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RESUMO

DETERMINACAO DE MERCURIO A NIVEL DE TRAGO: APLICAGAQ EM
AMOSTRAS DE INTERESSE AMBIENTAL.

Autora: Maria Cristina Canela

Orientador: Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim

Um método automatico e sensivel para determinar mercirio a nivel de trago, foi
desenvolvido neste trabalho, utilizando a espectrofotometria de absorgéo atdmica de
vapor frio (CVAAS). A introdugdo de uma coluna de amalgamacéo ao sistema FlA e
posterior automacéo do sistema proporcionou uma diminuigdo no limite de detecgao
para 53nglL”’ utiizando 5730 uL de amostra numa frequéncia analitica de 6
amostras/h. A reprodutibilidade obtida com este método foi de aproximadamente 5%. A
aplicag@o deste método foi feita em estudos da quimica aquatica do mercurio e em
amostras reais ds peixe, cabelo e aguas naturais.

Em estudos de adsorgdo de ions mercuricos e mercurio elementar ao material
particutado constatou-se que esta é dependente da area superficial disponivel,
obedecendo a seguinte ordem de preferéncia para as fragbes de material utilizada: 400
mesh > 200 mesh > “in natura”.

Nos experimentos de solubilidade de merctrio observou-se que esta € dependente
da concentragdo de mercurio inicial em solugdo, da velocidade de oxidagdo do metal
(presenga de oxigénio), concentracdo de material particulado, natureza e concentracéo
de anions (ex.. NaCl e NaNQ,) e diferentes valores de pH. Além destes parametros,
gue contribuem para disponibilidade de mercurio na coluna d'agua tem-se também a
complexacao do metal com matéria organica dissolvida.

Para as amostras reais, os valores de Hg obtidos em ugg' para peixe foi de
6,2 + 0,6 e para cabelo de 7,01 + 1,48, praximos dos valores obtidos nos exercicios de

intercalibragao com outros laboratérios. Nas amostras de aguas naturais estudadas, a
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concentragdo de mercurio reativo foi quantificada, apenas para o Rio Atibaia
(15,4 ng L"). No entanto, o mercurio total foi alto em aguas de rios da regido de
Campinas-SP (ex.. Cérrego Anhumas (295 ng L") e baixo para aguas da Amazdnia
(ex.; lgarapé do Inécio (32,2 ng L™)).
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ABSTRACT

DETERMINATION OF MERCURY TRACES LEVEL: APPLICATION IN
ENVIRONMENTAL INTEREST SAMPLE

Author: Maria Cristina Canela

Supervisor: Prof. Dr, Wilson de Figueiredo Jardim

An automatic and sensitive method for the determination of mercury, was developed
using a Cold Vapour Atomic Absorption Spectrophotometer. With the introduction of a
gold amaigamation column at the FIA system and automation, the accomplished
detection limit was 5.3 ng L™ using 5730 ul of sample to an analytical frequency of 6
samples/h. The reproducibility was approximately of 5%.This method was used in the
determination of mercury in fish, hair and natural water's samples.

Adsorption studies of mercuric ions and elemental mercury species onto particulates
showed a dependence with the available surface area. The observed adsorption
preference followed 400 mesh > 200 mesh > “in natura.”

Solubility of elemental mercury showed to be dependent of the initial mercury
concentration in solution, the metal oxidation rate, particulate material concentration,
nature and concentration of anions (i.e., CI', NO3) and pH. Dissolved organic matter
also plays an important role in mercury solubilization due to complexation.

Mercury concentration (g g™') obtained in certified samples of fish was 6.2 + 0.6 and
7.01 £ 1.48, for hair, values in good agreement with other laboratories. in natural
waters, reactive mercury was detected in the Atibaia river {154 ng L“) only.
Nevertheless, total mercury concentration was high in freshwater samples around
Campinas (SP) {e.g.: Anhumas “Corrego”, with 285 ng L") and low for freshwater

samples collected in the Amazon region (e.g.: Inécio "igarapé”, with 32,2 ng L.
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Introducéo 1

Naturalmente, o merciric ocorre no meio ambiente associado a outros

elementos. O mais comum & o enxofre, com quem forma o minério cinabre (HgS),
composto de cor vermelha ou preta, sendo sua maior reserva encontrada em Almaden,
Espanha (Magalhdes, 1995), O mercurio metélico & obtido com o aguecimento do
cinabre e posterior condensagaoX Qutras contribuigdes naturais s&o provenientes de
erupgdes vulcanicas, evaporacdo natural e minas de mercurio as quais Sao
responsaveis pela emissao de mercurio de 2700-6000 toneladas/ano (Clarkson, 1992
Rasmussen, 1994: W.H.O., 1990).

