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"0 mais quente e o mais frio;
um gorntificante verdadeiro, um assassino cruel;
um remedio precioso e um veneno montal

- um amigo que pode encorajar ¢ entdo matar”.

Descricao para o merciurio, Woodwall, 1639
{citado na Ref. 6)
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RESUMO

Com a crescente constatacao dos males causados pela con-
taminag¢do por merclrio, surge a necessidade de métodos analiticos
cada vez mais sensiveis e confiaveis para a determinacac quantita-
tiva deste elemento, presente em uma grande variedade de matrizes.
Este trabalho demonstra a possibilidade de se determinar tragos de
mercurio, por meio de um sistema de fluxo (operado na configuracio

de injecdo de reagente) acoplado a um plasma de Hélio de corrente

continua de baixa poténcia.

0 procedimento desenvolvido & baseado na reducao de Hg2§,
através da injecdo de 40 pl de uma solucgio de snCl, a 2% em HCL
4 M na linha da amostra. O vapor de merclOrio gerado nha reducio &
separado da mistura de reagdo por arraste com hélioc (vazic = 100 ml
min_l) através de um separador gas-liquido conectado a um sistema
de perﬁeagéo contendo uma membrana de PTFE . O HgO permeado & con
centrado em 0,3 g de ouro contidas num tubo de quartzo de 65 mm de
extensdo com 2,0 mm de diametro interno, que estd diretamente liga
do & camara onde o plasma de hélio é gerado (P = 11 watts). O mer-
cario retido no ouro & liberado por aquecimentb resistivo (P = 300
wafts), e a intensidade da emiss3o & observada em 253,65 nm. O sis
tema de injecgao & controlado por um temporizador seqgliencial. Nas
condigoes éxperimentais de rotina, a curva de calibracdo & linear

1

até 70 ng ml ~ (H = 2,956 + 2,926 CHg; r = 0,9993, onde H & a al-

tura do sinal registrado em milimetros, C

-1

Hg € a concentracdo analil

tica de Hg em ng ml ~ e r € o coeficiente de correlacio da reta).

Nestas condigdes experimentais, obtém-se um limite de deteccdo de

1

30 pg ml™ - (calculado segundo convencdo da IUPAC) e uma freqgiiéncia

de injecdo de até 180 h_l. Dos 24 elementos testados como interfe-



renteg, somente 82_, I” e se?t

alteram significativamente o sinal
analitico do mercirio. A exatiddao do método foi verificada usando
uma amostra padrac certificada. Amostras reais de agua e sedimento

foram analisadas para monitorar o mercirio metdlico liberado em ga

rimpos do Estado de Goias.
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ABSTRACT

The development of sensitive and reliable quantitative
analytical methods for the determination of mercury is important
due to the health aspects of mercury in the environment. Thus, this
work reports a procedure in which traces of mercury are determined
by means of a flow system operated in the reagent injection config
uration coupled to a low power, direct current helium plasma.

The method is based on ng+ - reduction by injection of

40 ul of 2% SnC12 in 4 M HCL in the sample line. The generated mer
cury vapour is separated from the reaction mixture by helium gas
(flow rate = 100 ml minnl) which passes through a gas-liquid sepa-
rator which in turn is connected to a permeation system ( PTFE
membrane) . The Hg® is concentrated on 0,3 g of gold foil inside of
a 65 mm x 2 mm (i.d.) quartz tube, connected to the elium plasma
chambef (P = 11 watt). The mercury retained on the gold surface is
liberated by resistive heating (300 watt) and the emission intensity
is observed at 253,65 nm. The injection system is controled by a

sequential timer. Under routine conditions, the calibration curve

1

is linear up to 70 ng ml™ " (H= 2,956 + 2,926 C r = 0,9993,

Hg;

where H is the signal height in mm, C is the Hg analytical con-

Hg
centration is ng ml_1 and r is the correlation coefficient}. The

detection limit is 30 pg ml_1 {calculated under IUPAC convention)

with an injection frequency of up to 180 nt

tested as interferences, only S~ 2, I” e se?

. Among the 24 elements
+ modify severely the
mercury analytical response. The accuracy was checked by a certi-
fied reference sample. Water and sediment samples were used to mon
itor the fate of metallic mercury released in prospecting areas of

the State of Goias.



CAPITULO I

INTRODUCAO
I.l) O Merclirio e o Ambiente

A agressdo antropogénica ao ambiente tem sido considera-
da sob diversas formas. e o uso indiscriminado do mercirio & comu-

mente mostrado como um dos exemplos mais representativos do gque o

homem pode causar aos ciclos naturais. Esta afirmacio pode ser ava
liada observando-se a correlacioc entre as concentracdes de elemen-
tos~-tragco em fluxos naturais de dgua e as concentracgdes toleriaveis
para consumo, CcOomo mostra a Figura I.1l. O merclirio e o elemento
que primeiro produz perturbac¢fes no ambiente ao ser desviado desta
correlagéo,rjé gue sua tolerincia é a menor (1).

| 0 merclGrio metdlico & obtido do minério cindbrioc (sulfe-
to de mercurio vermelho) o qual é aquecido em fluxo de oxigénio:

HgS + O, ——iiwa Hgo + SO,

Os gases e vapores produzidos na reag¢ao passam atraveés
de condensadores onde o mercﬁriq liquido é coletado e entdo puri-
ficado submetendo-~o i uma coluna de HNO4 5% que contém nitrato mer
curoso. Para instrumentos cientificos onde se requer trabalhc com
exatidao, o.mercﬁrio é destilado sob vacuo (2).

A vasta utilizagdo do elemento & mostrada na Figura I.2;
que relaciona a forma quimica do elemento com sua propriedade ca-
racteristica e o uso correspondente (1).

A introducdoc de mercirio no ambiente pode, sem davida,
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FORMA QUIMICA u
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CARACTERISTICAS
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Inddatrion de Clore & Sode

- FACILIDADE E£M FORMAR AMAL .

GAMAS COM OQUTROS METAIS

-~ METALURGIA; —~ ODONTOLOGIA
- PROCESSOS EXTRATIVOS | garlmpas

ORGANICD S

LOMPOSTOS

—~ PODER DE ASSEPSIA POR OXiDA-

GAO DE MATERIA ORGANICA

_INSETICIDAY
—~ BACTERICIDAS
w FUNGICIDAS

INORGANICOS

~ALTA ESTERECESFECIFICIDADE

~CATALISE NA INDUSTRIA OF
POLIMEROS SINTETICOS

Figura I.2 - Relac¢3o entre a forma quimica, propriedades caracte-

risticas e os diversos usos do mercirio (3).
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;evar a acidentes ecoldogicos graves, dependendo da forma quimica e
dos niveis de concentragdo deste elemento. Este ponto & importan-
te, j& que ha possibilidade de interconversdo de espécies de mercl
rio com toxicidade varidvel. A Figura I.3 mostra algumas destas
conversodes (3).

Apesar de todas as evidéncias do perigo de assimilacio
de compostos de mercirio, as formas inorgidnicas sdo comprovadamen-
te muito menos tdxicas. O mercirio metdlico, por exemplo, & empre-

gado na fabricagdo de amalgamas para uso odontoldgico. e solugdes
2+ _~ = -
de Hg” sao usadas na conservagdo de lentes de contato gelatino=

sas, susceptiveis a atagues de fungos.

O primeiro desastre ambiental de repercussaoc mundial cau
sado por contaminagao por merclrio aconteceu em 1953, na Baia de
Minamata, sudoeste do Japao (1). Os individuos daquela regido fo-
ram progressivamente acometidos de enfraquecimento muscular, perda
de visdo, danos das fungdes cerebrais e paralisias eventuais que,
em inlmeros casos, resultaram em coma e Sbito. Esta doenga ficou
conhecida como "Doenga de Minamata" e, somente em 1959, apdés mui-
tos estudos, verificou-se que sua causa estava no consumo de pei-
Xes e crustaceos contaminados com metilmerclOrio, oriundos de eflu-
entes da indistria Chisso Co., fabricante de plisticos de P.V.C.

Ouﬁros registros de envenenamento por compostos deste me
tal constam da literatura, incluindo os causados pela ingestdo de
sementes de trigo e milho tratadas com fungicidas mercuriais. Em
1972, no Iraque, um desastre deste tipo provocou a morte de pelo

menos 500  pessoas.

Contudo, além da introducido do mercirio no ambiente sob
a forma antropogénica, hd também que se considerar o seu aporte na
tural, que sozinho contribui com cerca de 10% do total. As fontes

nao antropogénicas mais importantes s3o o intemperismo quimico das
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Figura I.3 - Ciclo do mercirio no ambiente e seus mecanismos natu-

rais de oxidag¢do, reducdo e metilacao (3).
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rochas, as erupg¢des vulcanicas e hidrotérmicas, e a combustao natu
ral. Em certas areas, como no Haval ou na Islandia, a atividade
vulcanica pode dar origem a niveis de Hg no ar cerca de 100.000 ve
zes maiores gue em areas contaminadas apenas por ag¢do antropogéni-
ca (4).

O ciclo biologico e guimico do merclirio em ambientes
aguaticos € um processo em que estdac envolvidas muitas etapas (5).
As reacles de competicado dependerdo da introducio de mercirio no
ambiente, da composicac fisico-quimica do mesmo e do estado metabd

lico dos varios tipos de biota.

A toxicologia quimica dos varios compostos de mercirio
varia muito com sua forma quimica e com o tipo de ingestao pelo or
ganismo. Por exemplo, a mucosa gastrica absorve muito pouco o mer-
cario metadlico, mas muito o merclOrio vapor (6). Um trabalho recen-
te indica que pequenas quantidades de mercurio elementar introdu-
zidos acidentalmente em agua de pog¢o nao provoca danos a saude hu
“mana (7).

No ambiente, o mercurio pode formar grupos de compostos
denominados mercuriails organicos, dos quais o metilmerclirio & o
mais toxico como também o mais importante dos contaminantes ambien
tais. Em agua contaminadas, guase todo o mercirio contido em pei-
xes estd na forma de metilmercirio (l). Entretanto, para ser preju
dicial a satde humana, o mercUrio tem gque ser primeiramente metila
lado, entdo bioconcentrado por organismos aquaticos que, por sua
vez, serdao consumidos pelo Homem (7).

