos toxicologicos sempre
envolvem alguma reagdo quimica que resulta na produgdo de mercurio organico, processo no
qual o metal se liga covalentemente a uma biomolécula. Por exemplo, o Hg” por si s6 ndo é
capaz de se ligar a proteinas, mas tem o poder de se deslocar pelas membranas apolares até o
sitio alvo de uma proteina, ou outro composto, onde possa ser oxidado a Hg”" para, entdo, ser
metilado e se combinar com uma biomolécula.'*"

Desta forma, as justificativas quimicas para a toxicidade do mercirio sio:'?

a) A forte afinidade que o Hg”" possui pelo grupo sulfidrila, —SH, presente em dois
aminoacidos essenciais — metionina e cisteina — além da cistina, um aminoacido ndo essencial
de grande ocorréncia;

b) A tendéncia do merctrio para formar ligagdes covalentes com moléculas orgénicas
e a conseqiiente estabilidade das ligagdes Hg—C;

c¢) A estereoquimica linear do mercurio organico ou coordenado, que for¢a a deforma-

¢do da biomolécula a qual o metal se associa, causando, por ex., a desnaturacdo de enzimas.

1.3.1. A toxicologia do mercurio no organismo humano

Nao se tem conhecimento de que o mercurio seja um nutriente para nenhuma forma de
vida, pelo contrario, ¢ toxico mesmo a niveis baixissimos. H4, contudo, medicamentos a base
de mercurio, porém, em sua maioria, sdo anti-sépticos de aplicagdo topica, enquanto que os

farmacos de uso interno, diuréticos em sua maior parte, estio em desuso.’



Nos seres humanos, os rins sdo capazes de acumular Hg’ ¢ Hg*™ cuja admissdo tenha
ocorrido por meio da inalagio de vapor de Hg’. O cérebro pode reter mercurio organico e
Hg’, pois estas formas conseguem atravessar a barreira sangiiineo-cerebral. As barreiras pla-
centaria e intestinal também nao retém estas formas de mercurio, causando dano neurologico
irreversivel."'>10

Dentre todas as espécies de mercurio, a toxicidade das organicas ¢ a mais relevante
por causar facilmente danos irreversiveis ao sistema nervoso central. Ao contrario dos danos
causados pelas trés espécies inorganicas, os quais sdo reversiveis se a intoxicagdo nao ocorrer

de forma aguda. No Quadro I estdo resumidas as caracteristicas toxicoldgicas das principais

espécies de mercurio.

Quadro I. Sumario das propriedades toxicas das espécies de mercurio em seres humanos.

Adaptado de Horvat'.
E_spe- Forma . Indicadores Mecanismos
cie de - Sintomas o ~
Hg de exposicao clinicos de acdo
Hg° Ocupacionais: Exposicdo intensa: Hg na urina: O vapor de Hg" ¢

obtengao de soda ¢
Cl,, fabricacao de
termometros, ter-
mostatos, lampa-
das fluorescentes,
mineracao de Hg,
odontologia.

N&o-ocupacionais:
obturacdes denta-
rias.

tremores, gengivi-
te, perda de me-
moria, perturbagao
emocional e psico-
logica, danos aos
rins.

Exposicao leve:
deficiéncia de a-
prendizado, prote-
inuria, insonia,
perda de apetite,
enfraquecimento
do sistema imuno-
logico.

Os danos podem
ser reversiveis.

t, =1 a 2 meses.

exposi¢ado cronica,
indica¢ao dos ni-
veis de Hg nos
rins.

Hg no sangue:
indicador de expo-
si¢ao recente.

Nao hé ainda bons
indicadores para a
intoxicacdo de Hg
no cérebro.

absorvido pelos
pulmdes e entra na
corrente sangiii-
nea, a alta solubi-
lidade em lipidios
permite que atra-
vesse facilmente
as barreiras san-
guineo-cerebral e
placentaria. O Hg"
dissolvido ¢ oxi-
dado nos eritroci-
tos, cérebro,
figado, pulmoes e
outros tecidos. O
Hg inibe a ativida-
de de enzimas que
contenham o gru-
po SH, desnatu-
rando proteinas e
causando danos as
membranas celula-
res. Em concentra-
¢oes elevadas,
causa a morte ce-
lular e de tecidos.




Quadro I. Continuagao.

Espé- . .

-SP Forma . Indicadores Mecanismos

cie de . Sintomas o x

Hg de exposicao clinicos de acdo

Hg(l) Ja foiusado como  Acrodinia. -- Inibi¢ao de enzi-
medicamento. mas.

Uso atual raro. Os danos sdo re-
versiveis.

Hg(ll) Anti-sépticos, fun- Toxicidade croni-  Urina. Similar ao Hg’,
gicidas, industria ~ ca: desordens neu- exceto que a pas-
do couro, baterias, rologicas similares sagem através das
usado no branque-  as do Hg’, a expo- membranas e de-
amento de sabdes  si¢do continua a mais barreiras bio-
e em cremes der-  doses baixas pre- logicas € mais
matologicos. judica o sistema dificil.

imunologico.
Toxicidade aguda:
danos irreversiveis
aos rins e colapso
cardiovascular.
t, =1 a 2 meses.
MeHg Fungicidas, algici- Causa danos agu-  Sangue e cabelo. O MeHg pode se

das, produtos ali-
menticios
marinhos.

dos as células ner-
vosas. Sintomas
crénicos: perturba-
¢do sensorial, ce-
gueira, surdez,
problemas moto-
res, desordem
mental e paralisia.

t, = 70 dias.

Os danos sao irre-
versiveis.

distribuir por todos
os tecidos, inclusi-
ve no cérebro. Em
fetos, os danos
ocorrem em todas
as partes do cére-
bro; nos adultos,
as lesoes sdo loca-
lizadas. Inibe a
sintese de protei-
nas, prejudica a
divisdo celular.
Causa a obstrucao
dos microtubos
das células nervo-
sas.

ty,: tempo de meia-vida.




1.4. O ciclo biogeoquimico do mercurio

Apesar de a maior parte do mercurio presente no ciclo biogeoquimico haver sido ori-
ginada pelo processo natural de gaseificagio (volatilizagdo) do Hg’ a partir da crosta terrestre,
a quantidade de merctrio que ¢ liberada para o meio ambiente pela agdo do homem tem im-
pacto maior quando ocorre de maneira localizada.'*"’

A biogeoquimica do mercurio, que compreende o estudo da sua concentragdo, trans-
porte e transformacdo nos compartimentos ambientais, tem sido investigada por causa do po-
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der de concentragdo em sedimentos marinhos™ ™

e, em especial, na cadeia alimentar
marinha. A maneira mais comum de contaminagdo pelo homem ¢é o consumo de pescado e
demais frutos do mar contaminados. A quase totalidade do merctrio acumulado na cadeia
alimentar humana se compde de metilmercurio. No ambiente, ao contrario, apenas uma fragao
pequena do merciirio esta na forma organica.'*”

As fontes naturais de mercurio incluem a superficie do oceano e outros corpos aquati-
cos, minérios do solo, vegetacao terrestre, queimadas e vulcanismo.?

As emissoes artificiais estdo associadas a atividades industriais: queima de combusti-
veis fosseis (carvao, linhito, petréleo e gas natural), obtengdo eletrolitica de cloro-soda, ob-
tencdo de acetaldeido, produc¢dao de polpa de papel, tintas, pesticidas, fungicidas, baterias,
produtos odontologicos, incineragdo e lixiviagao de residuos, emissdo de siderurgicas e fabri-
cas de cimento, obtencdo de metais por fusdo a partir dos seus minérios (principalmente sulfe-
tos), uso como catalisador e transferidor de calor na indéstria quimica etc.*

Entre 50 e 75% do aporte total de mercurio inorganico ao meio ambiente sdo decorren-
tes da agdo humana, estando ele, principalmente, na forma inorganica. Metade desta quanti-
dade entra no ciclo global enquanto que a outra metade se deposita localmente. Estudos de
balangos do ciclo do mercurio indicam que a atividade humana triplicou a concentragdo de
mercurio na atmosfera e na camada superficial dos oceanos (estes dois compartimentos ambi-
entais estdo em contato, o que permite trocas de Hg’ e Hg").!

Em torno de 60% do mercurio presente na atmosfera podem vir a se depositar nos so-
los, combinando-se com as substancias humicas e filvicas, e os restantes 40% podem vir a se
fixar nos sedimentos oceanicos devido a afinidade com o enxofre ali existente. Nos sedimen-
tos marinhos, o mercurio pode reagir para se precipitar sob a forma inerte de HgS ou continu-
ar no ciclo biologico nas formas DMHg e MeHg.*'** Nos solos™ e sedimentos® ocorrem
processos de oxidagio e sor¢do, os quais sdo importantes para transformar o Hg’ em Hg”', e

este ultimo, em DMHg e CH3;HgOH. Do aporte total de mercurio aos oceanos, 90% provém
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da deposigdo de particulas secas e umidas contendo Hg”" e os 10% restantes sdo levados aos



oceanos pelos rios. A atividade dos rios sobre os seus leitos extrai merctrio inorganico, bem
como o arraste pluvial atua sobre os solos da mesma maneira. Os processos de redugdo natu-
ral de Hg™" nos oceanos sio responsaveis por parte do aporte de vapor de Hg” para a atmosfe-
ra. Alguns pesquisadores concluem que, depois do inicio da era industrial, estes mecanismos
geoquimicos fizeram do meio terrestre um acumulador de mercurio, pois o aporte a este com-
partimento ambiental se tornou maior que a saida."!’