Ha evidéncias substanciais para a produgao biologica e
_néo-biolégica de metilmercirio. Em ambos os casos, este processo
requer moléculas doadoras de grupos metila e de ions ng+, o que
depende do pH e do Eh da agua, e da presenca de agentes complexan-

tes orginicos (7).
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A metilagdo bioldgica que pode ser enzimitica ou ndo-en
zimatica (1), € controlada pela presenga de bactérias metilantes e
substrato, em quantidade suficiente, além dos ions Hg2+.

No Brasil, além das preocupag¢des quanto ao seu emprego
industrial, o aporte do merclUrio no ambiente, através do seu uso
cada vez mais crescente e indiscriminado no processo de amalgama-
a0 com ouro nhas areas de garimpo, tem sido uma preocupagac cons-
tante dos ambientalistas, ja que véem neste processo extrativo uma
fonte muito grave de contaminagdo por mercirio.

Desta forma, a procura de métodos de determinacac de mer

clrio cada vez mais sensiveis e confidveis tornou-se uma constante
em varios laboratorios do mundo. Este trabalho busca preencher es-
tes requisitos, além de proporcionar uma forma de obter dados rapi

dos, com baixo custo operacional.

I.2) Métodos de Determinacao de Mercurio

Existem descritas na literatura inameras formas de deter
minagao de mercirio, incluindo colorimetria, andlise por ativacao
com néutrons, diluigdo isotdpica, métodos cromatograficos, fluores
céncia atdmica, espectrofotometria de absorgdo atdmica (convencio-
nal e sem chama), métodos cataliticos, fluorescéncia de Raio-X,
espectromeiria de emissao atdmica, métodos volumétricos, espectro-
metria de massa, eletrogravimetria, polarografia e outros métodos

naoc tradicionais( Tabela I.1).

Dos métodos espectrofotométricos existentes, aquele usan
do a ditizona como agente colorimétrico foli por muito tempo o mais
popular, ja gque exibe uma alta sensibilidade (21). No entanto, mui

tos elementos interferem e s3o necessarias varias separagoes e agen



08

_ EPRUID]
( I 1) TV 23U213070) 9P BUSEBIJ
(71) 3d ¢t¢ BUNUUS N BUTTOSED /Bsosed vTIIrado]PWorn
( mE 0Z ) BUNTOD BU 2JUUWE]) NUH&©u< omwh0m3<
(€1) 3u g B1Ip seajSoweR sB  BISTOD Iy /esose eTIRiSojBWOL)
ousz
(cleagxa op Tw ¢) Usq wod OBJEIIXD © OBOEZ 03UaWIPag
(Z1) 7-1u 3u ¢z TIBATISP ‘eptoe omuwwmam ? 9XTad
ouaZ
Uaq wod oedeiIlXe ° oedez opinb
(1T) 1-Tw 3u 0¢-0T1 TieATIBD ‘BPIOBR OBISESI(Q SETIBA ~-T1~-seH BTJeIdojewol)
(01) 8u T SBTIRA andueg
ooTI80701g
(6) HIHE 8u 71 gijsowe ep o3uspuadeg 12TI93BRN
ouanyol
(8) (ojeajixs op TN 1) woo omwmpuxw ° oTAnDIdW
3d ¢y -TTUSIIpP ® omwmmﬁumbahmm - endy BSOS®BD ®BIJBI303BWOID
VIDNZIIITE (eagsouy ep oyueWE]) VILSOWY vV O¥OvVIvVaxRdd ZTYIVA OdOLIN

0Y00d13d HQ ALIWIT

*SBOTIJISTA230BIAB) SBNS WOD OTANDIAIW

op ordeuTuISld] P SOPOISW - 1°I BISQEL



09

011 aodep op BOTWQIVY
oed108qy/BIOUQTOTIH BITV

(02) - pUMUUS N endy op epInby ®I1yeaforewoa)
BSSBl 9P BIAjawoxloadsy
(61) -—— SOTIBA axTad / BsoseH BIjeiSojruwoi)
: BOTWID]
( oaexaxe op I 1 ) ouazusq Wod oe'd soo13070Td 01397d BOTWQIV oedi0sqy
(8T) HtﬂE 3u ¢ BaIgxXe ° oedezIlBATIS( STBRTIDIEN / BSoseD BIJRAZOJRWOID
(10 4 ) e
(21) H:ﬂE 3u 60°¢0 oUDZUS(q WOD OBdBIAIXY op msw@
ousz
Usq wWoD OBdBRIIXS 9 ®U
(91) 7-TW Su ¢tz ~ T TWE Wod OBdBZIIBATIS(Q mﬂw@
(T g/ no 8 7 ) BPPUOCOCIDT WO BWSBIJ
(ST) 8d ¢ °p vijsowe Bp 23uapuada(g SETIBA / BSoses) BIJeRiIBOJBWOID
VIONIYIITT (®a3sowy ep oyuBwe],) VIISOWV vd 0yovavdadd ZIGLVA OUOLITN

0YD045Ldd 4d ALINIT

(oedenuriuod) - 1°I BI29EL



10

W €00 COMH

~otad xod
- 9p BOTWQJIY OBdiosqy

(92) Hlﬂﬁ Su QO wod 0BJBDTJIPTOV endy \mu«uwﬁOMuuHm OMmeoamQ
eoIWwiag]
(Tw 09) 0139Td BOTWQIV oBdI0SqY
(52) H;ME 3u #0°0 BUNYUD N mﬁw% /e°T311013373 oed1soda(
HE  70S°H
(%Z) - wo o OB3BOTJITPIOV endy moﬂEmSUOMumﬂm oedoala(Q
(1w 01) TouBla ap BUOZTIIT( WO
(€2) 8n ¢T omwﬂﬁm 2 ojusweuodwe], msw@ BOTI39WOI04 omwmﬁzuﬁw
BUOZBQIBD 3P
(optas3ip op 1w ZI1) OpBATISP wod ordexsd
(22) 1-Tu 8u 07 -wod> @ BpIo® oBISATIQ 9XTog
(o3ea3x%e Op W %) BUOZIIIP-3H
(12) 71w gu oc¢ oxaTdwod op owdeayxy SOJUBWITY . BTA]2WIIOTON
VIONIIH 4Ty (Ba3sowy Bp oyuewel) VIISOWY VA OYIVIVaTdd ZLYLVK OQOLIN

OYJDdIHA . d0 FALIWIT

AOMwmsﬁHumoov - T1°I BI929EBL



11

glexd wod

oedeweSTeWE 3 OBISN] 0218070714
(%¢) - Woo ‘BTaIR WOD BINISTH TeTIDIBW
OX
N1 we owwmhuxm 2 oed
(gg) -1 3u 1°Q -npal1 ‘epioe oB31Sa8IQ endy
ojeueSurwisd wod oevdep
(Z¢) e e -TIX0 @ BpIOE ©0B1Sa31( axXTod
oJEBU moowwwHomU
(1€) Bu 1 T3urwaad woo or3safiqQ STETIDIBK
(0€) 71w 3u 1 BUNYUaN endy
(I 009) ojrurBurmiad woo oedep sIBTIISNpU]
(62) Mlﬂe 3u 7 -IX0 @ EPIOE ommemHQ s2juany Iy
(Tw Z1)
(82) 1-Tw 3u €00 BUNYUS N engy
(Tw O1T) ojuswWIpes oTag aod
(L2) L 3u 10°0 Baijsowr Bp 9juspuadaq @ endy + -®BA °p BOTWQIV OBDIOSQY
VIONFYA LTS (eajsouwy ®p oyueur] ) VILSOWY VA OYOV¥vVdHdd ZIYLVI 0dOLIW

0YJDdLAd dQ HLIWLT

(oedenurjuod) - 1°I BI=2qEBL



12

oleue8uruxad
ws ordiospe 9 wanjeasd SOpPT10S
(%) 31 900°0 -weJ BITE B 0BISNUO)  STIISNGUOD
OPBATII® OBAIEBD © B]
(2%) Bu 10 -ead€oino we ovdiospy ay
ae
(1%7) 3n 1000 P OXNII wWe 0BdepTx) SBeTIBA
(o) - 8u z BWNYUS N endy
(6€) -1 8u 1 BUMYUO N endy
(8¢) -— 0ano wod oevdewelITeuy ay
(L€) 8u 90 o0ino wod oedeurdeuy ay
21q00 °p OTI Wo BO
(9¢) 3u z°¢0 ~-13770a32T7 oEdIsodaq endy
OPBATIER OBAIED 9 ®B] (oedenuyiuo)) or1ig iod
{(¢g) 3u T ~exd‘ocino wa oevdiospy Iy -BA 9P BOTWQIV omwMOm@<
VIONgaadad (ea3sowy ep oyuewey) VALSONV VG Oyovavdaud ZT9LVA OTOLIA

0V¥0041dd Ad HLIWIT

Aomwmﬁﬁﬂuﬁouv - 1°T ®lI=aqel



13

(Tw 02)

(0$) ;T4 8d g% BUNYUD N ensy
(Tw 002) enu
(6%) 7-Tu 3d ¥ BUMIYUD N endy WUGOU 93jUDII0) 9p 'WSEBI]
(Tug) (ao1) erougnboeig
(8%) L 3u g pUNYUB YN endy OTPEY We OPIZNPUI BWSEBIJ

(optTae8Tp op 1w ) Toq =p

(L%) 7-Tu 3d ¥ LoNH woo oeB3safiq ope8T14
(Tw 0¢) omwm>hwmmh& odeT BPUO
(9%) HlHE 38d 10°0 eaed EONH °op ome©4 op mﬂm@ DIADT We OPIZnpul BWSETJ
OUSTTX WOD omw ordeIjusOUOD
(¢%7) —-—— BAIXD O oBd®ZI3BATIR( endy Mhm wod BOTWQIY 0BdI0SqY

ojeU

(TN Q0T) eSuewrsd wod OB3®PIX0 BOTWId]
(H%) - Tu 8d 071 2 WYog?¢n woo owasafiq endy 013914 BOTwQly oediosqy
VIONguddqd ~ (®Ijsowy ep oyueuwey) VILSONY VA Ogovavddud ZTaLVI OGOLAN

0Y00d1ldd I HALIWIT

AOMwmsﬁﬂuCovv - I°I ®vIB8qgelL



14

tes complexantes na anadlise de materiais contendo metais pesados.
Além disso, o complexo formado com mercirio é muito sensivel 3 ex-
posicdao a luz(51).

Por oﬁtro lado, a técnica de absorc¢do atdmica convencio-
nal usando chama nao apresenta a sensibilidade suficiente requeri-
da para determinag¢des a nivel de trago. O limite de deteccio cai
muito ao se gerar o vapor do mercirio (por reducdo do mercirio
inorganico em solu¢do), que & entdo arrastado ao caminho Optico do
aparelho. Esta técnica fol desenvolvida por Hatch e Ott (52) e, de

vido & inexisténcia da chama, foi denominada Andlise por Absorgao

AtdOmica com gerac¢ao de Vapor Frio.

A técnica de Hatch e Ott tem o inconveniente do arraste,
juntamente com o Hg? gerado, de vapor d'agua que, apds sucessivas
determinacdes, pode vir a obstruir a radiacaoc incidente no caminho
éptico de absorgdo. Este problema pode ser eliminado usando-se
agentes secantes (52), como também separadores de membrana de PT-
FE ., permeavel a Hgo {39).

Uma outra alternativa compreendida entre os métodos es-
pectrofotométricos para determinacdoc de mercirioc &€ o emprego dos
detectores de emissdo, nos quais pode-se encontrar o plasma induzi
do capacitivamente (48), o plasma induzido por microondas (46, 47),
o plasma de élio em corrente alternada (14), e o plasma de elio
gerado em corrente continua (49,50,53).

Entre cs detectores mencionados acima, o plasma gerado
em atmosfera de gas nobre por descarga elétrica em corrente conti-
nua foi descrito por Braman e Dynako e usado em estudos cromatogra
ficos de compostos orgadnicos (53) e na determinagdo de mercurio
(49) . Baseando-se nestes trabalhos, verificou-se que o uso deste
plasma de baixa poténcia poderia substituir o método tradicional

de absorcao atomica com vantagens. Entretanto, era inadequado para
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trabalhos de rotina - ou monitoragao, ja que havia a neceséidade
de maior eficiéncia na freqtiéncia de andlises. Assim, optou-se pe-
lo acoplamento do detector de mercirio desenvolvido por Braman (49,
53) com as técnicas e conceitos de anidlise por injecdo em  fluxo
ja estabelecidos (54).

A utilizacao do sistema continuo em linha Unica seria
funcional, mas as vantagens apresentadas pela técnica de injecgao
de reagente (535) foram mais atraentes, ja que, invertendo-se as po
sigbes da amostra e do reagente, a relacdo entre a dispersio e a

sensibilidade também fica invertida. Em outras palavras, se a amos

tra & usada como carregador e os reagentes sao injetados nesta 1i
nha, entdo a quantidade de amostra processada na zona do reagente
aumentara conforme aumentar a dispersido, proporcionando uma sensi-
bilidade maior.

Apds ser gerado em linha, o vapor de mercurio poderia
ser levado diretamente ao detector, de maneira continua. No entan-
to, a possibilidade de ser momentaneamente retido e concentrado e
depois liberado na forma de um pulso aumenta muito a sensibilidade
do método. Este artificio foi usado neste trabalho colocando-se, no
caminho percorrido pelo vapor, um concentrador de ouro baseado na
propriedade do mercirio de formar amalgamas com metais nobres, as
quais podem ser prontamente destruidas por aquecimento (56-60).

Nestes termos, ou seja, usando-se a versatilidade e rapi
dez da técnica de injecdo em fluxo, em conjunto com a separacgao ba

seada na permeabilidade do merciirio através de uma membrana de PT-

FE , com a formagao de amalgama com ouro e com & emissao em plas-
ma de corrente continua, foi configurada a possibilidade de obten-
¢do de uma metodologia rapida, precisa, sensivel e de baixo custo

operacional para a analise de mercirio.
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0 método desenvolvido foi aplicado para monitorar o des-
tino do mercurio liberado em regioes de garimpo do Estado de

Goias.
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CAaPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL
II.1) Reagentes e Solugdes Usadas

Todas as experiéncias foram realizadas com reagentes de
grau analitico, dissolvidos em agua destilada em destilador de vi-

dro e posteriormente desionizadas a uma resistividade de 18 MSZaiﬂ.

0 armazenamento das solucdes foi feito sempre em frascos de polie-
tileno de alta densidade, lavados previamente com solug¢do sulfoni-
trica.

A solugdo-padraoc estogque de Hg2+ na concentragao de 1000
Hg mlml foi preparada dissolvendo-se 1,3535 g do sal anidro HgC12
(Fischer - PA) em 1000 ml de HCl (Carlo Erba - RPE) 10% v/v. As

solugdes de trabalho de ng+

foram preparadas quando necessario,
por diluigdo apropriada da solucdo-estoque, usando uma microbureta
Metrohm. As solugles de SnC12.2H20 (Merck ~ PA) foram prepara-
das = sempre na concentracao de 2% em HCl1 4 M, e as de NaBH,
(Carlo Exrba-R) 0,5% em solugcao de KOH (Carlo Erba-R) 0,05 M.

Nos estuéos de interferéncia, as solugdes de trabalhocon
tendo os interferentes a serem testados (concentragao = 100 ugnd“%;
obtidas a ﬁartir de diluicOes das solucgdes-estoque correspondentes,’

foram preparadas conforme descrito no Apéndice.
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I1.2}) Tratamento das Amostras

1I.2.,a) Tratamento da amostra de material de referéncia certifica~-

do ("CRM")

Uma amostra certificada de cabelo humano ("CRM - Centified
‘Redenence Material"), do NIES ("National Insititute gon  Envinonmental Stud -
Les™ ), 6:géio filiado a JEA ("Japan Environment Agency"”) foi usada para
o teste de exatiddo do método analitico desenvolvido (61).

As porgbes usadas foram sempre de 0,2000 g, pesadas por

diferenga e, conforme instrucdes de secagem dadas pelo fornecedor,
deixadas em estufa, a 859C, por 4 horas. A perda de umidade, obser
vadas para cada porgao de amostra, foi de 6 a 9% em peso, valores
dentro dos limites aceitaveis (g]). A abertura consistiu na seca-
gem do material, aquecimento de cada porcao com 3 ml de acido ni-
trico (Merck - PA) por 2 horas em estufa a 140¢C, acondicionada em
bomba selada de PTFE . Apds o resfriamento a temperatura ambien-
te, o digerido foi transferido quantitativamente para um baldo vo-
lumétrico de 50 ml e completou-se o volume com agua. As solucdes-
¥padr§o de mercurio para a curva de calibracdo foram preparadas em
HNO3 1,3 M, jé que esta & a concentracgao final na solugdo da amos-

tra.
I1.2.b) Tratamento das amostras de agua e sedimento de garimpes

As amostras de agua foram filtradas "in 44fu", usando pa-
pel de filtro Whatman n? 41 para remover particulas de graos maio-
res. A estocagem foi feita em frascos de polietileno de alta densi-
dade a pH 2 (HNO3, Merck -~ PA} e a preservagaoc em banho de agua e ge

lo, de acordo com o procedimento usual para este tipo de amostra (62).
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Antes de serem analisadas, estas amostras foram filtra-
das com membrana de celulose de porosidade 0,45 um ("M{&ipore Type
HAM ) .

As amostras de sedimento, com peso de cerca de 3 kg cada,
foram estocadas em sacos duplos de polietileno e preservados em ba
nho de agua e gelo. No laboratdério, realizou-se o quarteamento dos
sedimentos, secagem a 50 - 600C e peneirémento.Usaram~se por¢oes de
0,2000 g de cada amostra seca, com griaos menores que 0,106 mm (150

mesh) para analise. A digestdo destas amostras foi feita conforme

o recomendado (62), usando dgua-régia sob aquecimento em banho-ma-
ria, oxidacdo com permanganato ou persulfato e reducdo do excesso
de oxidante com cloreto de hidroxilamina. As soluc¢des-padr3o para
as curvas de calibracido sofreram o mesmo tratamento dado &s amos-

tras.

II.3) Procedimento Experimental

O sistema de geracdo do Hgo, baseado na redugido do ng+
em linha, usado no decorrer do trabalho estad descrito nas Figuras
II.]1 e II.2. Como pode ser cbservado, ele & composto de uma unida-
de de bombeamento (Bomba peristaltica Gilson, modeloc Miniplus 8)
que impulsiona os fluidos em diregdo de um injetor tipo proporcio-
nal (63), construido em acrilico. O reagente, no caso a solugdo de
SnClé ou de NaBH,, ao preencherrum determinado volume conhecido de

uma alga de amostragem feita com tubo de polietileno  ("£eop"}, &€

transferida para a linha da amostra através de um movimento da par

te central do injetor. Tanto o tempo de carregamento da alga de
amostragem como o tempo de injecao sao controlados por um tempori=-

zador digital, o qual aciona um sistema de solendides que movimen-
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Figura II.l1 - Configuracao de Analise por Injeg¢do de Reagente uti-

lizada na determinacao de mercurio.

BR: bobina de reacao

Sl: separador gas~liquido 1
S2: separador gas~liquido 2
S53: coletor de Hgo

Condi¢Oes Experimentais de Rotina {ver texto)

Vazao da amostra: 4,0 ml min_i
Vazao do reagente: 1,8 ml min -1
Vazao de limpeza de S1: 10,0 ml min

Vazdo de hélio: 100 ml min~!
Volume da alg¢a de amostragem: 40 ul

BR = 17 cm

1
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Figura II.2 - Detalhes dos separadores consecutivos do sistema (S1,

52 e S3).
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ta o injetor em suas duas posic¢des (injecdo e carregamento).
A partir do momento em que o reagente é& injetado, comeca

a ocorrer a reducao do Hg2+

a Hg®, o qual & apropriadamente separa
do da mistura reacional através de uma c@mara de separacdo cons-
trulda em acrilico nas oficinas do Instituto de Quimica da Unicamp
(separador S1 da Figura II.2). A separacdo & propiciada através do
arraste por um fluxo intermitente de hélio (White Martins, grau AP),
Neste ponto, a saida para liguido da cadmara S1, que estd continua-
mente ligada ao injetor, fica interrompida. Como vapor d'dgua tam-
bém & arrastado no processo de separacdo gas-liquido, e pode extin

~guir o plasma, colocou-se, apds o ponto de saida da mistura He/Hgo/
vapor d'agua, uma cela de separacdo auxiliar (S2) baseada na per-

meacao seletiva do Hgo e He, através de uma membrana de PTIFE (39).
A mistura permeada €& entdo arrastada até um cilindro de quartzo S3
(de 65 mm de extensdo e 2 mm de difmetro interno) contendo em seu
intefior 0,3 g de ouro laminado em forma cilindrica, onde o merci-

‘rio é concentrado por amalgamacdo. Todo este processo, até a amal-

gamagao, ocorre com O injetor na posicao de injecao do reagente,

periodo em que o cilindro de quartzo contendo o ouro é continuamen
te resfriado com um jato de agua fria.