Nos compartimentos ambientais ocorre uma conversao dindmica entre as quatro espé-
cies de merciirio mais importantes: Hg”, Hg*", MeHg ¢ DMHg. Transformagdes biologicas e
abioticas de Hg”" para MeHg no sedimento marinho desempenham um papel importante neste
ciclo. A metilcobalamina — uma enzima similar a vitamina B, que possui um grupo metila
ligado a um 4tomo de cobalto — ¢ a principal responséavel pelo mecanismo bioldgico de meti-
lagdo do Hg”" em bactérias. Apesar de néo ter sido esta a forma de mercirio artificialmente
liberada, a maioria dos acidentes ambientais ocorre com o metilmercario formado nos ciclos
naturais.>’

Apesar de terem sido feitos menos estudos sobre o fluxo de mercurio relacionados
com ambientes de dgua doce, foram observadas caracteristicas em comum entre estes sistemas
aquaticos e o marinho: o mercurio inorganico sofre transformacéo bacteriana in loco e con-
centra-se em musculos de peixe na forma de metilmercurio, constituindo, entdo, a principal
fonte de contaminagdo humana. O comportamento quimico do mercirio em meios aquaticos
caracteriza-se pela estabilidade das formas CH;HgX e Hg”" em ambientes acidificados ¢ a
afinidade do mercurio por materiais particulados e coloides, nas superficies dos quais o ele-
mento sofre sor¢cao ao se ligar ou coordenar com atomos de carbono ou enxofre. Isto faz dos
coldides argilosos veiculos para o merctrio em rios barrentos. Apenas uma pequena parte do
mercirio nos oceanos ¢ em estudrios estd na forma de Hg*" aquosa livre."""*

O Hg" que entrar na atmosfera — seja sua origem a superficie do oceano ou a crosta
terrestre — sempre retornard na forma de Hg", por deposicdo seca ou timida.>'” Este Hg*"
podera ser metilado, entrando, desta maneira, na cadeia alimentar ecologica. O esquema da
Figura 1 ilustra sucintamente o ciclo biogeoquimico do mercurio.

Ha consenso de que o mercurio, mesmo em concentragdes baixissimas (na faixa de pg
g eng g'), ¢ um poluente global, sendo ele um dos metais trago que mais se bioconcentra
na cadeia alimentar humana. Fatores como posi¢cdo na cadeia trofica e idade do peixe — bem
como qualquer outra espécie da fauna — ou o pH, potencial redox, salinidade etc. do ambiente
atuam sobre o grau de bioconcentracdo do mercurio no animal. Como exemplo, peixes preda-

dores contém mercurio na ordem de 1 mg kg ™', enquanto que o seu habitat aquatico possui



em torno de 1 ng 1", significando um poder de concentrac¢io de 10° vezes. Apesar de o metil-
mercurio ser a espécie predominante em organismos vivos, sua propor¢do ¢ pequena em rela-
¢do ao mercurio total que pode ser encontrado nos demais compartimentos ambientais.' 2’
Ainda ndo se conhece muito bem a fisico-quimica do processo de metilagdo-
desmetilacdo do Hg”", no entanto, por causa dos processos de estabilizacdo envolvidos na
bioacumulac¢do, a formacdo de metilmercurio domina sobre a desmetilacdo, o que torna valida
a iniciativa de se retirar de ambientes contaminados o mercurio inorganico a fim de minimizar
a produgdo natural de metilmercurio.'” Recentemente Bisinoti e Jardim publicaram uma revi-

sdo de literatura abrangente e esclarecedora sobre compostos organicos de mercurio, com

grande atencdo para o comportamento ambiental do metilmercurio.’
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Figura 1. Esquema do ciclo biogeoquimico do mercurio. Adaptado de North Carolina Divi-

sion of Pollution Prevention Environmental Assistence — DPPEA.%

Apesar de os meios terrestres nao terem sido ainda tdo bem estudados quanto o meio
marinho com relagdo ao mercurio, algumas caracteristicas ja sdo conhecidas. O mercurio en-
contra uma barreira natural nas raizes das plantas, mesmo assim, a contamina¢do vegetal o-

corre por via aérea, por causa da deposicio de particulas contendo Hg’ e Hg*" nas folhas das



plantas ou pela absor¢io de vapor de Hg’ destas espécies pelos estdmatos.'? Ja os fungos,
liquens e cogumelos podem acumular o mercurio, absorvendo-o diretamente a partir do solo.

A existéncia de bioacumulagio tréfica também foi verificada no meio terrestre.'

1.5. Técnicas de determinacdo do mercurio

Para a determinacdo de merctrio total, o método estabelecido mais usado ¢ a geracao
de vapor frio, CV (ing.: cold vapor), acoplada a espectrometria de absor¢do atomica, AAS
(ing.: atomic absorption spectrometry).''-'**

A espectrometria de absor¢do atdmica com vapor frio, CV AAS (ing.: cold vapor ato-
mic absorption spectrometry), é a técnica mais aplicada para a determinagdo de mercurio to-
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tal™ " por causa de um conjunto de fatores que incluem boa sensibilidade, relativa auséncia de

interferéncias, custos operacionais relativamente baixos, simplicidade e rapidez de analise.*®

1.5.1. Outras técnicas relevantes para a determinacgdo de mercurio

A anélise por ativagdo neutronica, NAA (ing.: neutron activation analysis),® é uma
técnica de analise direta que proporciona exatiddo e precisdo competitivas com a CV AAS,
mas que nao ¢ util em analises rotineiras de solos e sedimentos por ser demorada, dispendiosa
e tornar o material analisado radioativo (apesar de ser afirmado que ¢ uma técnica nao destru-
tiva), além de haver poucos aparelhos disponiveis no Pais. Possui grande importancia como
método de certificacdo de materiais.>®

A espectrometria de absor¢do atdmica com chama, FAAS (ing.: flame atomic absorp-
tion spectrometry), a qual, apesar de ser uma técnica estabelecida e bastante divulgada para a
determina¢do da maioria dos metais, ndo ¢ eficaz para a determinacdo de merctrio porque a
chama nao consegue atomizar eficientemente este elemento, ocasionando uma perda de sensi-
bilidade.'"**

A espectrometria de absor¢do atomica com forno de grafite, GF AAS (ing.: graphite
furnace atomic absorption spectrometry), é também uma técnica estabelecida ¢ bastante di-
vulgada para a determinacdo de diversos elementos, porém, possui caracteristicas proprias na
determinagio do mercurio. E uma técnica que pode ser utilizada para a analise direta de amos-
tras de sedimento e solo ou sob a forma de suspensao. No entanto, apesar de a alta volatilida-
de do merctrio facilitar a separacdo do analito do restante da amostra, diminuindo assim o
efeito de matriz, esta caracteristica ¢ prejudicial porque o mercurio ¢ perdido por volatilizagao
nas etapas de secagem e pirdlise. Isto inviabiliza a aplicacdo desta técnica, apesar de a preci-

sdo ¢ a exatiddo da GF AAS serem boas para outros elementos. Contudo, ja foram desenvol-
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vidas metodologias para a GF AAS ser efetiva na determinagao do merctrio, introduzindo
uma pré-concentracdo do analito por amalgamacdo em forno de grafite tratado com metais
nobres (ex.: prata, platina, ouro etc.), os quais fixam o analito no tubo de grafite, permitindo a
volatilizacdo da matriz da amostra*"**

Outras técnicas que podem ser empregadas sao a espectrometria de emissao com fonte
de plasma indutivamente acoplado, ICP OES (ing.: inductively coupled plasma optical emis-
sion espectrometry), acoplada a CV? ¢ técnicas eletroquimicas como a voltametria.’**' No
entanto, estas técnicas ndo apresentam vantagens com relacdo ao limite de detec¢do, LD, da
CV AAS e, além disto, no caso da técnica de ICP OES, o custo é muito mais alto. A voltame-
tria, que apresenta grande versatilidade para a especiagdo quimica, ndo ¢ muito difundida,
possivelmente por ser mais trabalhosa e porque os LDs das espécies de mercurio ndo sdo sufi-
cientemente baixos.”'

A cromatografia a gas, GC (ing.: gas chromatography), também ¢ uma técnica estabe-
lecida para a determinacdo de mercurio total e de MeHg, especialmente em trabalhos de espe-
ciagdo, porém a preparagio de amostra é tediosa e consome muito tempo >~

No conjunto, essas técnicas sdo comparativamente mais caras ¢ a determinacdo do
mercurio ndo € tdo rapida e simples quanto no caso da CV AAS. A tnica técnica de determi-
nacio de mercurio que apresenta parametros de mérito melhores que a CV AAS,’ a espectro-
metria de fluorescéncia atomica, AFS (ing.: atomic fluorescence spectrometry), ainda nao ¢
muito utilizada, apesar de ser um dos métodos de determinacdo de merctrio recomendados
pela Agéncia de Protecdo Ambiental americana, EPA (Environmental Protection Agency). A
AFS ¢ menos divulgada no Pais em razao de que a maioria dos laboratorios ndo possui espec-
trometros a base de fluorescéncia atdmica, pois esta técnica ndo ¢ adequada para a determina-
¢do de uma grande variedade de elementos da forma como ¢ a AAS. A aplicagdo da AFS
restringe-se a elementos geradores de hidretos e a0 mercurio.>

Quanto a anélise de especia¢do quimica de mercirio,” a técnica mais empregada até o
momento é a cromatografia, quer seja a GC, a cromatografia a liquido de alto desempenho,
HPLC (ing.: high performance liquid chromatography), ou i6nica, acoplada a detectores co-

mo AAS, AFS’ e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, ICP-MS (in-

ductively coupled plasma mass spectrometry)** e ICP OES.*

1.5.2. A técnica de geracao de vapor frio de mercurio
A CV AAS ¢é uma técnica de determinacdo de mercurio que consiste em submeter

. . + , . yqe . .
principalmente o Hg”" de uma amostra liquida (ou de amostras sélidas, tais como solo, sedi-
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mento e amostras bioldgicas, que foram solubilizadas ou postas em suspensao) a uma redugao
quimica a fim de que ocorra a geragio da espécie volatil Hg’. O vapor de mercirio assim pro-
duzido ¢ volatilizado a partir da matriz da amostra e carregado até o detector por um gés iner-
te (argdnio ou nitrogénio) a fim de que se proceda a medi¢do do sinal de merctrio em uma
célula de leitura. A célula de leitura, geralmente feita de quartzo, possui um formato de T e
estd posicionada no eixo optico de um espectrometro de absor¢do atdmica. Os agentes reduto-
res mais comumente empregados sdo o tetraidroborato de s6dio, NaBHy, e o cloreto de esta-
nho(Il), SnCL.**** Apesar de o SnCl, haver possuido importancia no desenvolvimento da
técnica, ¢ melhor, sempre que possivel, dar preferéncia ao uso do NaBH,4 porque a quantidade
necessaria deste ultimo € cerca de uma ordem de grandeza menor e se evita a producao de
residuos que contenham estanho, o qual ¢ danoso ao meio ambiente e pode provocar a conta-
minagdo tanto do laboratdrio quanto do sistema empregado para a geragdo do vapor de mercui-
rio.

A técnica de CV € um processo simples porque ndo requer um atomizador sofisticado
e foi desenvolvida para ser utilizada acoplada a AAS, sendo mais tarde também usada com a
AFS® ¢ outras técnicas. A elevada pressio de vapor do Hg” permite a determinagio direta do
mercurio sob a forma de vapor atdmico frio sem a necessidade de uma chama ou aquecimento
da célula de leitura — como ocorre na gera¢do de hidretos, HG (ing.: hydride generation) —
para promover a atomizagao.

A geracdo do vapor de mercurio, antes deste ser transportado até a célula de leitura do
espectrometro, pode ser feita tanto em sistema de batelada quanto em linha. O ajuste do sis-
tema em batelada ¢ mais flexivel, pois permite a utilizagdo de volumes maiores de amostra, o
que resulta na melhora do LD relativo. O sistema em linha — que pode fazer uso tanto de ana-
lise por inje¢ao em fluxo, FIA (ing.: flow injection analysis), como de fluxo continuo — € ca-
paz de, por sua vez, aumentar a velocidade analitica, economizar reagentes e permitir que a

analise seja automatizada.>*>-¢

1.6. Tratamentos de amostra para a determinacao de mercurio por CV AAS

A determinacdo confidvel de mercurio total por CV AAS requer que as amostras soli-
das passem por um pré-tratamento a fim de que ocorra a decomposi¢ao completa da matéria
organica presente, dentre outros constituintes, a dissolucdo e a transforma¢do do mercurio em
uma Ginica espécie de mercurio inorganico, o Hg*", para este poder ser reduzido quantitativa-
mente a mercurio elementar.

A decomposicao de amostras ambientais e biologicas ¢ um estagio critico na determi-
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nac¢do de merctrio, uma vez que influencia fortemente a exatidao dos resultados. Uma varie-
dade ampla de combinacdes entre acidos fortes, reagentes oxidantes, radiacdo ultravioleta,
temperatura e pressdo elevadas ja foi relatada.’’

Os procedimentos tradicionais para a preparagdo de amostras contendo altos teores de
silica, tais como o sedimento marinho, envolve decomposi¢ao por via imida a fim de que a
matéria organica e os outros constituintes da amostra sejam decompostos. A dissolugdo por
via iimida com &cidos nitrico e percldrico e o uso de bombas de oxigénio sdo exemplos desta
classe de procedimentos. Contudo, estes procedimentos tendem a ser trabalhosos e os resulta-
dos podem ser falseados devido a perdas do analito. As principais causas para a perda de mer-
curio ocorrem por diversos fatores, entre os quais, a volatilizagao durante os procedimentos de
dissolucdo de amostra a temperaturas maiores que 60 °C (em conseqiiéncia da elevada pres-
sdo de vapor do elemento), a sor¢io de Hg” nos materiais, como, por exemplo, nas bombas de
PTFE (politetrafluoretileno) e vidraria em geral (devido ao carater apolar do Hg"), e a conta-
minacdo que pode advir do uso de grandes quantidades de acidos e demais reagentes, o que
aumenta o valor do branco e piora o LD.*2%*"¥

Estes fatores se tornam ainda mais graves quando quantidades muito baixas de um e-
lemento volatil como o mercurio tem de ser determinadas. Para superar estes problemas ine-
rentes as metodologias de decomposi¢do a seco ou por via imida em frasco aberto, foi
iniciada a pesquisa de métodos de preparo que procedem a dissolucdo da amostra por meio de
irradiacdo de microondas em frascos fechados.*® Esta abordagem mais recente tem proporcio-
nado mais rapidez na preparag¢do de amostra e minimizado os riscos de contaminagdo e perdas
de analito. Contudo, as quantidades de 4cido e amostra ficam limitadas pela capacidade do
frasco de suportar a pressao interna, o que impossibilita que se melhore o LD.

Por causa destes empecilhos mesmo com uma técnica de abertura de amostra tdo pro-
missora quanto a de irradiacdo de microondas sobre a amostra contida em frasco fechado,
foram propostos procedimentos alternativos como extracdo com agua quente acidificada sob

N VN T
pressdo e lixiviagdo acida.”™

Nestes procedimentos, 0 mercurio que estd presente na amostra
¢ extraido quando esta se encontra na forma de suspensdo a fim de ser determinado direta-
mente por CV acoplado 8 GF AAS*"**° ou a espectrometria de massa com plasma indutiva-
mente acoplado e evaporagdo eletrotérmica, ETV-ICP-MS (ing.: electrothermal vaporization

inductively coupled plasma mass spectrometry).**!

Um fator critico para a extragdo de mer-
curio ¢ a escolha de qual mistura de reagentes deve ser empregada, o que envolve critérios
baseados na natureza da matriz da amostra. Se o objetivo for uma andlise de especiagdo qui-

mica do mercurio, a escolha destas misturas de reagentes torna-se ainda mais rigorosa por
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incluir reagdes de derivatizagdo empregando reagentes alquilantes (por ex., compostos de
Grignard e tetraetilborato de sddio, NaB(CH,CHj3)4) visando a uma andlise posterior por cro-
matografia,>***%

A extra¢do acida auxiliada por ultra-som, US (ing.: ultrasound), também tem sido
proposta como uma alternativa efetiva e robusta para se extrair analitos de amostras com ca-
racteristicas variadas.*** A influéncia da temperatura extremamente alta provocada pelo pro-
cesso de cavitacdo gerado pelo ultra-som, combinada com a energia oxidativa dos radicais
livres gerados durante a conseqiiente sondlise do solvente (por ex. radical hidroxila e peroxido
de hidrogénio se o meio sonicado for aquoso) resultam em um aumento do poder de extra-
¢d0.**® A cavitagio e a sonolise melhoram a solubilidade do analito e a difusdo dos agentes
oxidativos porque gera microrregides de pressdo e temperatura elevadas que favorecem estes
processos na interface entre as fases aquosa, organica e solida de uma matriz sélida.”’

Alguns trabalhos que descrevem a determinag@o de merctrio em amostras submetidas

a tratamento com ultra-som ja foram reportados. Capelo et al.*’

utilizaram a energia do ultra-
som para a transformag¢do de compostos organomercuriais em mercurio inorganico em efluen-
tes domésticos e industriais. Nesta investigacdo, observaram que a oxida¢ao dos compostos
organicos de mercurio ocorria completamente se a amostra fosse sonicada durante 3 min, sen-
do a poténcia do ultra-som de 100 W em meio contendo HCl a 1 mol I"". Em outro trabalho,
Rio-Segade et al.* utilizaram ultra-som para a extragio de mercurio em amostras de material
biologico e sedimento de rio. Neste caso, as suspensdes das amostras foram preparadas em
HNO; a 15% (m/m), sendo observado que a extracdo do mercurio cresceu significativamente

com o aumento da poténcia de ultra-som. O mercurio foi determinado diretamente na suspen-

sao por FIA-CV AAS e a calibracdo do instrumento foi efetuada por adigdo de analito.
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Tendo-se em vista o que foi discutido na Introducdo, o objetivo deste trabalho foi de-
senvolver e estabelecer um método para a determinagdo de merctrio em solos e sedimentos
fluvial e marinho utilizando irradiacdo de ultra-som para a extracdo do analito, com posterior
determinag¢@o de mercurio por FIA-CV AAS. Deste modo, o tempo de sonicagdo, a poténcia
de irradiagdo ultra-sonica, o efeito de diferentes solugdes acidas para a lixiviagdo do merctrio
e o tamanho de particulas da amostra foram estudados. A mistura das solu¢des para a geragao
do vapor de mercurio foi feita com a utilizacdo de um sistema FIA comercial, sendo que os
parametros deste sistema também foram avaliados. Pretende-se que o método seja aplicado
em regime de rotina para um grande numero de amostras. A possibilidade de se efetuar uma
analise de especiacdo quimica de mercurio na qual a irradiagdo ultra-sonica fosse empregada

também foi investigada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacéo

Para a preparagdo das amostras, foi usado um processador ultra-sonico (Homogenei-
zador Ultra-sonico Computadorizado, Unique, Campinas, Brasil) equipado com uma ponteira
a base de titdnio, com 22,5 cm de comprimento e 4 mm de didmetro (apenas entre 3 a 5 cm da
haste da sonda eram introduzidos na suspensdo da amostra durante a irradiagdo de ultra-som).
A poténcia da sonda foi regulada conforme desejado na faixa de 20 a 100 W. A freqiiéncia de
irradiag@o ultra-sonica nominal do aparelho era de 20 kHz. O processador ultra-sénico opera-
va dentro de uma camara a prova de som. O ajuste do tempo de sonicag¢do podia ser incremen-
tado em etapas de 5 s, conforme o periodo de irradiagdo pretendido. Em alguns experimentos,
o frasco de amostra foi inserido em um banho de gelo de tal forma que a temperatura da sus-
pensdo ndo excedesse a 30 °C durante a sonicagdo. Para tal, uma caixa de isopor pequena com
cubos de gelo foi usada como banho de gelo.