Apbs a amalgamac¢ido, o injetor & levado para a posigao de
carregamento.do amostrador e de limpeza do separador S1; ao mesmo
tempo, a amalgama €& destruida, liberando o mercirio.

A destruicdo da amilgama é propiciada pelo aquecimento
resistivo (P = 300 watts) de um fio de Ni-Cr de cerca de 2 Q, en-
rolado no tubo que contém o ouro. Este aquecimento &€ iniciado quan
do o injetor, na nova posicdo, aciona uma microchave de uma fonte
de tensao variavel de 10 a 25 V, e de corrente continua maxima de

10A (esquematizada na Figura II.3).
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Com a rapida elevacgdo da temperatura (~ 8009C), o merci-
rio € liberado rapidamente em diregdo ao plasma.

A radiagdo emitida pelo mercirio em cada injegdo & obser
vada a 253,65 mm, através de um monocromador {McPherson, modelo
270) e detectada por uma fotomultiplicadora a ele acoplada (McPher
son, modelo EU-701-30). Os sinais s3o entio amplificados e conver-
tidos em voltagem em um EletrOmetro Keithley, modelo 614, e regis-
trados em um registrador potenciométrico CG. Nestas condigdes, ob-
servou-se que a altura de pico registrado & proporcional 3 concen-

tragao de Hg2+ da solugdo de trabalho.

I1.4) Estudo dos Interferentes

Usando uma ligeira modificacdo no sistema de bombeamen-
to, mostrada na Figura II.4, realizou-se um extensivo estudo de in
terferéntes, buscando avaliar a aplicabilidade do método em ques-
tao. Com esta modificacio, as solugles-padrdo e interferente con=-
fluem entre si através de um conector acrilico (64). Esta mudanca
foi feita para facilitar o preparo das solugOes interferente e pa-
drao. As linhas do interferente e do padrido foram bombeadas com a
mesma vazao. Procurou-se manter a vazao total resultante (soma de
ambas as vazoes individuais) correspondendo exatamente ac valor da
vazao de éﬁccéo da amostra mencionada na Figura II.l. Com isto evi
tou—ée alteragao nas condi¢des experimentais originais.

Para a determinagdo precisa da diluigdo entre as solu-
¢oes interferente e padrao, utilizou-se o conceito de fator de di-

luicdo (29,64), calculado através da chamada razdo de vazao, R,

definida pela seguinte equacao {65):



ml. min

AMOSTRA 4,0

 INTERFERENTE| 4,0
REAGENTE 1,8 _

S Lixo - 16,0

BOMBA
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Figura II.4 - Modifica¢ao no sistema de bombeamento para o estudo

dos interferentes, baseada na Figura II.1.
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onde HT € a altura de pico da solugao da amostra e Hy € a altura

de pico com diluicdo da amostra pela linha auxiliar. A altura de

+ 1

pico HT foi obtida empregando-se uma solucio de Hg2 a 50 ng ml_
fluindo pelas duas linhas e Hp pela medida da altura de pico com a
mesma solucao de Hg2+ na linha da amostra e agua na linha do inter

ferente. As medidas foram realizadas diariamente, antes do inicio

de cada estudo de interferéncia, podendo ser repetida sempre que

for necessario verificar o funcionamento do sistema e/ou a real di
luigao da amostra em confluéncia com a linha auxiliar.

A avaliacgdo de interferdncia foi realizada para um total
de 24 ions, num nivel de concentracio de 100 ug mlm1 e usando-se
solugbes padrido de mercirio de 20 e 50 ng mlhl. Para cada solugao

de ng+

+ solucao de interferente, os sinais eram obtidos em tri-
plicata. Para verificar o fator de interferéncia em cada teste fei

to, calculou-se o termo:

FI

onde HI € a altura de pico da solucdo de mercirio com o interferen

te e Hy € a altura de pico da solugdo de mercirio somente diluida
com agua. Para FI = 1,0, considera-se interferéncia nula: para FI
> 1,0, o ion.piovoca uma intensificacdo de sinal e FI < 1,0 um de-
créscimo no sinal (65).

Para aqueles ions interferentes em potencial, os quais
provocaram um valor de interferéncia muito distante da unidade, foi
realizado um estudo mais detalhado, variando-se as concentracgdes

2+

dos interferentes, mantendo-se a concentracdo da solugdo de Hg“ .

0Os resultados estao indicados no item III.2.e.
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CAPITULO 1III

RESULTADOS E DISCUSSAOD
III.1) Caracteristicas Fisicas do Plasma

No presente trabalho, a geracdo do plasma foi inicialmen
te produzida com uma cdmara como a ilustrada na Figura III.1, ado-

tando basicamente a proposta feita por Braman e Dynako (3), com

algumas modificacdes técnicas para maior operacionalidade no seu
acoplamento com o sistema de injecdo em fluxo. Um outro modelo foi
construlido nas oficinas do Instituto de Quimica, com base neste pri
meiro protdOtipo e estad descrito na Figura III.2.

A avaliagao fisica do sistema foi feita usando este novo
modelo de camara. Considerando que descargas em corrente continua
auto-sustentadas operam em uma regido de corrente-voltagem insta-
vel (66), deve-se colocar, em série aos eletrodos, um resistor ex-
terno, denominado "resistor de lastro”. Se isso nao for feito, a
corrente aumentard muito rapidamente (em milisegundos), até romper
o arco. O sistema & tido como tendo uma "resisténcia negativa ca-
racteristica™, ji& gue um aumento na corrente causa a queda da vol-
tagem. A razao para isso € gue uma corrente maior leva a uma ioni-
Zagao maio% e a uma conducdo mais facilitada. A Figura III.3 ilus-
tra éste tipo de comportamento de variacio de voltagem em fungao
da corrente. Um conjunto de eletrodos acoplado a um "lastro" man-
terd através de si uma queda de voltagem quase constante, apesar
das.variagées de corrente.

Para se operar com este sistema de emissio, foi necessa-

rio inicialmente avaliar o valor da resisténcia &tima nas condi-

¢des de trabalho, através da medida da poténcia real do plasma,
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Figura III.1 - Camara e eletrodos usados na geracio do plasma de
'€lio de corrente continua de baixa poténcia. Adap-

tado do trabalho original de Braman e Dynako (53).
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usando o esquema ilustrado na Figura III.4. Os resultados obtidos
para o plasma operando com eletrodos de platina estdo mostrados na
Figura III.5. Deles, conclui-se que um espagamento ("gap") de 5 mm
entre os eletrodos, operando com uma corrente de 40 mMA e com um re
sistor de lastro da ordem de 11 a 12 kQ seriam os mais adequados
para a operagéo continua do sistema. Estas conclusdes foram tira-
das a partir da constatagao da queda de poténcia com o uso de re-
sistores de lastro maiores e do superaquecimento dos eletrodos com

um resistor de lastro menor. Estes valores confirmam os encontra-
dos no trabalho original de Braman e Dynako (53), mas os valores

de poténcia calculados por agueles autores estdo superestimados.
No presente trabalho, o plasma opera rptineiramente com uma potén-
cia nominal de 11 watts.

A alteragdo da cadmara onde o plasma & gerado, conforme a
Figura III.2, proporcionou vantagens para o sistema. Evitou-se,
através do resfriamento dos eletrodos com dgua corrente, o seu su-
peraquecimento e o consegliente espelhamento da cdmara de guartzo,
efeito este causado por "sputtering" de atomos de platina (desloca-
mento fisico provocado pelo bombardeamento por ions excitados de
hélio). O sistema de roscas adotado facilitou a troca dos eletro-
dos. e nesta nova configuragao, o uso de quartzo ficou reduzido a
somente um cilindro de 90 mm de comprimento € 8 mm de diametro in-
terno. Este Ultimo fator torna o sistema muito mais versidtil em re
lagao a limpeza e troca do tubo em caso de gquebra.

A substituicdo do eletrodo de platina positivo, em dire-
¢do ao qual é orientada a corrente elétrica, por um de Ni - Cr, pro
porcicnou o barateémento da operacado e reducdoc do "sputtering". Dois
eletrodos de Ni -~ Cr também podem ser usados, com o mesmo resulta-
do, assim como eletrodos de tungsténio. Neste Gltimo caso, o aque-

cimento do sistema é maior.
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Figura III.4 - Configuracdao fisica do plasma de hlio de corrente

continua de baixa poténcia.
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Como a fonte de emissdao usada foi obtida a partir de um
plasma de hélio produzido pela descarga elétrica entre os dois ele
trodos, houve a necessidade de se averiguar a viabilidade de traba
lho a 253,65 nm, que &€ a linha de emissdo usada do mercurio. As~
sim, foi obtido o registro do espectro do plasma, usando um contro
lador de varredura (McPherson, modelo 700-51) e o sistema de detec
cao da radiacdo j& descrito no item II.3. As condigdes usadas na
obtencdo do espectro constam da Tabela III.1 e o registro da Figu-
ra I1I.6. Verifica-se que na regido de trabalho (253,65 nm) nao
ocorrem emissdes interferentes que poderiam encobrir os sinais da

emissdo atomica do merclrio.

IIT.2) Condig¢Oes Experimentais
III.2.a) Sistema Optico

Com o sistema de injegdao em fluxo em operacgdo, os sinais
referentes a emissdo do merclirio foram analisados quanto & abertu-
ra da fenda do monocromador e da voltagem aplicada na fotomultipli
cadora. As Figuras III.7 e III.8 mostram os resultados obtidos. Uma
resposta linear foi observada para a variac¢adao da abertura da fenda
do monocromador, até o limite testado de 250 um. Como os sinais ob
tidos séao iivres de outras interferéncias {ver Figura III.6) e apre
sentaram menor variacdo relativa nesta regifo, este valor de 250

um foi adotado para os trabalhos de otimizacdo operacional. Como

esperado, as alturas de pico crescem exponencialmente com a varia-
7 cdo da voltagem aplicada na fotomultiplicadora, manténdo o desvio
dos sinais em um mesmo nivel até o valor de 600 V, usando como aber
tura de fenda 250 um. Estes valores foram mantidos nos experimen-

tos de avaliacao do sistema.
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Tabela III.l1 - Condigles experimentais usadas na obtencio do espec

tro do plasma de helio.