Um sistema de analise por inje¢do em fluxo comercial (FIAS 400, PerkinElmer, Nor-
valk, EUA) foi usado para a gera¢ido do vapor frio de mercirio. Tubulacio de Tygon®” com
diametros internos diferentes foi utilizada para propulsionar as solugdes do agente redutor
(tubo vermelho-vermelho), carregador da amostra (tubo azul-amarelo) e amostra (tubo azul-
amarelo). O arranjo do sistema FIA foi feito de acordo com as instru¢des do fabricante (Figu-
ra 2), com excecao do separador gas-liquido, o qual foi construido sob encomenda. Este sepa-
rador gas-liquido ¢ feito de vidro de borossilicato e consiste basicamente em um tubo em
forma de U com uma camara na extremidade inicial onde ocorre a separacdo entre as fases
gasosa ¢ liquida. As seguintes condi¢des analiticas foram otimizadas e estabelecidas para este
trabalho: solugdo de NaBHy a 0,025% (m/v) estabilizada em solu¢do de NaOH a 0,03% (m/v)
como agente redutor a uma vazio de 3,5 ml min'; solugdo de HCI a 3% (v/v) usada como
carregador da amostra a uma vazdo de 7,0 ml min'; vazdo do gas carregador (argdonio) a 50
ml min"' ¢ volume de solugio de amostra de 800 pl. O programa do sistema FIA é mostrado

na Tabela 1.
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Espectrémetro (AAS)

Célula de leitura
—

|

Linha de
transferéncia

Descarte - I

Separador
gas-liquido

D o ¢ < Redutor
escarte
Gl 3.5 mimin"
amostragem
B2 (800 pl) B1
Carregador
S e i I P
) < Amostra
7.0 ml min™
4
Valvula
rotatdria
y Bobina de reacéo
(3cm)
Argénio
« —
50 ml min

Figura 2. Esquema do modulo do sistema FIA-CV AAS. Bl e B2 simbolizam as bombas

peristalticas. A linha curva cheia junto a valvula rotatdria de 5 vias indica a al¢a de amostra-

gem na posi¢do de enchimento, enquanto que a linha curva tracejada indica a al¢a na posi¢ao

de inje¢@o da amostra no fluxo.

Tabela I. Programa do sistema de analise por inje¢ao em fluxo usando FIAS 400.

Bomba 1, Bomba 2, Posigdo da _
Etapa Tempo, s ] Leitura
rpm rpm Vélvula
Limpeza 15 120 0 Preencher --
1 10 120 50 Preencher --
2 45 0 100 Injecao X
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A absorvancia do mercurio foi medida em um espectrometro de absor¢cdo atomica
(modelo 2100 PerkinElmer, Norvalk, EUA) equipado com um moddulo para a geragio de va-
por frio e geracdo de hidreto que possuia uma célula de leitura de quartzo em forma de T, com
16 cm de caminho 6ptico. Durante todos os experimentos, ndo se fez uso de janelas de quart-
zo nas extremidades da célula de leitura. O modulo possuia aquecimento por resisténcia elé-
trica e a célula de quartzo era mantida a 100 °C durante a determina¢do do mercurio. Uma
lampada de catodo oco de mercurio foi usada como fonte de radiacdo e operava com uma
corrente de 6 mA. A linha analitica do mercurio monitorada foi a de comprimento de onda de
253,7 nm, sendo que a abertura da fenda espectral do monocromador foi de 0,7 nm. O tempo

de leitura do sinal transiente foi estabelecido em 45 s.

3.2. Reagentes

Reagentes de grau analitico e dgua ultrapura (Milli-Q®, Bedford, EUA) com resistivi-
dade de 18 MQ cm foram usados em todo o trabalho. O gas carregador do vapor de mercurio,
desde o separador gas-liquido até a célula de leitura, foi argdnio de pureza 99,996% (White-
Martins-Praxair, Sapucaia do Sul, Brasil).

Uma solucao de tetraidroborato de sddio, NaBH4 (Vetec, Duque de Caxias, Brasil), era
preparada em cada dia de experimentacdo pela dissolugdo do sal em uma solugdo de NaOH
(Merck, Darmstadt, Alemanha) a 0,03% (m/v). Acidos HCl ¢ HNO; de grau p.a. (Merck, RJ,
Brasil) foram usados em todo o trabalho. Para preparar as amostras e as solugdes de calibra-
¢do, estes acidos foram purificados por destilagdo abaixo do ponto de ebuli¢do em um destila-
dor de quartzo (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). No entanto, ainda no inicio
dos trabalhos, um estudo comparativo entre solugdes de dcidos HCl e HNO; p.a. e solucdes de
acidos destilados demonstrou ndo haver diferenca nos sinais do branco ¢ LD de merctrio.
Concluiu-se, portanto, que os acidos ja estdo puros o suficiente na forma p.a., prescindido de
destilagao.

Uma solugdo estoque de mercario inorgénico a 5 mg I'' — Hg(NO3); a 1000 mg 1™ em
HNO; a 0,5 mol I (Titrisol®, Merck, Darmstadt, Alemanha) — foi usada para preparar as so-
lugdes de calibragio. Uma solugdo estoque de metilmercurio a 50 mg 1" foi preparada a partir
de cloreto de metilmercurio, CH;HgCl (Sigma-Aldrich, Milwaukee, EUA), pela dissoluc¢ao do
produto em uma quantidade apropriada de metanol, sendo o volume da solugdo final comple-
tado com HClI a 5% (v/v). Todas as solugdes estoque foram mantidas em refrigerador a 4 °C,

sendo que a de CH3HgCl foi protegida da luz por meio de um invélucro de aluminio lamina-
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do. As solugdes de calibracdo de mercurio inorganico foram preparadas em HNO;3 imediata-
mente antes do uso e com a mesma concentracao de acido das amostras. As solucoes analiti-
cas de metilmercurio foram preparadas pela diluicdo adequada da solug@o estoque em solugao
de HNO; na mesma concentracdo de acido que as amostras. O cloreto de potéssio, KCI
(Merck, Darmstadt, Alemanha), foi utilizado nas extra¢des de mercurio de solos e sedimentos
fluviais adicionando-se o sal diretamente a suspensdo das amostras antes da sonicagdo e as
solugdes de calibragdo um pouco antes das medicdes. Persulfato de potéssio, K,S,0s (Sinth,

Diadema, Brasil), foi utilizado como agente oxidante na digestdo das amostras.

3.3. Amostras certificadas e reais

Os seguintes materiais de referéncia certificados, CRMs (ing.: certified reference ma-
terials), foram utilizados: Buffalo River (sedimento fluvial, NIST 8704) ¢ Montana Soil (solo,
NIST 2710) — NIST (National Institute of Standards and Technology); PACS-2 ¢ MESS-3
(sedimentos marinhos) — NRCC (National Research Council of Canada); e RS-3 (sedimento
marinho) — amostra teste de um programa interlaboratorial.”® Estas amostras foram analisadas
conforme recebidas, exceto em alguns testes com o PACS-2, o qual foi moido em um gral de
agata e peneirado a fim de se obter tamanhos de particula menores que 77 um para estudo da
influéncia do tamanho das particulas sobre a recuperacdo de mercurio. Peneiras de poliéster
com malhas de 77 ¢ 121 um foram usadas para se conferir a granulometria das amostras. A
umidade das amostras também foi determinada a fim de se obter a massa real corrigida, como
especificado nos certificados dos CRMs.

Amostras reais de sedimento marinho, sedimento de rio e de solo também foram anali-
sadas. As amostras de sedimento marinho foram coletadas conforme descrito em outro traba-
1ho,”" enquanto que as amostras de sedimento de rio foram fornecidas pelas agéncias publicas
locais de tratamento de dgua e controle do meio ambiente. As amostras de solo foram forneci-
das por outros grupos de pesquisa do Instituto de Quimica — UFRGS.

As amostras ndo certificadas de sedimento marinho (5 amostras) sdo provenientes de
uma area de atividade de exploragdo de petroleo em mar aberto da costa brasileira (Bacia de
Campos, RJ). As amostras de sedimento de rio (5 amostras) sdo provenientes de uma area de
mineracdo de carvao (rio Candiota), de uma éarea urbana (lago Guaiba) e de uma area de agri-
cultura (rio Jacui), todas localizadas no RS. Dentre as nove amostras de solo analisadas, trés
sdo provenientes de uma regido impactada com derramamento de petréleo (PR, Brasil). As

demais seis amostras constituem-se de solos onde ha lavoura de trigo e soja: trés provenientes
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de propriedades rurais do municipio de Caibaté, RS, e as outras trés, dos seguintes munici-
pios: Acegu4, Estacdo e Santo Angelo, RS.

Todas as amostras reais foram inicialmente secadas a temperatura ambiente em uma
sala limpa. Apos, foram moidas em gral de agata a fim de se obter tamanhos de particulas
menores que 121 um. Finalmente, foram armazenadas em sacos ou frascos de plastico herme-

ticamente fechados.

3.4. Procedimentos de limpeza dos materiais de laboratorio

Cuidados especiais foram tomados para que erros resultantes de contaminacao fossem
evitados, uma vez que o mercurio pode estar presente no ambiente de trabalho e também co-
mo um contaminante dos materiais de laboratorio empregados durante as analises.® Desta
forma, os frascos de polietileno e polipropileno usados para conter as amostras € nos quais se
realizaram os experimentos foram limpos da seguinte maneira: a) deixados em repouso por 7
dias em contato com uma solucdo de HNOjs a 33% (v/v); b) enxaguados com agua desioniza-
da; c) enxaguados com uma solucdo de HNO; destilado abaixo do ponto de ebuli¢do a 2%
(v/v) (por 4 vezes) e d) deixados para secar a temperatura ambiente em sala limpa. A vidraria
usada, bem como as peneiras, o gral e o pistilo de agata, foram descontaminados deixando-os
em contato com uma solugdo de HNO; a 10% (v/v) durante 24 h e depois enxaguados com

agua desionizada.

3.5. Procedimentos experimentais de prepara¢ao de amostra

3.5.1. Extracéo de mercurio com acido e ultra-som

Conforme a concentragdo de mercurio, aliquotas de amostra entre 0,1 e 1,0 g (precisao
de décimo de mg) foram pesadas diretamente em frascos calibrados de polipropileno com
tampa rosqueada e capacidade para conter até 50 ml. Em seguida, a quantidade necessaria de
acido (HCI ou HNOs) foi adicionada, agitando-se de tal maneira que toda a amostra fosse
coberta e umedecida pelo 4cido antes de os frascos serem deixados em repouso por 30 min.
Posteriormente, agua foi adicionada aos frascos até completar o volume desejado e as suspen-
soes foram sonicadas com a inser¢ao da sonda nos frascos. Apos este procedimento de soni-
cacdo pelo tempo e poténcia planejados, o volume final foi completado com agua conforme o
que se havia programado para o experimento. A suspensdo foi centrifugada a 2.700 rpm du-

rante 2 min (ou 4 min para solos argilosos). Finalmente, o mercurio foi medido diretamente
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no sobrenadante. Quando a amostra ndo era sedimento marinho, ou seja, solo ou sedimento de

rio, as sonicagdes eram feitas na presenca de KCl a 0,15% (m/v).

3.5.2. Digestao da amostra

Uma por¢ao adequada de amostra, variando entre 0,05 a 2,0 g (precisdao de décimo de
mg), foi pesada e colocada em um frasco de vidro com tampa rosqueada calibrado até 50 ml.
Uma quantidade de HNOj suficiente para cobrir € umedecer a amostra foi adicionada junta-
mente com uma quantidade de K,S,0s. Apds uma agitagdo leve, o frasco foi fechado com
cuidado (vedado com fita de Teflon®) a fim de que perdas de mercirio fossem evitadas duran-
te a digestdo por aquecimento a 85 + 5 °C por 3 horas (em banho-maria, sobre uma chapa
metalica aquecida eletricamente). Apos o periodo de digestao, o frasco foi esfriado em refti-
gerador para diminuir a pressdo interna antes de ser aberto a fim de se evitar perdas do anali-
to, permitindo que o volume de suspensdo que se havia planejado para o experimento fosse
completado com agua, podendo este variar de 20 a 50 ml. As concentragdes finais de HNO; e
K,S,0¢ foram 30% (v/v) e entre 1 e 2% (m/v), respectivamente. Esta mistura final diluida
com agua foi agitada para homogeneizar e o frasco foi esfriado novamente. Finalmente, a
suspensao foi transferida para um frasco de polipropileno e centrifugada a 2.700 rpm por 2 ou

4 min. O mercurio foi medido diretamente no sobrenadante.

3.6. Testes de decomposic¢ao do metilmercurio

Uma quantidade de solucdo de CH3HgCl foi adicionada as suspensdes das amostras
antes da sonicagdo de tal forma que a quantidade de mercurio acrescentada fosse da mesma
ordem de grandeza que aquela ja existente na aliquota. Para a extragdo do merctrio por diges-
tdo 4cida, a adicdo do CH3HgCl seguia o mesmo critério, porém, neste caso, 0 composto era
adicionado a amostra antes desta ser aquecida em banho-maria durante 3 h.

Para o estudo da decomposi¢do do CH3;HgCl em solugdo, isto €, na auséncia da matriz
da amostra, solu¢des analiticas contendo 10 e 100 pg 1! de Hg sob a forma de CH;HgCl fo-
ram preparadas em HNOj para serem sonicadas ou digeridas sob condi¢des iguais ou simila-

res aquelas de ambos os métodos de preparo de amostra.

3.7. Calculos estatisticos — O teste t
Para testar se os resultados de determinagdo de merctrio conseguidos através da apli-
cacdo de ambos os métodos de preparagdo de amostra tinham ou ndo uma diferenga significa-

tiva (dentro de um intervalo de confianca de 95%), utilizou-se o teste t de comparacao entre as
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médias de duas medidas.” As Formulas I e II foram aplicadas para o calculo de t experimen-
tal, t., o qual foi comparado com o valor de t critico, t.. Nestas formulas, S; € S; sdo os desvios
padrdo das medidas que estdo sendo comparadas; n; e Np, o niimero de leituras em cada medi-

da; X; e Xp, as médias aritméticas de cada medida e S, o desvio padrdo combinado.

Sz — (nl _1)312 +(I"I2 _1)322
n+n,-2

)

t (=2 Wi/ + 1/, n

S

e

O valor de t. esta tabelado™ conforme o nivel de confianca desejado ¢ o nimero de
graus de liberdade (neste caso, t. possui n; + n, — 2 graus de liberdade). Quando o valor de t.
excede o valor critico, a hipotese de nulo € rejeitada, significando que, para aquele determina-

do nivel de confianga, os valores podem ser considerados significativamente diferentes.

22



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Otimizacédo do Sistema FIA

Estudos preliminares foram realizados com solugdes analiticas de Hg(Il) para se de-
terminar as melhores condi¢des de analise uma vez que se estava usando um separador gés-
liquido diferente daquele do fabricante. Inicialmente, os parametros analiticos recomendados
pelo fabricante foram testados, mas se observou que uma concentracdo menor de NaBHy era
mais adequada. Solucdes de redutor com concentracdes de 0,0025 a 0,05% (m/v) foram inves-
tigadas e foi observado que o sinal de absorvancia do mercurio era maior quando se usava
uma solucdo de NaBH4 a 0,025% (m/v). Se a concentragdo da solugdo de NaBH, usada fosse
aquela recomendada pelo fabricante, 0,2% (m/v), uma “cauda” no pico de absorvancia do
mercurio era observada. Esta “cauda” poderia ser diminuida pelo aumento da vazao do gas
carregador, porém, sob esta condicdo, a intensidade do sinal diminuia consideravelmente.
Assim sendo, a concentragdo de NaBH4 e a vazdo do gas carregador (argonio) usadas nas me-
digdes posteriores foram 0,025% (m/v) e 50 ml min ', respectivamente. Empregando estas
condigdes, foi observado que nao ¢ arrastado praticamente nenhum vapor de dgua até a célula
de leitura, tendo em vista que a reacdo com esta concentracdo de NaBH4 ¢ menos turbulenta.

O sinal transiente de merctrio tipico obtido nas condi¢des otimizadas ¢ mostrado na Figura 3.

o o
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() —aens T T
20 40
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Figura 3. Sinal transiente tipico de merctrio obtido utilizando o sistema FIA-CV AAS nas

condicdes otimizadas.
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O uso de SnCl; nao foi investigado porque se queria evitar a produgdo de residuos da-
nosos de estanho. Para que ndo se formassem depdsitos de particulas solidas de amostra den-
tro da tubulagdo, da valvula rotatoria e em outras partes do sistema, o que poderia produzir
efeitos de memoria, flutuagdo de sinal e desgaste do equipamento, as suspensdes das amostras
foram centrifugadas até que o sobrenadante estivesse limpido. Os acidos HCl e HNO; foram
testados como carregadores de amostra e foi observado que a absorvancia de mercurio era
maior com o uso do primeiro. A razdo de o sinal de absorvancia ser maior quando se usa uma
solugdo de HCI como carregador de amostra ¢ que este acido ndo possui, ao contrario do
HNO:3, propriedades oxidantes. Desta maneira, o HCI ndo provoca a diminui¢ao da concentra-
¢do do redutor NaBHy, a qual fica completamente disponivel para reduzir o Hg*". Uma solu-
cdo de HCI a 3,0% (v/v) foi escolhida para os estudos posteriores, pois resultou na melhor

sensibilidade para mercurio.

4.2. Desenvolvimento do método de extracdo de mercurio auxiliada por ultra-som

O sedimento marinho certificado PACS-2 foi usado em varios experimentos na fase
inicial do desenvolvimento do método. Os testes foram feitos para se investigar quais condi-
¢oes poderiam fornecer uma recuperagdo completa de mercurio. Os parametros tempo de so-
nicagdo, poténcia de ultra-som, concentragdo de 4acido e tamanho de particulas foram
investigados. Apenas os dcidos HCI e HNO; foram investigados para a extra¢do de merctrio,
uma vez que sdo de manipulagdo e purificacdo mais faceis. Considerando que tamanhos de
particula muito pequenos sdo dificeis de serem obtidos sem o risco de contaminagdo e perda
de mercurio por volatilizacao devido ao aquecimento decorrente do atrito durante a moagem,
apenas dois tamanhos de particulas, <77 m e < 121 pm, foram estudados.

A influéncia do tamanho de particulas ¢ mostrada na Figura 4. Neste grafico, ¢ possi-
vel observar que uma recuperacdo quantitativa de mercurio ¢ obtida quando o tamanho de
particulas ¢ < 121 um e a concentragdo de HNOs € tdo alta quanto 30% (v/v). Era esperado
que uma recuperacao melhor ocorresse para tamanhos de particulas < 77 um, pois se pensava
que o analito seria mais facilmente extraido de amostras com uma maior area superficial dis-
ponivel.”7*! Porém, neste procedimento, a pequena perda de mercirio indicada na Figura 4
pode ter ocorrido durante a moagem da amostra por causa do aquecimento gerado pelo atrito,
e esta quantidade de mercurio que foi perdida estaria em uma faixa de concentragao que seria
extraida apenas em um meio de HNO3 a 30% (v/v) para, talvez, ambas as granulometrias tes-

tadas, uma vez que nenhuma diferenca significativa na recuperagdo do analito foi observada
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em ambas as granulometrias tanto na extragdo com HNOj a 10 quanto a 20% (v/v). E impor-
tante dizer que este experimento foi repetido exaustivamente dando resultados similares. Des-
ta forma, de acordo com a Figura 4, tamanhos de particula inferiores a 121 um e solucao de

HNO3 a 30% (v/v) foram adotados para o método de analise de sedimento marinho.

3,5

Hg, pg g™

2,54 —&— <77 um
—0— <121 um

2,0 T T T
10 20 30

HNO,, % (V/v)

Figura 4. Influéncia do tamanho das particulas da amostra ¢ concentragdo de HNO; sobre a
recuperagdo de Hg em amostras de sedimento marinho (PACS-2, valor certificado: 3,04 +
0,25 pug g ' de Hg). Tempo de sonicagio: 120 s; poténcia de irradiagdo ultra-sdnica: 70 W.
Cada ponto ¢ a média e o desvio padrio de 6 replicatas. A linha horizontal continua representa

a concentracao de Hg certificada e as linhas pontilhadas, os limites inferior e superior.