Vazao de hélio

Monocromador

Fonte de Alta Tensao

Eleﬁr6metro
Fotomultiplicadora

Registrador

90 ml minml

Largura da fenda: 250 um

Velocidade de varredura: 0,Z2nm 5”1

Faixa observada: 200 - 350 nm

Voltagem aplicada: 900 V

Resisténcia de lastro: 11,27 k @
Fundo de escala: 2000 nA
Voltagem aplicada: 600 V

Fundo de escala: 100 mV

Velocidade do papel: 12 mm min
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Demais condi¢Oes, como na Figura II.1.
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Figura III.8 ~ Variagdo da intensidade do sinal analitico em fun~
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digdes de operacdo, como nas Figuras II.1 e III.7.



III.2.b) Avaliacio das varidveis do sistema de injecdo em fluxo,

usando cloreto estanoso como redutor de merciirio

Em geral, os trabalhos analiticos usando reducio de mer-
curio com SnCl2 (67) mencionam o uso deste reagente na concentra-
¢do de 10% em solucdo acida. Entretanto, verificou-se gque, para o
sistema de andlise em estudo, este valor esta em excesso, pois co-
mo pode ser observado pela Figura III.9, uma concentragio de 2,0%
de snCl, ja é suficiente para a redugdo quantitativa dos ionng2f

Mantendo as outras condicdOes operacionais ja avaliadas,

estudou-~se também o efeito da variacio do volume injetado do rea-
gente na intensidade do sinal. Os resultados mostrados na Figura
ITIT.10 indicam que este fator do sistema praticamente nio altera a
sensibilidade. Este fator permitiu o uso de volumes reduzidos do
reagente, em concentracaoc mais baixa que a usual, proporcionando a
possibilidade de uma maior velocidade analitica e reduzindo muito
o custo operacional do sistema. Optou-se por um volume de 40 pl da
al¢a de amostragem, que corresponde a um tubo de polietileno de 65
mm de comprimento com 0,90 mm de didmetro interno (calibrado).
Soube-se de antemdo (7) que, para a melhor preservagao
de merclirio em amostras de agua, a mesma deve ser acidificada a pH
2. Um estudo dos melhores valores de acidez na amostra mostrou-se
entdo oportuno. Por outro lado, como a solubilidade de $nClL, &
maior em solugdes acidas, efetuou—se igualmente um estudo semelhan

te para a acidez da solugao do reagente. As Figuras III.1l e III.12
mostram os resultados obtidos. No caso da acidez da solucio da
amostra (Figura III.1l) observou-se um patamar na regido de concen
tracao de HCl a 0,2 M; portanto, este valor foi considerado ideal,
pois evitaria varia¢Oes de sinais (menor precisdo) devidas a este

fator. Pequenos valores de acidez da solugao de SnCl2 proporcionam
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Figura III.9 - Influéncia da concentracgio do redutor SnCl, na in-
tensidade do sinal analitico. Condig¢des de opera-

¢do, como nas Figuras II.1 e III.7.
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Figura III.11 - Influéncia da acidez da solucao de merciurio (II)
na intensidade do sinal. Condig¢des de operacdo, co

mo nas Figuras II.1l e IIXI.7.
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Figura III.12 - Influéncia da acidez da solugao redutora de SnCl,
na intensidade do sinal. Condic¢des de operagado, co

mo nas Figuras II.1 e III.7.
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resultados mais intensos, porém menos repetitiveis (ver Figura
ITI.12), possivelmente devido a solubilizagdo parcial deste reagen
te com zonas de concentragao variadas. Perdendo em sensibilidade,
mas obtendo resultados mais confiaveis, passou-se a trabalhar com
solugoes do reagente usando HCl 4 M como meio para a solucido de
SnClz.

No sistema reverso usado, verificou-se também o efeito
da variacéo da vazdo da amostra no sinal analitico, j& que diferen
tes vazOes alteram a quantidade de ions merciirio introduzidos na

camara de separacdo S1 (Figura III.1). A Figura III.13 mostra gque

a resposta intensifica-se muito com o aumento desta variavel, sig-
nificando que o reagente estd sendo injetado ainda em excesso na
linha da amostra, pelo menos até os limites testados. Em vista dis
s0, quanto maior a vazdo da amostra, maior a quantidade de ions Hg2+
que chegam & cdmara de separag¢do, e maior sera a quantidade de Hgo
gerado, enquanto houver reagente suficiente para tal. Pela Figura
II1.13, pode-se notar a ocorréncia de um pequeno patamarrna regido
de 4,0 ml min_l, que resulta em uma estabilizacaoc maior do sinal
analitico. Em vista disso e procurando-se operar © sistema com um
baixo consumo de amostra e nas condig¢des mais estaveis possiveis,
optou~se por este valor de vazao da amostra para dar continuidade
aos estudos.‘

Um comportamento parecido ao descrito acima foi observa-
do quando os tempos de injecac e de carregamento do amostrador fo-
ram variados, mantendo-se inalterada a vazao da solugao de Hg2+ em

4,0 ml min-l (Figura III.14). Estes tempos determinam a fregliencia

de igjegéo do sistema de fluxo. A fim de manter baixos 05 consumos
de amostra, de reagente e de gas, um tempo total de andlise de ape
nas 20 segundos mostrou-se aplicavel (10 segundos para cada fungao

do injetor). A fregfiéncia de injegdo neste caso foi da ordem de
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Figura III.13 - Influéncia da vazao da solucao de ng+ na intensi-
dade do sinal. Condigoes de operagdo, como nas Fi-

guras II.1 e III.7.
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Figura III.14 - Influéncia do tempo de analise na intensidade do

sinal analitico. Condigbes de operagdo, como nas

Figuras II.1 e III.7.
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180 h"l; no entanto, para trabalhos de rotina, recomendou-se uma
freqtiéencia menor ou igual a 120 h_l, ou seja, 15 segundos paré ca-
da funcdo do injetor, de modo a facilitar o trabalho do operador.
Em estudos tradicionais de Analise por Injecdao em Fluxo
(54), & comum avaliar a variacdo da sensibilidade em funcio do ca-
minho percorrido pela mistura reacional, desde o ponto de encontro
entre a amostra e o reagente, até o ponto de detecgio. Em nosso ca
so, como a mistura reacional nao fica sempre confinada a um tubo
de diametro reduzido, mas passa a ocupar a camara S1 de separagao

gas-liquido onde a mistura fica retida durante todo o tempo de in-

jecdo, a variacdo do comprimento da chamada "bobina de reacdo" nao
deve alterar significativamente a intensidade do sinal. Isto pode
ser comprovado pela Figura III.1l5. Passou-se ent3o a usar um com-
primento de 17 cm, somente em fungado da disposicdo fisica do siste
ma.

Como pode ser observado pela Figura I1I.1, a vazdo de hé-
lio tem duas fungdes simultaneas: a de alimentar continuamente o
plasma de corrente continua e a de arrastar o vapor de mercirio,
gerado na redugdo, até o detector. A variacdo na vazao do gas e,
portanto, de suma importdncia, ja que seu valor pode provocar uma
maior ou menor separacdc do Hg© gerado, assim como pode alterar a
poténcia do plasma. Para esta avaliagdo, a vazdo de hélio foi va-
riada através de uma valvula de agulha colocada na linha, apds o
manometro do cilindro, e medida logo depois do tubo de saida da cd
mara do plasma, usando um medidor convencional de bolhas. Os resul
tados estdo agregados na Figura III.16. Apesar da melhor sensibili
dade situar-se ac redor de 80 ml He minml, a melhor reprodutibili-
dade é observada na faixa de 100 a 280 ml He min—l. Por economia,
o0 limite inferior desta faixa foi adotado para os estudos de varre

dura posteriores.
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Figura III.15 - Influencia do comprimento da bobina de reacdo na

intensidade do sinal analitico. Condi¢bes de opera

¢ao, como nas Figuras II.1 e III.7.
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50

A camara S2 (Figura II.1) tem a funcado indispensavel de
retirar o vapor d'adgua da mistura que chega ao plasma, 3ja que a
presenca de umidade o desestabiliza ou mesmo © extingue. A fita de
Teflon comercial usada funciona com base na propriedade de ser per
meavel 3s espécies He e Hg, descartando a agua. Esta caracteristi-
ca do PIFE ja foi explorada em trabalho anterior visando a deter
minacao de merciirio por absorcdo atdmica em um sistema de injecdo
em fluxo (39).

A intensidade do sinal analitico depende da porosidade

da membrana usada, como pode ser observado pela Tabela III.2. Pa-

ra andlises rotineiras, usou-se membranas comercials sem especifi-
cacao quanto a porosidade. Tomou-se o cuidado de obter sempre uma
nova curva de calibracgdo apos ter havido a necessidade de substi-
‘tui¢ao da membrana de PTFE .

Como ja foli mencionado, em trabalhos recentes de deter-
minagdo de mercirio por absorcdo atdmica do vapor de mercurio gera
do, & comum processar a separacdao do vapor pelo uso de uma camara
similar & c@mara S1 (29) ou somente permeando-se o Hg® pela membra
na de PTFE (39). No trabalho desenvolvido aqui, ndo se pode pres
cindir do uso da éamara $2 que contém a membrana de PTFE , ja que
o plasma extingue-se em presenca de umidade. Avaliou-se entdo a in
fluéncia do uso da camara S1 no sistema, obtendo-se, nas mesmas
condigdes, os registros dos picos com o sistema operando com S1 na
linha.(exatamente como mostra a Figura III.1l) e sem ela. Para 4
injec¢bes consecutivas em cada caso, observou-se que a sensibilida-
de cai cerca de 11 vezes ao se retirar a camara S1 da linha, como
pode ser observado pela Figura III.17. A justificativa para o fato
pode ser dada em funcdo do borbulhamento do Hélio na mistura (den-
tro da camara S1), o que diminui a solubilidade do Hg® liberando-o

mais facilmente em direcao ao detector.
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Tabela III.2 - Variacao da intensidade do sinal em funcao da poro-
sidade da membrana de PTFE wusada no separador

52 (detalhado nas Figuras II.1 e II1.2).

(*) Tamanho dos Altura média dos pi-
Membrana (**)
poros (um) cos (mm}
A 0,7 127
B 1,2 146
C ' ‘ 0,5 112
D sem especificacao 110

(*) A: Teflon Disc; diametro 13 mm; Marca Sartorius, Catdlogo n?
11.806, Lote 811060231-0.