Observou-se que a recuperagdo de mercurio cresce pronunciadamente com o aumento
da concentragdo de HNOj e a recuperacdo quantitativa do elemento ¢ atingida quando se usa
uma solucdo de HNOs a 30% (v/v), conforme mostram as Figuras 5 e 6. Com base nos expe-
rimentos mostrados na Figura 5, concluiu-se que extragdes 6timas de mercurio sdo atingidas
com uma solu¢do de HNO; a 30% (v/v) e uma poténcia de ultra-som de 70 W, sendo estes

parametros adotados para o método. Uma diminuicdo da recuperagdo de mercurio pode ser
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notada quando se usa HNO; a 30% (v/v) e poténcias de irradiacdo de ultra-som superiores a
70 W. Postulou-se, entdo, que perdas de analito poderiam estar ocorrendo por causa da volati-
lizacdo do elemento provocada pelo aquecimento gerado durante a sonicagdo. Assim sendo,
experimentos adicionais foram feitos nos quais o frasco que continha a suspensao foi imerso
em um banho de gelo — irradiacdo de ultra-som a frio, CU (ing.: cold ultrasound)*’ — durante a
irradiagdo a fim de se evitar o aumento da temperatura. Observou-se que a recuperacdo de
mercurio também diminuia para as poténcias de ultra-som maiores que 80 W. Entdo, uma vez
que a hipdtese de perda de mercurio por volatilizacdo devida ao aquecimento ndo se confir-
mou, imaginou-se que esta aparente perda de Hg poderia ser explicada pela formagao de ou-
tros compostos que nao sao reduzidos pelo NaBH,. Em outras palavras, a sondlise pode estar
gerando in situ, nestas condigdes, espécies que reagem com o analito de tal maneira que este

, . ~ . 0
forme espécies que ndo podem ser reduzidas a Hg".

3,5

Hg, ug g™

—— 10% (v/v)
—&— 20% (v/v)
—A— 30% (VIV)
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0 20 40 60 80 100

Poténcia, W

Figura 5. Recuperacao de Hg em amostras de sedimento marinho (PACS-2, valor certificado:
3,04 + 0,25 ug g ' de Hg) em fungdo da poténeia de irradiagdo ultra-sonica e concentragio de
HNOs;. Tempo de sonicacdo: 120 s. Cada ponto ilustra a média e o desvio padrdo de 3 replica-
tas. A linha horizontal continua representa a concentracdo de Hg certificada e as linhas ponti-

lhadas, os limites inferior e superior.
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Figura 6. Recuperacdo de Hg em amostras de sedimento marinho (PACS-2, valor certificado:
3,04+ 0,25 pg g ' de Hg) em funcdo do tempo de sonicagdo e concentracio de HNOs. Potén-
cia de irradiag@o ultra-sonica: 70 W. Cada ponto apresenta a média e o desvio padrdo de 6
replicatas. A linha horizontal continua representa a concentragdo de Hg certificada e as linhas

pontilhadas, os limites inferior e superior.

A influéncia do tempo de sonicagdo sobre a recuperagdo de mercurio pode ser obser-
vada na Figura 6. E visto que 90 s de irradiagdo de ultra-som e poténcia de 70 W resultaram
em recuperacdes melhores. Observou-se que a maior parte do mercurio € extraida em meio de
HNO; a 30% (v/v), mesmo sem o auxilio de ultra-som, porém a recuperagdo de mercurio ¢
quantitativa quando a suspensdo era sonicada durante 90 s. Este valor de tempo de sonicagdo
teria sido o adotado para o método se ndo fosse observado posteriormente que a recuperacao
de mercurio na amostra de sedimento marinho MESS-3 seria quantitativa apenas se o tempo
de sonicagao fosse aumentado para 120 s. Devido a isto, um tempo de sonicacao de 120 s teve

de ser estabelecido para a extragdo de merctrio em amostras de sedimento marinho.
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Como ja foi mencionado, o uso de HCI para extragao de mercurio foi também investi-
gado, porém a recuperagdo quantitativa do analito ndo foi alcangcada com o uso deste acido,
Figura 7, mesmo com uma solugdo de HCI a 30% (v/v). Concentragdes de HCIl maiores do
que 30% (v/v) ndo foram investigadas, uma vez que ¢ dificil ¢ menos seguro trabalhar com
solucdes acidas muito concentradas. A agdo mais efetiva do HNO; em comparagdo ao HCI
pode ser explicada pela propriedade oxidante do primeiro. A condicdo essencial de que um
acido com propriedades oxidantes esteja presente mostra a necessidade de que acontega a oxi-
dagdo de parte da matéria organica para que ocorra uma recupera¢ao quantitativa de mercurio.
Também ¢é possivel que a maioria das espécies insoliveis de merctrio presentes, principal-

mente o HgS,” sejam solubilizadas pelo HNO;.
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Figura 7. Influéncia da concentragdo de HCI sobre a recuperacdo de Hg em amostras de se-
dimento marinho (PACS-2). Tempo de sonicagdo: 120 s; poténcia de irradiagdo ultra-sonica:

70 W. Cada ponto apresenta a média e o desvio padrdo de 3 replicatas.

Essas mesmas condigdes adotadas para se determinar o mercurio em sedimento mari-
nho foram investigadas para sedimento de rio, porém, os resultados nao foram bons. A recu-
peragdao de merctrio ndo ¢ quantitativa, cf. Figura 8§, mesmo com um tempo de sonicagdo tao

longo quanto 14 min. Um comportamento similar foi também observado para o sedimento de
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rio RS-3. Investigagdes adicionais foram feitas com esta amostra € se observou que a recupe-
racdo quantitativa de mercurio era atingida se a suspensdo do sedimento de rio fosse sonicada
em HNOs a 30% (v/v) e HCI a 4% (v/v), mostrando que este CRM estava em boas condigdes.
Outros pesquisadores™ usaram uma mistura de HNO; ¢ HCI para a extragdo de mercurio em
sedimento de rio e também observaram uma recuperagdo satisfatéria. Também foi verificada
uma recuperacdo quantitativa de mercurio quando a suspensdo de sedimento de rio em HNO;
a 30% (v/v) era aquecida em frascos de vidro fechados e imersos em banho-maria a 60 °C
durante 1 h. Esta recuperacdo quantitativa do analito provocada pelo uso de condi¢des bran-
das de extracdo (HNO; e aquecimento moderado) demonstrou que a totalidade do contetido de
mercurio da amostra ndo esta ligado a radicais organicos, uma vez que a ligagdo C—Hg nao se
romperia nestas condi¢des poucos energéticas.” Estes testes levaram a conclusio de que os

contetdos de MeHg nestas amostras de sedimento de rio sdo muito baixos.

1,6 1

Hg, ng g™
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Figura 8. Recuperacdo de Hg em sedimento de rio (Buffalo River, valor certificado: 1,47 +
0,07 ug g ' de Hg) em funcdo do tempo de sonicagdo. Concentra¢io da solugio de HNOj:
30% (v/v); poténcia de irradiacdo ultra-sonica: 70 W. Cada ponto ilustra a média e o desvio
padrdo de 3 determinagdes. A linha horizontal continua representa a concentragdo de Hg certi-

ficada e as linhas pontilhadas, os limites inferior e superior.
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433 que a adicdo de sais como NaCl e KCI melhoram a extra-

E reportado na literatura
¢do de diversos cations quando se usa sonicacao, talvez devido ao aumento da forca idnica — a
qual aumenta a solubilidade dos céations em geral — ou a formacao de complexos clorados de
mercurio estaveis em solugdo. Assim, no presente trabalho, foi investigada a adigdo de KCI
em sedimento de rio enquanto foram mantidas as demais condigdes estabelecidas para o se-
dimento marinho, exceto o tempo de sonicacdo, que necessitou ser aumentado para 180 s.
Recuperagdes quantitativas de mercurio foram obtidas para ambas as amostras de sedimento
de rio, Buffalo River e RS-3. Estas condigdes de extragdo foram também testadas para solos
usando-se uma amostra também supostamente pobre em forga i6nica, o CRM Montana Soil.
A Figura 9 mostra a influéncia do KCI sobre a recuperagdo de merctrio em Montana Soil. E

importante mencionar que a adi¢do de KCI ndo aumentava significativamente o sinal de bran-

CO.

Hg, ng g™

|
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
KCI, % (m/v)

Figura 9. Influéncia do KCI sobre a recuperagdo de Hg em solo (Montana Soil, valor certifi-
cado: 6,25 + 0,14 pg g de Hg). Concentragio da solugido de HNOs: 30% (v/v); poténcia de
irradiacdo ultra-sonica: 70 W; tempo de sonicacao: 180 s. Cada ponto ilustra a média e o des-
vio padrdo de 3 replicatas. A linha horizontal continua representa a concentracao de Hg certi-

ficada e as linhas pontilhadas, os limites inferior e superior.
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De acordo com a Figura 9, a quantidade adequada de KCI estd em torno de 0,15%
(m/v), sendo esta a concentra¢do adotada no método. A mesma concentragdo de KCI que foi
adicionada a amostra foi também adicionada as solugdes de calibracdo e se observou que a
sensibilidade (isto ¢, a inclinagdo da curva de calibracao) era cerca de 10% menor quando se
utilizava KCI a 0,15% (m/v) com relacao a curva de calibracdo sem a adi¢do deste sal. A in-
fluéncia do KCI também ¢ vista na Tabela II, na qual é possivel notar que recuperagdes quan-
titativas sdo obtidas para amostras de solo e sedimento de rio quando ultra-som e KCl sdo

usados para a extragdo de mercurio em meio de HNO; a 30% (v/v).

Tabela Il. Recuperagdo de Hg usando KCI e sonica¢do, US. Solugdo de extragdo: HNO; a

30% (v/v); tempo de sonicagdo: 180 s; poténcia de irradiacdo de ultra-som: 70 W e tamanho

de particulas: < 121 pm.

Recuperacao de Hg, %

Condicdes RS-3% Montana Soil° Buffalo River®
Sem USF, sem KCI 73 46 62
us® 80 74 79
KCI 83 86 82
KCl e US° 102 100 101

. b . T~
* sedimento de rio; ° solo; ¢ US: irradia¢do de ultra-som.

As condi¢des otimizadas e estabelecidas do método desenvolvido estdo resumidas na
Tabela III enquanto que os parametros de mérito sdo apresentados na Tabela IV. O limite de
detec¢do, LD, foi definido como a concentragdo equivalente a trés vezes o desvio padrao (3s)
de 10 medidas consecutivas do sinal do branco. O limite de quantificagdo, LQ (definido neste
trabalho como 10s), foi obtido usando-se os valores extremos de aplicacdo do método: 1,0 g
de amostra em um volume final de 20 ml. O desvio padrdo relativo, RSD (ing.: relative stan-
dard deviation), refere-se a 3 medidas consecutivas das amostras em 3 replicatas.