B: Teflon Disc; diametro 13 mm; Marca Sartorius, Catalogo n?
11.803, Lote 811030213-I.

C: Zefluor Disc; diametro 25 mm; Marca Rainin Instrument Co.
Ltd., Catalogo n? 38.104, Lote 2355.

D: Fita Veda-Rosca Scotchflon, Rolo com 5 m x 12 mm; Marca
3M do Brasil.

(**) Para uma solugdo de 50 ng ml'l de Hg2+; CondigOes operacio

nais como descritas nas Figquras I1I.1 e III.7.
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Figura III.17 - Influéncia do uso da cimara S1 do sistema de andli
se por injegdo em fluxo na sensibilidade. Concen-
tragao analitica de Hg2+ = 50 ng m1™!. Demais con-

digoes, Figuras II.1l e III.7.
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A partir dos resultados obtidos anteriormente, de forma
invariada, estabeleceu—-se entdo a - condigao final = para os traba-
lhos de rotina (Tabela III.3), usando SnC12 como redutor de lons
mercario (II). Estas condigbes foram usadas na obtencao da curva
de calibracao do sistema. O perfil dos picos e a curva de calibra-
¢do obtida estio mostradas na Figura III.18. A equacao da reta nes
te caso & H = 2,926 CHg + 2,956; r = 0,9993, onde H’é a intensida
de do sinal analitico, registrado como altura de pico em milime-

1

tros, CHg & a concentragao analitica de Hg2+, em ngml , e r &

o coeficiente de correlacdo da reta. O limite de detecgao, calcula

- 2+

do segundo convencgao da IUPAC (68), € de 0,030 ng Hg ml“l, consi

derando a razio sinal/ruido igual a 3. Nestas condicgbes, a faixa

1

linear de trabalho tem seu limite méximo em 70 ngml ~. O desvio pa

dr3o relativo, calculado para 15 injec¢odes consecutivas, usando uma

1 & de 1,6%.

solugao de Hg2+ ao nivel de 50 ngml
III.2.c) Avaliaglo das varidveis do sistema de injegdo em fluxo

usando borohidreto de sddio como redutor

Verificou-se o desempenho de alguns parametros do siste-
ma usando NaBH, como redutor, ji que existe a possibilidade de apli
cacido do método a estudos de especiacao e, cdnforme j& foi observa
do anteriormente (69), esta espécie redutora atua sobre todas as
formas de mercurio, reduzindo-o a Hg9, engquanto o SnCl2 reduz so-
mente as espécies inorganicas de mercurio.

A concentracdc do borohidreto de sddio, usando o sistema

de injecdo de reagente (Figura II.1l), afeta a sensibilidade do mé
todo de forma um tanto distinta & observada ao se usar SnCl2 Ccomo
redutor (ver Figura III.9). Neste caso, como pode ser observado pe

la Tabela III.4, n3o se alcanca um patamar, como & freglientemente

BRI AmP
BILIOTECA BENVRAL
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Tabela III.3 - CondigOes de rotina usadas para a determinagdo de

merciurio usando plasma de hélio de corrente conti-
nua de baixa poténcia, acoplado a um sistema de And

lise por Injecao de Reagente, usando SnCl2 como agen

te redutor.

B.

C.

Condig¢les Operacionais do Sistema

Concentracao analfitica de Hg2+ variavel de 0 a 100 ng mi!

Acidez da solucao de Eg2+: 0,2 moles HC1 . l“l
Concentracdo de SnCl,: 2,0% em HCL 4,0 M

Vazao da solucao de ng+: 4,0 ml1 m:anl

Vazao da solucao de SnClZ: 1,8 ml min—1

Vazao de limpeza do separador Sl1: 10,0 ml min—1

Volume de injecao: 40 l

Resistor usado no aquecimento do ouro: Fio de Ni-Cr de 2,0 @
Intervalo de injegéo do reagente (resfriamento do ouro): 10 s

Intervalo de preenchimento do amostrador (aquecimento do ouro): 10 s

Condigoes Operacionais do Plasma

i

Vazao de hélio: 100 ml minwl
Espacamento entre os eletrcodos: 5 mm
Resistencia de lastro: 11,27 k @

Poténcia do plasma: 1l watts

Condig¢Oes de Amplificacio e Registro dos Sinais

-l

Voltagem aplicada a fotomultiplicadora: 600 V
Largura da fenda: 250 pum

Comprimento de onda: 253,65 nm

Fundo de escala do eletrometro: 2000 nA
Fundo de escala do registrador: 500 mV

Velocidade do papel: 6 mm min”!
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Figura III.18 - Perfil da curva de éalibragéo para a determinacgao
de meréﬁrio em agua, usando o sistema de injecido
dé reagente acoplado ao plasma de helio de corren-
te continua, usando.SnCl, como redutor. Os nimeros
acima dos picos indicam as concentracdes analiti-
cas de Hg2+, em ng m1~!. Condigdes experimentais,

na Tabela ITI.3.
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Tabela IIT.4 - Variacdo da intensidade do sinal analitico em fun-

gdo da concentragao do redutor NaBH, em KOH 0,05 M.

Acidez da solucao de Hg2+

¢oes, Figuras II.1 e III.7.

: HC1 0,4 M. Demais condi

Concentracgao de Altura do Desvio padrao
NaBH, (% p/p) pico (cm) relativo (%) )
0,025 0,44 12,2
0,05 0,80 7.4
0,1 | 1,42 4,4
0,2 2,49 3,8
0,4 4,21 i,1
0,6 5,64 1,1
6,8 6,63 1,7
1,0 7,73 3,1
1,4 9,88 3,7
1,8 11,43 5,4

(*) Para a média de 5 injecdes consecutivas.
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observado em estudos deste tipo (39), pelo menos nos niveis de con

centracio de NaBH4 aqui avaliados. Visando a obtencao de economia
de reagente aliada a maior precisao de resultados, optou-se pela
escolha de 0,5% em peso como concentrag¢ao deste redutor, nos estu-
dos posteriores.

A acidez da solug¢ac de merclUrio (II) interfere também de
maneiras diferentes com os dois redutores estudados. No caso do
SnClz, o aumento da acidez da solucgao de Hg2+ provoca a gqueda da
intensidade do sinal analitico (Figura III.1ll), enguanto gue, usan
do NaBH,, ocorre o inverso, com o alcance de um patamar a partir
de HCl 0,4 M, concentracgao entao adotada visando maior confiabili-
dade dos resultados (Figura III.19}.

A extensdo da bobina de reacado afeta de forma similar o
sinal analitico guando se usa os dois redutores (Figuras III.15 e
IT1I.20, para SnCl2 e NaBH,, respectivamente), ou seja, ndo & obser
vada variagao significativa da sensibilidade em nenhum dos casos,
como era de se esperar. No caso de BH4_, o caminho de reacao de 17
cm foi novamente usado, somente pela disposicdo fisica do sistema.

As outras variaveis avaliadas usando-se SnC12 como redu-

tor de Hg2+ (ver item IIT.2.b), tais como volume injetado do rea-
gente, vazdo da solugao de Hg2+, tempo de anédlise, vazdo do gas hé
lio e porosidade da membrana de PITFE nao foram avaliadas, para
NaBH

4 como redutor porque sao parametros fisicos do sistema e suas
influéncias seriam independentes do reagente utilizado.
Estabeleceramse desta maneira as condigdes de rotina a
serem usadas na operagdo do sistema utilizando NaBH4, como redutor,
apresentadas na Tabela II1I.5. Estas condigoes foram usadas na ob-
tencao da curva de calibragdo, que estd ilustrada na Figura III.
21, juntamente com a reta de calibracdo. A equacdo da reta neste

caso &€ H = 1,926 C + 2,176; r = 0,9992, onde H & a intensidade

Hg
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Figﬁra IIT.19 - Influéncia da acidez da solucao de Hg2+ na intensi
dade do sinal analitico usando NaBH, como redutor.

: ‘ CNaBH4 = 0,5% em KOH 0,05 M. Demais condigbes, co-

mo nas Figuras II.1 e III.7.
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Pigura II1.20 - Influéncia do comprimento da bobina de reagao na
” intensidade do sinal analitico usando NaBH4 como
redutor. CNaBH4 = 0,5% em KOH 0,05 M. Demais condi

¢oes, Figuras II.1l e III.7.
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Tabela III.5 - CondigOes de rotina usadas para a determinacao de

merclirio usando plasma de helio de corrente conti-
nua de baixa poténcia, acoplado a um sistema de Ana
lise por Injecdao de Reagentes, usando NaBH4 como re

dutor. Demais condicgdes, como na Tabela III.3.

+ 1

Concentragao analitica de ng : wariavel de 0 a 120 ng ml~

+ 1

Acidez da solugio de ng 0,4 moles HCL 1~

Concentracao de NaBH4 0,5 moles em KOH 6,05 M
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Figura 111.21 - Perfil da curva de calibracdo para a determinacio

de merclirio em Agua, usando o sistema de injecdo
de reagente acoplado ao plasma de hélio de corren-
te continua, usando NaBH, como redutor. Os numeros
acima dos picos indicam as concentracdes analiti-
2+ -1 . .
cas de Hg” , em ng ml ~. Outras condigoes experi-

mentais, ver Tabela III.S.
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do sinal analitico, dada em milimetros, CHg & a concentracao de mer

cirio em solucgdo, em ng m1~1

e r & o coeficiente de correlagao da
reta. O limite de detecgdo, calculado segundo convengac da IUPAC
(68}, & de 0,98 ng mlml, considerando a razdo sinal/ruido igual a
3. O desvio padrdo relativo, calculado para 15 injecbes consecuti-
vas, usando uma solugdo de mercﬁrio ao nivel de 50lng ml_1 é de

3,4%. A fregfiencia de injecdo & de atée 60 h—l.

II1.2.d) Verificagdo da exatiddo do método

A amostra certificada de cabelo humano (NIES no 5) dispo
nivel para a verificacdo da exatidio do método desenvolvido tem o
valor certificado para mercirio ao nivel de 4,4 % 0,4 ug g_l, cal-
culado a partir de varios resultados obtidos em diversos laborato-
rios, usando~se as técnicas de absorcdo atdmica em forno de grafi-
te, de andlise por ativacdo com néutrons, de fluorescéncia atdmica
e de emissdo em plasma induzido por microondas (61).