Usando-se as condi¢des otimizadas apresentadas na Tabela III, as amostras certifica-
das investigadas foram analisadas novamente e os resultados sdo mostrados na Tabela V.
Como era esperado, resultados exatos foram obtidos. O método desenvolvido foi aplicado
também para a determinag¢@o de mercurio em vdarias amostras reais, conforme sera apresenta-

do mais adiante, na Tabela VIII.
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Tabela I11. Condi¢des analiticas otimizadas para a determinagdo de Hg usando ultra-som.

Amostra
Condicdes Sedimento Sedimento Solo
marinho fluvial
Tempo de sonicagéo, s 120 180 180
Poténcia de irradiacao de US, W 70 70 70
HNO;3, % (v/v) 30 30 30
KCI, % (m/v) ndo 0,15 0,15
Ajuste de matriz com KCI nao sim sim
Tamanho das particulas, gm <121 <121 <121
Tabela V. Parametros de mérito do método proposto.
Curva de calibragéo, ug I™ 0,50 a 4,0
Equacéo de regressao linear Y =0,13926X + 0,0042
Coeficiente de regressao linear, r 0,9998
Massa caracteristica, pg 25
Limite de detecg&o, g I 0,20
Limite de quantificacéo, ug g™ 0,012
Volume de amostra, 800
Desvio padrao relativo, % <10

Y: absorvancia integrada do sinal de Hg, s. X: concentragio de Hg, pg 1.

4.2.1. Testes comparativos de adicdo de metilmercuario

Um conteudo maior de mercurio organico em determinadas amostras pode levar a re-
sultados menores e errdneos do valor de Hg total se o0 método de preparagdao da amostra nao
for capaz de destruir estas espécies organicas e provocar a liberagdo do elemento na forma
Hg(II). Por esta razdo, fez-se necessario investigar o efeito dos métodos utilizados sobre a
degradacao do mercurio organico. Uma vez que ndo havia a disposicao amostras certificadas
para metilmercurio e também pelo fato de a concentracdo deste composto ser desconhecida

nos materiais de referéncia usados neste trabalho, mostrou-se necessario fazer testes de recu-
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peracdo para se conhecer o quanto de mercurio organico os procedimentos descritos nas se-
¢des 2.5.1. ¢ 2.5.2. seriam capazes de decompor. Além disso, é reportado® que a concentra-
¢do de metilmercurio em sedimento ¢ muito baixa para ser detectada e quantificada por CV
AAS. Geralmente, a concentracdo de metilmercurio ¢é cerca de 1% do mercurio total presente

em uma amostra ambiental supostamente ndo contaminada.

Tabela V. Andlise de amostras certificadas usando-se as condic¢des estabelecidas mostradas
na Tabela III. As concentracdes de Hg medidas sdo as médias e os respectivos intervalos de

confianga a um nivel de significancia de 95% para n = 12 (12 replicatas).

Amostra Ho. i g Teste t°
Certificadas Medidas
Montana Soil? 6,25+0,14 6,27 +0,13 0,06
Buffalo River® 1,47 0,07 1,38 + 0,03 0,68
PACS-2° 3,04+ 0,25 3,0840,15 0,08
MESS-3° 0,091 + 0,009 0,094 + 0,008 0,14
RS-3° 10,34 £ 0,14¢ 10,14 £ 0,09 0,69

? solo; " sedimento de rio; ¢ sedimento marinho; ¢ yvalor de referéncia (ndo certificado); © valor
critico tabelado: 2,21 (intervalo de confianga de 95%).

Para tanto, os procedimentos de extracdo por ultra-som e digestdo acida foram efetua-
dos com a utilizacdo dos materiais certificados adicionados de CH3;HgCl. Com o intuito de se
verificar a eficiéncia do ultra-som na extracdo e transformacdo do mercurio organico nas a-
mostras do presente estudo, o método desenvolvido foi comparado com um método de extra-
¢do ja estabelecido, a digestdo acida (descrita em 2.5.2). Consiste em um procedimento
descrito por Rennenberg e Dudas® para a preparagdo de amostras. Uma vez que os autores
ndo informaram a quantidade adequada de K,S,Os, fez-se um estudo para avaliar o seu efeito
sobre o sinal de mercurio. De acordo com a Figura 10, observa-se que ha uma forte supressao
do sinal de merctrio quando a concentracdo do K»S;Og ¢ maior do que 1% (m/v). Isto é devi-
do, provavelmente, ao fato de o fon S,05> ser um oxidante forte, o que prejudica a redugdo do
mercurio pelo NaBH,. Desta forma, foi estabelecido que a concentragao final do K,S,0s de-
veria ser de, no maximo, 1% (m/v). No entanto, quando uma massa maior de amostra precisa-
va ser analisada, a concentracao de K;S,0g necessaria deveria ser mais alta para se garantir
uma redu¢do quantitativa do mercudrio por meio da oxidagdo completa da matriz. Também se

efetuou o ajuste de matriz com K,S,0g, ou seja, a concentragdo deste sal na amostra e nas
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solucdes de calibragdo era a mesma. O LD foi muito prejudicado com este aumento necessa-
rio da quantidade de K;S,0s, pois este suprime o sinal de merctrio. Conforme sera visto mais
adiante, na Tabela VIII, as concentragdes de mercurio em algumas amostras reais (sedimento
marinho) que ndo puderam ser quantificadas pelo método comparativo de digestdo acida o
foram quando se utilizou o método proposto, uma vez que o LQ deste ¢ mais baixo do que a

concentracdo de mercurio da amostra.
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Figura 10. Influéncia do K,S,0g sobre a intensidade de um sinal de 5 ug 1! de Hg em HNO;
a 30% (v/v).

4.3. O efeito da irradiacao de ultra-som sobre a decomposi¢do do metilmercurio

Baseado em resultados da literatura®®, a possibilidade de analise de especiagdo de mer-
curio organico usando-se ultra-som foi investigada por meio de um método similar ao de ge-
racdo de hidretos. Os experimentos foram realizados primeiramente por meio do aquecimento
da célula de quartzo, pois os compostos organometalicos volateis de mercurio (especialmente
o hidreto de metilmercurio, CH;HgH) decompdem-se termicamente a Hg” a temperaturas
maiores que 600 °C. O Hg’ de origem orgénica seria, desta forma, atomizado no proprio ca-
minho 6ptico do espectrometro. Cabe salientar que o vapor de CH;HgH também ¢é conduzido
até a célula de quartzo apds o borbulhamento (com gas carregador) da amostra que passou

pela reducao quimica, no entanto, o sinal da concentracao deste composto molecular ndo ¢
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medido ja que ndo ocorre a absor¢ao da radiagdo luminosa proveniente da lampada de catodo
oco de mercurio. Uma vez que as amostras disponiveis no laboratorio eram certificadas exclu-
sivamente em relacdo ao mercurio total e as concentragcdes de metilmercurio sdo naturalmente
muito baixas em solos e sedimentos® para serem medidas diretamente por CV AAS, a efici-
éncia da referida transformagdo foi investigada através de solugdes analiticas de metilmercu-
rio, a principal espécie de merclrio organico em amostras ambientais e biologicas. Como
esperado, o sinal da absorvancia de mercurio aumentou pronunciadamente quando a célula de
leitura foi aquecida acima de 650 °C (na faixa entre 650 e 900 °C). Em contraste, nenhuma
diferenca significativa foi encontrada com relagdo as amostras certificadas pelo fato de a con-
centra¢ao de metilmerctrio ser muito baixa. Desta maneira, demonstrou-se a dificuldade de se
distinguir entre merclrio organico e inorganico nos materiais certificados disponiveis sob
estas condi¢des metodologicas.

Devido a este fato, estudos adicionais usando CH3HgCl foram realizados a fim de se
investigar a ocorréncia da decomposi¢do de mercurio organico a mercurio inorganico aplican-
do-se as condi¢des do método proposto. Conforme mostrado na Tabela VI, apenas uma pe-
quena parte do mercurio organico adicionado sob a forma de CH3;HgCl foi decomposta
quando a mistura foi submetida as condigdes analiticas do método proposto. Foi observado
também que a decomposicao do CH3HgCl ndo era eficiente mesmo quando poténcias de irra-
diagdo de ultra-som mais elevadas foram aplicadas. De acordo com a Tabela VI, a decompo-
sicdo do CH3HgCl foi menor do que 5% para o método proposto e praticamente completa
quando a amostra era digerida.

Por causa desta diferenga de capacidade de decompor o MeHg entre os dois métodos
de preparacdo de amostra, propdem-se que € possivel realizar uma andlise de especiagdo qui-
mica semiquantitativa de merctrio por meio da diferenca entre os valores medidos em cada
método. No entanto, isto seria somente aplicavel a analise de amostras em que a concentragao
de mercurio organico fosse bem maior do que os valores tipicos encontrados em solo e sedi-
mento. Contudo, talvez seja possivel aplicar esta especiacdo em solos e sedimentos contami-
nados ou em amostras de tecidos animais, pois nestas a quantidade de metilmercurio pode ser
detectavel com a utilizagdo de CV AAS.

Apesar de o comportamento quimico do mercurio organico — o qual ocorre ligado a
matriz que constitui a amostra — ndo ser exatamente o mesmo do CH3;HgCl da solugdo adicio-
nada — o qual ja esta livre em solugdo — este teste de adicdo nos d4 uma boa indicagdo da
transformagao do mercurio organico presente na amostra que foi submetida as condi¢des dos

métodos de preparacao utilizados.
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Tabela VI. Determinagao do Hg gerado pela decomposi¢do do CH3HgCl adicionado as suspensdes das amostras submeti-

das a extragdo de Hg por ambos os métodos de preparagao.

Hg Hg total Hg adicionado
Hg total adicionado ngfl?)tfl’ valor medido como MeHg resultante da
Amostra na aliquota, como do decomposicdo
) MeHg? espera 1o :
ﬂg g —l’ ,llg g— ﬂg g—l % ﬂg g—l %C
39
Digestdo da Amostra
PACS-2 3,1+0,1 1,5 4,6 48+0,1 104 0,24 100
Montana Soil 6,0+0,2 3,0 9,0 9,0+0,2 100 0,0 100
RS-3 10,6 = 0,1 3,0 13,6 13,5+0,2 99 0,1 100
MESS-3 0,09 + 0,01 1,5 1,59 1,45+0,01 91 0,14 91
Método Proposto

PACS-2 3,003 3,0 6,0 2,8+0,3 47 3,2 0,0
Montana Soil 5,8+0,4 5,0 10,8 6,2+0,3 57 4.6 8,0
RS-3 9,00 + 0,06 7,0 16,0 9,3+0,1 58 6,7 4,0
MESS-3 0,09 £ 0,01 1,5 1,59 0,09 + 0,01 5,7 1,5 0,0

? Valor da concentracdo de Hg na mistura devido somente ao Hg adicionado sob a forma de CH3HgCL. ° Valor calculado
supondo uma decomposi¢do total do CH;HgCl adicionado. ¢ Percentual calculado em relagdo a quantidade de Hg adicio-
nado como CH;HgCl. ¢ Valor negativo assumido como significando 100% de destruicio de CH3HgCl.
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Também foi realizado um estudo com solu¢des de CH3;HgCl na auséncia de amostra,
as quais foram submetidas a condi¢des de analise similares as de ambos os métodos. O objeti-
vo deste estudo foi investigar a influéncia da matriz da amostra sobre a transformagao do
CH;HgCl. Conforme a Tabela VII, resultados diferentes aos da Tabela VI foram obtidos, in-
dicando que a matriz da amostra parece suprimir a transformac¢ao do CH3HgCI sob as condi-
¢oes do método proposto, uma vez que os valores de transformacdo em auséncia de matriz,
entre 17 e 6,8%, estdo em uma faixa de grandeza entre uma a trés vezes maior do que os 5%
em média para o0 mesmo método na Tabela VI. Um motivo para esta supressao ocorrer pode
ser a competi¢do pelos reagentes oxidantes gerados in situ durante a sondlise que o CH3HgCl

tem de enfrentar na presenga de outras substancias presentes na amostra.

Tabela VII. Concentragdes de Hg medidas em solugdes de 10 ¢ 100 ug g ' de Hg sob a forma

de CH3HgCl submetidas a diferentes condi¢des de preparo de amostra.

Hg, %°
Meio e Condicdes de Extracao
10 1 I 100 g I™
HNO; 5% (v/v) + KCI 0,15% (m/v) 0,5 0,3
HNOj3; 5% (v/v) + KCI 0,15% (m/v) + US? 1,6 0,4
HNO3 30% (v/v) 0,4 0,2
HNO; 30% (v/v) + KCI 0,15% (m/v) 1,1 0,4
HNO3 30% (v/v) + KCI 0,15% (m/v) + US? 17 6,8
Digesto &cida com K;S,0g -P 100

* US: irradiagio de ultra-som de 70 W durante 180 s. ° Néo foi realizado; ¢ Propor¢io percen-
tual de Hg resultante da transformacao calculada em fun¢ao da concentragao de Hg inicial.

Pode ser dito também que a aplicagdo de irradiagdo ultra-sonica ¢ um fator determi-
nante, mesmo para estes resultados de transformacdo abaixo de 20% (Tabela VII), pois o
CH;HgCl resiste a concentragdes elevadas de HNOs, combinadas ou ndo com KCI, na ausén-
cia de sonicacdo. A hipotese €, novamente, que a decomposi¢cao do CH3HgCl ocorre por meio
da reagdo com radicais oxidantes gerados pela sondlise. A quinta linha da Tabela VII sugere,
inclusive, que o valor da constante cinética para esta reacao de decomposi¢ao pode ser calcu-
lada, bem como a concentragdo destes radicais livres, em um conjunto de experimentos com
diferentes concentragdes iniciais de CH3;HgCl.

Com relagdo ao método comparativo, a transformagdo do CH3;HgCl chegou a 100%,

confirmando os resultados da Tabela VI no que diz respeito a digestao de amostra.
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4.4, Analise de amostras reais

O método desenvolvido foi aplicado para a determinacdo de mercurio em amostras re-
ais de sedimento marinho, sedimento de rio e de solo, sendo os resultados comparados com
aqueles obtidos pelo método de digestdo. De acordo com a Tabela VIII, as concentragdes de
mercurio medidas para ambos os métodos sao significativamente concordantes para a maioria

das amostras a um nivel de confianga de 95%.

Tabela VIII. Determinagdo de Hg em amostras reais de sedimento e solo. Os resultados sdo a

média e o desvio padrao de 3 replicatas (n =3).

Amostra Ho. i 9™ Teste t'
Método Proposto Digestdo da Amostra

MS 308° 0,014 + 0,004 <0,018° -
MS 3222 0,017 + 0,001 <0,018° -
MS 3432 0,013 + 0,001 <0,018° --
MS 366° 0,013 + 0,001 <0,018° --
MS 368° 0,014 + 0,003 <0,018° -
Guaiba” 0,15+ 0,01 0,19 + 0,01 3,27
Jacui 1° 0,030 = 0,004 0,034 + 0,003 0,92
Jacui 2° 0,024 + 0,002 0,024 + 0,002 0,00
Candiota 5 - 0,022 + 0,005 -
Candiota 6° 0,042 + 0,004 0,050 + 0,003 1,85
E1¢ 0,034 = 0,001 0,038 = 0,001 3,27
E2° 0,040 = 0,001 0,045 + 0,002 2,58
E3° 0,043 + 0,002 0,043 £ 0,003 0,00
Adams* 0,036 + 0,001 0,086 + 0,005 11,328
Stieder® 0,035 + 0,004 0,039 + 0,008 0,52
Seffrin® 0,022 + 0,001 0,052 + 0,004 8,409
Acegud’ 0,026 + 0,001 0,047 + 0,004 5,88¢
Estac&o® 0,09 + 0,02 0,109 = 0,004 1,11
Santo Angelo® 0,033 + 0,008 0,05+ 0,01 1,44

 sedimento marinho; b sedimento de rio; © solo impactado com petroleo; 4 solo agricola; ° LQ
do método de digestdo; * valor critico tabelado: 4,30 (intervalo de confianca de 95%); ¢ valor
acima do t critico.
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Os resultados ndo foram concordantes para as amostras Adams, Seffrin e Acegud, uma
vez que o valor de t experimental ¢ maior do que o valor de t critico, conforme ¢ mostrado na
Tabela VIII. Salienta-se que a matriz destas amostras de solo, bem como as demais amostras
provenientes de regides onde se pratica agricultura, possui um alto teor de argila (coloragdo
avermelhada), enquanto que os solos E1, E2 e E3 sdao arenosos. Assim sendo, o mercurio nos
solos Adams, Seffrin ¢ Acegua pode estar ligado a argila mais fortemente,” dificultando a
liberacdo do analito no processo de sonicagdo. Por causa disto, estas trés amostras de solo
foram analisadas novamente em um processo no qual a suspensdo 4cida foi aquecida a 80 = 5
°C durante 30 min antes de ser sonicada. Ao contrario da expectativa, estas concentragdes de
mercurio determinadas resultaram semelhantes as medidas anteriores. Sendo assim, conclui-se
que ¢ possivel que uma parte do mercurio presente nessas amostras esteja sob a forma organi-
ca, a qual ndo pdde ser detectada, uma vez que nestas regides sdo aplicados anualmente diver-
sos insumos agricolas de origem industrial, como agrotoxicos e fertilizantes.

Com relagdo as amostras de solos contaminados com petrdleo, E1, E2 e E3, ndo foi
constatado que a ocorréncia da metilagdo do mercurio tenha se processado a niveis detecta-
veis, pois as concentragdes medidas sdo as mesmas em ambos os métodos. Vale lembrar que,
de acordo com o que foi demonstrado nas Tabelas VI e VII, a transformacao do merctrio or-
ganico ¢ muito baixa quando a suspensiao da amostra ¢ sonicada, porém ¢ quantitativa quando
o método de digestdo 4cida ¢ aplicado. Todavia, conforme reportado,’® a metilagio do merci-
rio em solos impactados por derramamento de petroleo passa a ser significativa somente em

médio prazo, quer dizer, em um periodo entre 20 a 30 anos.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi mostrado que ¢ possivel determinar mercurio em solos e sedimentos
usando-se ultra-som ¢ HNOs a 30% (v/v) para a extragdo do analito e medigao usando-se FIA-
CV AAS com utilizagdo de calibragdao convencional. Foi demonstrado que a adi¢cao de KCl
melhora a extragdo de mercurio de solo e sedimento de rio. Neste caso, foi verificado que a
corre¢do de matriz com KCI ¢ necessaria para a obtengdo de resultados exatos. Foi demons-
trado também que a extracdo do merctrio de solo e sedimentos ndo ¢ eficiente quando o HCI
¢ o acido empregado. Na presenca de HNO;3 a 30% (v/v), a extracdo de mercurio ¢ quantitati-
va quando as particulas da amostra sio menores que 121 pm, no entanto, nestas condi¢des, a
maior parte do mercurio organico ndo ¢ transformada em mercurio inorganico. Por outro lado,
foi observado que o mercurio organico, sob a forma de metilmercurio, ¢ quantitativamente
transformado em mercurio inorganico quando a amostra ¢ digerida empregando-se uma mis-
tura oxidante contendo HNOs e K,S,05. Desta forma, por meio da utilizacdo do método pro-
posto e da digestdo de amostra, existe a possibilidade de se realizar uma especiacdo quimica
semiquantitativa do merctrio em solo, sedimento marinho e sedimento de rio. Isto pode vir a
ser util para a analise de amostras supostamente contaminadas com espécies organicas de
mercurio.

A metodologia proposta pdde ser aplicada a determinacdo de mercurio em diferentes
tipos de amostras de sedimento e solo. Contudo, observou-se que a extracdo do merctrio nao
foi quantitativa em trés amostras de solo agricola, possivelmente porque o elemento esteja
presente sob a forma de algum composto organico de dificil transformagao proveniente dos

insumos agricolas que sdo intensamente aplicados nestes locais.
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