ApdOs submeter tré@s por¢Oes da amostra ao processo de di-
gestdo recomendado pelo fornecedor (61) e descrito no item II.Z2.a,
o valor médio obtido para mercirio usando o métode aqui desenvolvi

1

do foi de 4,2 * 0,1 pg g ~, estando entdo dentro dos limites de to

leradncia dado pela precisdo do valor certificado. O método foi cen

siderado satisfatdério quanto & exatidao.

III.2.e) Estudo dos interferentes

A Tabela III.6 mostra os valores do fator de interferen-

cia FI (j& definido no item II.4), para os 24 ions testados usando

- - - 4+
Sn012 como redutor. Percebe-se gue somente os ions I ., 52 e Se

2

sio interferentes em potencial. No caso de S & indiscutivel que
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Tabela III.6 - Valores de FI obtidos no estudo de 24 ions testados
como interferentes, usando o método desenvolvido.
{Concentragao analitica do ion testado: 100 ug}nl_l)

Ry = 1,98. Condicoes, vide texto.

CH 2+ (ng ml_l)
g
fon Testado
20 50
ca’t 0,99 1,01
34
Cr 1,00 | 1,00
Nilt 1,00 0,97
2+
Co 1,04 1,00
24
cd | 1,01 0,99
2+
Pb 1,01 1,03
cu?t 1,03 1,00
sn?t 1,00 0,97
3+
Sb 0,97 0,97
34
Bi 0,99 1,01
3+
As 0,97 0,98
gt 1,00 0,99
gn?t 1,04 1,03
24
Mn 0,97 0,99
3+
Fe | 1,01 1,01
a3t 1,01 1,01
Br : 0,97 0,99
5042? 1,01 1,03
Cr042_ 1,04 1,04
710527 1,02 1,00
po43- 0,98 0,97
Seo32' 0,19 0,08
I , 0,07 0,07
.

s 0,03 0,02




ha a formacdo do HgS, um dos compostos de menor solubilidade exis-

tentes. O ion Se4+ € reduzido a seu estado de oxidacio Se© pela

2+

acao do redutor Sn“ . Observou-se depdsito do sélido vermelho cor-

respondente a 5e?, em toda a linha ao se trabalhar com este inter-

ferente. No caso do I, provavelmente hi a formacdo do complexo 50

lavel HgI42_, 0 que impede a reduc¢do do ng+

- 2 o . -
Para I e S varlou-se as suas concentragoes mantendo

(2).

1 2+ i - Linad - el 0
fixa a de Hg”', para assim avaliar a extensio da interferencia, es

tando os resultados obtidos nestes estudos descritos nas Tabelas

III.7 e III.8. Este tipo de avaliacao ndo foi possivel de ser rea-

‘lizada no caso do selénio, ja que o precipitado vermelho produzido
na reag¢ao obstruia a passagem dos fluidos.

Observando~se as Tabelas III.7 e III.8 nota-se gue no ca

2 -

so de S° , a interferéncia € marcante a partir da razdo de concen-

2+ 2-

tracao de Hg“' : 8 a nivel de 1: 100, enquanto que para I , & par

tir de 1 :1000.

Os valores de sensibilidade caracteristica da solucao de

2+

Hg a 50 ng ml_l foram recuperados no caso destes dois interferen

tes ao se realizar o método de digestdo (62) recomendado pela EPA

("Environmental Protection Agemcy”, USA) e usado neste trabalho na anali

- . . - - s 2=
se de aguas e sedimentos (item II.2.b), ja que as especies 8

e I podem ser liberadas da solugao através da formacdo dos compos
tos volateis H,S e I, sob acdo da digestdo com &gua régia.
O uso de borohidreto de sodic como redutor apresenta

maiores problemas em relagdo a interferentes (39), principalmente

. - s . 34+
com os elementos que geram hidretos volateis (por exemplo, Bi~ ,

4+

Pb2+, Se” ', Sn4+

e A53+). Além destes, C02+, Cu2+, Mn2t e Nit

também interferem acentuadamente, o que nao foi observado aqui

usando-se SnCl2 como redutor.
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Tabela III.7 - Valores dos fatores de interferéncia FI para o in-

terferente I em concentrac¢des variaveis. Rf==1,98.
Demais condicoes, vide texto.
-1 Cy, 2+ (ng ml_l)
Cy~ (Hg ml ) g
10 20 50
Zero 1,00 1,00 1,00
0,01 0,92 0,98 0,97
0,1 0,89 0,88 0,87
1 0,81 0,86 0,84
10 0,22 0,19 0,19
0,09 0,06 0,07

100
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Tabela III.8 - Valores dos fatores de interferéncia FI para o in-

terferente SZ- em concentragdoes variaveis. %Ewl,98.

Demais condigdes, vide texto.

cg2- (ug mi™ 1) Cug?* (n9 ml)
10 20 50
rzero 1,00 1,00 1,00
0,01 0,98 0,93 0,98
0,1 0,83 0,84 0,85
1 0,28 0,17 0,18
10 0,12 0,04 0,03
100- 0,08 0,03 0,02
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II1I.3) Aplicagdc do Método a Amostras de Garimpo

0 método analitico desenvolvido foi aplicado a amostras
de Agua e de sedimentos de regides do Estado de Goias, onde foram
verificadas atividades extrativas de ouro na época da coleta das
amostras. O trabalho foi realizado em colaboracdao com o Instituto
de Geociéncias da Unicamp (70).

Os dados experimentais foram obtidos de amostras coleta-
das de trés cdrregos e um rio da bacia hidrografica formada pelos

rios Crixas-Acii e das Almas, entre Guarinos e Pilar de Goias (Figu

ras (III.22 e III.23).

A coleta das porgdes de agua e sedimentos foi feita ma-
nualmente a intervalos regulares até a 1500 metros rio abaixo dos
pontos indicados na Figura III.23, de acordo com um planejamento
prévio de amostragem feito durante o més de junho de 1987. As amos
tras de Agua foram obtidas a uma préfundidade de cerca de 10 cm da
superficie do leito na regido central do rio ou cdrrego. As amos-
tras de sedimento foram obtidas sistematicamente (71}, no ponto
médio do leito do rio ou corrego e em ambas as margens, na mesma
linha imagindria transversal, sendo estas trés porgdes misturadas.
A profundidade de coleta nunca ultrapassou 10 cm, ja que o contea-
do de merciirio em sedimentos decresce exponencialmente abaixo des-
te nivel (72).

As anilises de agua foram feitas sem tratamento prévio
das mesmas, usando-se ou SnCl2 (para mercirio inorganico) ou NaBH,
(para mercirio total) como agentes redutores.

Como dados preliminares obtidos pelo laboratdric Geolab
(Registro de andlise n? 69073/87) indicaram concentragoes muito al
tas de arsénio, de até 21.800 pg g_1 na fracgaoc de sedimentos meno-

res gue 0,106 mm, provavelmente devido A associacdo do ouro com ar
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senopirita (73) no sitio de mineracdo, uma determinacio complemen-
tar do mercirio total em agua foi realizada apds oxidacio da amos-
tra com persulfato, como & indicado na literatura (62). Isto evita
ria‘a interferéncia de As (III) na reducdo de Hg2+ usando NaBH, co
mo reagente (74).

As curvas de calibragao para as analises de agua como pa
ra as de sedimento foram obtidas submetendo-se os padroes de merci
rio ao mesmo.procedimento usado para as amostras reais. No caso da

analise de sedimento os padrdes de mercirio foram tomados em ter-

mos de massa e ap0s as determinacdes, os resultados foram converti

dos a concentrac¢do, considerando o peso da amostra tomado para and
lise.

Usando uma amostra de sedimento, verificou-se que a re-
tencao de mercirio metdlico é mais eficiente em particulas menores
gque 0,106 mm (150 mesh), como mostra a Figura III.24. Particulas
maiores nac parecem absorver de maneira significativa o merciirio,
pelo menos neste caso particular.

0 acumulo de mercirio no sedimento dos leitos de dgua
mostrados na Figura III.23 est@o configurados nas Figuras III.25 a
ITI.27.

0 nivel de mercirio nas dguas é muito menor gue nos sedi
mentos, nao éxistindo correlacao entre eles (Tabela III.9). No en-
tanto, as amostras de agua tém valores maiores do que os aceitos

1

para as aguas ndo contaminadas (0,02 a 0,10 ng m1™~ (1)). Em Areas

sem atividade de garimpo, prdximas aos locais de amostragem, o ni-

vel de fundo ("background") de mercirio em aguas variou de 0,99 a

1

-2,04 ng ml~~, com média a 1,58 ng ml_l, para 14 pontos de amostra-

gem.
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Tabela III.9 - Comparacao

dimento.

75

do contefido de merclirio em agua e em se-

Rio/Corrego (iiiﬁacéo D(nﬂ(*) . Cig”* -1 Agua (ng ml™Y)
0/87) Sedimento (ug g )

Dois Irmaos Ativo .20 0,76 1,85

Vermelho Ativo 80 12,75 1,97

Frio Inativo 40 0,27 4,45

Amancio Em desativacao 80 1,82 4,35

(*) D = Distancia do ponto inicial de amostragem {(Ver Figura

ITT.23).



76

cariTULO IV

CONCLUSOES
IV.1) Quanto ao Método Analitico Desenvolvido

Apesar do método analitico ter sido considerado sistema
de Anadlise por Inje¢dc em Fluxo (AIF), na configuragdo AIF-reverso,

convém salientar que, a rigor, ndo se pode denominad-lo como tal.

Analisando a Figura II.1 que mostra o diagrama do sistema utiliza-
do, percebe-se que ha dois fluxos intermitentes e independentes
percorrendo as linhas do sistema. O primeiro deles, a linha da amos
tra, nao passa diretamente pelo detector, como ocorre em sistemas
AIF-r tradicionais. O segundo, a linha do gas hélio, apesar de
arrastar o merclirio para o detector, nio o faz de forma continua,
mas catrega o vapor de Hg® primeiramente até um concentrador que,
depois de aquecido, libera o elemento de uma forma concentrada o
gue aumenta em muito a sensibilidade do método. Este Gltimo fator
torna o parametro dispersao praticamente sem sentido, na forma que
é avaliado em sistemas de Anidlise por Injecdo em Fluxo (49,53 ).

Considerando o custo de operagao do sistema, verificou-
'se gue o investimento foi maior inicialmente, na obtengdo dos ele
trodos e dé peca de ouro {gue nunca & consumida), na construgao
das camaras dé separacdo de acrilico e da camara de gquartzo onde ©
plasma & gerado. Os outros materiais permanentes do sistema (inje-
tor, tubos de Tygon e polietileno, sistemas oOptico e de registro,
etc.), sdo comuns em laboratdrios que trabalham com Andlise  por
Injecao em Fluxo.

Quanto aos materiais de consumo, os redutores usados tim
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veram seu uso bastante reduzidos em relagadoc a trabalhos anterio-
res (7, 65,67-). O consumo do gas hélio, operando com vazio de 100
ml minml, € minimo quando compara-se a operacao deste plasma com ©
Plasma Induzido Capacitivamente (ICP), sustentado com Argonio a cer
ca de 20 1 min~% (21).

O limite de detecgao & um pardmetro tedrico, de signifi-
cado controvertido (68). Como nio se recomenda determinag¢des & ni-
veis proximos deste limite, este fator serve apenas como compara-
cdo da potencialidade de métodos analiticos andlogos.

0 limite de detecgdo aqui alcangado (0,030 ng ml_l) é de

cerca de 1500 vezes menor que o obtido nos sistemas ICP sem redu-

2+

¢ao do Hg e de cerca de 60 vezes menor que os sistemas ICP com

redugaoc do Hg2+

(21} . Fazendo este mesmo tipo de comparacac com o
método de Absorgdo Atdmica com geracdo de vapor frio acoplado ao
sistema de Analise por Injecdo em linha dnica (29), que usou uma
camara de separacdo similar 3 cdmara S1 aqui utilizada, verifica-
-se que tem-se aqui uma sensibilidade cerca de 7 vezes maior, ape-
sar do volume de amostra neste caso ser de 2 vezes maior (600 wul
de amostra injetada no sistema de linha Gnica (29 e 1300 ul de
amostra chegando a camara S1 em cada injegdo, no método agui desen
volvido}).

0 método usando NaBH, como redutor no lugar de SnCl2 se-
ria vantajoso, ja que o primeiro reduz todas as espécies de mercua-
rio, enquanto o segundo, somente o merclrio inorganico (69 . No
entanto, a presenga da espécie H, (co-produto da reacdo de reducdo)

no plasma, desestabiliza-o momentaneamente antes da chegada do Hgo

vapor. Isto faz com que a fregliencia de anadlise seja menor (ver Fi
guras III.18 e III.21). A determinacdo de mercurio total pode nes-

te caso ser feita com SnCl,, apds a oxidacaoc de todas as espécies

2+

de mercirio a Hg® , usando-se persulfato de potassio ( 62}.
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0 método desenvolvido com reducdo por snCl, apresenta-se
quase que livre de interferentes, entre os 24 ions analisados. As
interferéncias de Se4+, 52" e 17 podem ser eliminadas por digestao
dcida e oxidacao da amostra com permanganato ou persulfato de po-
tassio, levando estas espécies a Ses+, H,S e .I,, que, por sua vez,

nao interferirao na reducao do merciurio (70).

IV.2) Quanto & Aplicagao do Método as Amostras de Garimpo

Considerando os dados obtidos no item III.3, poderia se
afirmar que o uso do mercirio metalico em areas de éarimpo de ouro
poderia ndo ser prejudicial em principio, j& que ele fica quase que
imobilizado no sedimento. Além disso, sua concentragao em agua, co
mo mercurio dissolvido, & relativamente baixa.

Entretanto, isto precisa ser melhor investigado, pois a
situagﬁo descrita neste trabalho & somente uma observacao estatica
de sitios de prospec¢do com geologia, topografia, clima e hidrolo-
gia bem particulares. Além disso, as amostras foram coletadas du-
rante a estacido seca, gquando o volume e vazdo do rio ou coérrego
sdo baixos. Durante esta estacdo, poderia se esperar concentracoes
maiores tanto em adgua como em sedimento, e menor mobilidade do me-
tal. Por outro lado, durante a estacdo chuvosa, um transporte mais
efetivo do-sedimento contaminado pode ocorrer. O transporte do se-
dimento também espalharia o contaminante, diminuindo a concentra-

¢do real do merciurio, a menos que um efeito reverso seja causado

por uma continua liberacdo de quantidades maiores de mercirio no
curso d'agua. A diluigdo do contaminante & diretamente proporcio-
nal ao volume e vazdo do rio. Por exemplo, o nivel de mercurio en-

contrado nos sedimentos do rio Madeira (Estado de Ronddnia) variou
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de 35 a 1675 ng g'l, apesar de ter sido liberado cerca de 105 tone
ladas entre 1975 e 1985 (7/5). Estes valores sao muito menores do
que os encontrados neste trabalho.

Se, por um lado, o mercurio tende a ser acumulado no se-
dimento, ficando relativamente imobilizado, por outro, deve-se to-
mar cuidado com a fracao de mercurio liberado a atmosfera durante
o0 processo de liberacdo do ouro da amalgama, o© gqual & realizado
gueimando-se a pasta com um macarico. Esta fragdo & mével e ativa,
ja que o merclirio vapor pode ser facilmente oxidado. Processos de

metilacdo podem ser favorecidos entac com o mercurio depositado SO

bre a vegetagao e o solo. Finalmente, se o mercirio oxidado e/ou o
mercirio metilado feorem ingeridos por animais e/ou carregados a sis
temas agquaticos, a biocacumula¢ac do mercurio seria favorecida, re-

sultando em risco potencial para a populacdo da area contaminada.
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APENDICE

SOLUCOES-ESTOQUE DOS INTERFERENTES

Solucao de Ca2+ a 5000 ug ml“lz Dissolveu-se 1,385 g de CaCl2
(96% - Grupo Quimica) em 100,0 ml de Agua desionizada.

~ 3+ -1 .
Solucao de Cr a 5000 ug ml ~: Dissolveu-se 3,8497 g de Cr
(NOS)Z . 9 HZO (P.A. - Riedel) em 100,0 ml de agua desioniza-
da.
Solugdo de Cr(VI) a 5000 ug mlﬁlz Dissolveu-se 11,8670 g de

K2Cr04 (99,5% - Merck) em 100,0 ml de agua desionizada.

2+

Solucgdo de Ni a 5000 ug ml_lz Dissolveu-se 2,024 g de NiC12

6 H20 {(99% - Riedel) em 100,0 ml de agua desionizada.

2+

Solucao de Co a 5000 ug ml_lz Dissolveu-se 2,4713 g de

Co(NO,4), . 6 H,0 (P.A. - J.T. Baker) em 100,0 ml de agua desig

nizada.

solucdo de €cd** a 5000 ug ml™l: Dissolveu-se 1,3712 g de cd

gNO 4 HZO (RPE - Carlo Erba) em 100,0 ml de agua desioni-

30 -
zada.

24 1

Solugao de Pb a 3950,3 ug ml ~: Dissolveu-se 3,9503 g de
chumbo metidlico em HNO3 até completa dissolugdo e diluiu-se a

1000,0 ml com agua desionizada.
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solucdo de Cu’’ a 5000 ug m1™t: Dissolveu-se 1,341 g de CuCl,

- 2 Hy0 (RPE - Carlo Erba) em 100,0 ml de agua desionizada.

Solucao de Sn4+ a 10000 ug ml-l: Dissolveu-se 13,251 g de SnCl

4
- 3 H,0 em 500,0 ml de agua desionizada.

Solucgao de Sb3+ a 5000 ug ml-lz Dissolveu-se 00,9368 g de SbCl

3
em HCL 2M e diluiu-se a 100,0 ml com a&gua desionizada.

3+

Solugdo de Bi” a 5000 ug ml~1: Dissolveu-se 1,1605 g de Bi

(NO 5 HZO (P.A, - J.T. Baker} em 10 ml de HNO3 1:1 e di-

3)3

luiu-se a 100,0 ml com agua desionizada.

3+

Solucao de As a 1031 ug ml*lz Dissolveu-se 11,7880 g de

NaA302 em 1000,0 ml de HCl 0,5 M.

4+

Solugao de Zr a 10022 ug ml~1: Dissolveu-se 3,5377 g de

ZrOCl2 . 8 HZO com 5 gotas de HCl concentrado e diluiu-se a
100,0 ml com agua desionizada.

2+

Solucao de Zn a 1000 ug mlml: Dissolveu-se 0,9999 de =zinco

metélico‘(99,8% ~ Baker) com 5 ml de HC1 1:1 e diluiu-se a
1000,0 ml com agua desionizada.

2+

Solucdc de Mn a 5000 ug mlulz Dissolveu-se 1,7992 g de MnCl

2
. 4 H20 (P.A. - Merck) em 100,0 ml de agua desionizada.

3+ 4 5000 ug m1™1: Dissolveu-se 4,3175 g de NH,Fe

Solucao de Fe
{504) .12 Hzo (P.A. - Merck) com 1,5 ml de sto4 concentrado

em 100,0 ml de agua desionizada.
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Solugao de Ti(IV) a 1350 ug ml"l: Misturou-se 1,1054 g de Ti02
(P.A. - Merck) com 10,0031 g de K,5,0,. Fundiu-se em bico de
Bunsen até liguido amarelo e agueceu-se por mais 5 minutos.
Dissolveu-se com H,80, 6% e diluiun-se a 500,0 ml com agua de-
sionizada.

3+

Solucio de A1°F a 5000 ug m1™}: Dissolveu-se 6,9570 g de Al

(N03)3 . 9 H,0 (P.A. - J.T. Baker) em 100,0 ml de agua desio-

nizada.
Solugédo de PO43” a 5000 ug mi~l: Dissolveu-se 1,886 g de
NazHPO4 . 12 H,0 (99% - Qeel) em 100,0 ml de agua desionizada.

Solucdo de Br a 5000 ug ml~l: pissolveu-se 0,746 g de KBr

(99,8% ~ Carlo Erba) em 100,0 ml de agua desionizada.

2- 1

Solucdo de S0,“" a 5000 ug ml ~: Dissolveu-se 1,544 g de

Na,S0, (Grupo Quimica) em 100,0 ml de agua desionizada.

Solucao de Se(IV) a 5003,3 ug ml_l: Dissolveu-se 0,7031 gde SeO,
(P.A. - Riedel) em 100,0 ml de agua desionizada.
Solug&b de I a 5000 ug ml—l: Dissolveu-se 00,6541 g de KI

{99,5% - Carlo Erba) em 100,0 ml de Agua desionizada.

Solugdo de S°™ a 4875 ug ml~}: Dissolveu-se 3,750 g de Na,S .

. 9 H.O (P.A. - Merck) em NaOH 0,1 M e diluiu-se a 100,0 ml

2

com agua desionizada.
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