O aporte antropico ocorre através de industrias que queimam combustiveis
fossais, producdo de cloro-soda, produgado de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa
de papel, tintas, pesticidas, fungicidas, equipamento elétrico, produtos odontologicos, |
amalgamacéo com mercurio em extragdo de ouro, entre outros (Clarkson, 1992
Reeder ef alii, 1979; Meili, 1991; Osa, 1994). A emissdo de mercurio em fungdo destas
atividades industriais estdo estimadas entre 2000 a 3000 toneladas/ano (W.H.Q.,
1990). Estimativas recentes indicam que das 200.000 tonsladas de mercurio emitidas
para a atmosfera desde 1890, por volta de 95% permanecem no solo terrestre, 3% nas
aguas oceanicas superficiais e 2% na atmosfera (Osa, 1994).

| A distribuigdo das diversas espécies de merclrio gue entram no sistema
aquatico é regulada por processos fisicos, quimicos e biolégicos, os quais ocorrem nas
interfaces ar/fagua e agua/sedimento e s&o chamados de “ciclo do mercurio”. O
mercurio que aporta no sistema aguatico pode se apresentar como inorgéanico efou
organico. Na forma inorganica pode ser encontrado sob trés diferentes estados de
oxidacdo. O Hg elementar (Hgo), 0 qual esta principaimente na forma de gas, o ion
mercuroso (Hg,2"), forma pouco estavel em sistemas naturais e o fon merctrico (Hg”).
Ja a forma organica apresenta o ion mercurico ligado covalentemente a um radical
organico, por exemplo metilmercudrio, dimetilmercirio e fenilmercurio, ou com ligantes

organicos naturais (Jardim, 1988; Seigneur et alii, 1994; W.H.O, 1990).{Uma ilustracéo
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da composigdo quimica, bem como, exemplos generalizados de reagdes quimicas e
fisicas asssociadas com incorporacao bioldgica, transformagdes de fase, processos de

regeneracao e transferéncia nas aguas superficiais, estdo demonstrados na figura 1.
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Figura 1 - Ciclo do merctrio para sistemas naturais (adaptado a partir de Hudson et alfii, 1994; Hentschel
e F’n‘erster, 1992).
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O mercurio € emitido para a atmosfera nas formas elementar (Hgo) e divalente
(Hgk) gasosa ou particulada, embora o vapor de mercurio elementar esteja presente
em maior parte (> 95-99%). Emissdes antrdpicas diretas e processos de re-emisséo
indireta (bidtica e abidtica) sdo a maior fonte do metal na atmosfera (Osa, 1994,
Lindberg et afii, 1995)." |

O tempo de residéncia deste metal na atmosfera vai depender da velocidade de
deposicao e oxidagéo do vapor de mercirio a ions mercuricos, a qual é dependente da
concentragdo de mercurio na atmosfera e de agentes oxidantes (O H,0),
complexantes (Cl") e acidificantes (HNO; e H,S0,). O ozdnio é considerado o mais
importante oxidante, enquanto gue O $0,> e complexantes como o Cl” e materiais
particulados s&o considerados controladores das reagdes de redugéo (Seigneur et alii,
1994). +A emissdo de mercuric € CcOmpOStos acidificantes, por exemplo, esta
diretamente associada as atividades antrépicas e ambas estao sujeitas a processos de
transformacéao de complexos atmosféricos, inciuindo redugdo e oxidagdo, complexagio
com ligantes, reagdes acido-base e transigbes entre fase gasosa, liquida e particulada
(Meili, 1991).»

. Recentemente, muitos estudos tém sido realizados sobre o transporte e
deposicdo de mercurio presente na atmosfera, mostrando que mesmo em areas
distantes de fontes do metal, este transporte atmosférico é suficiente para contaminar a
coluna dagua e peixes, bem como acumular Hg em sedimentos, influenciando
diretamente no ciclo biogeoquimico e na sua bioacumulagdo no ecossistema (Lindberg
et alii, 1995; Morrison et alfii, 1995; Rasmussen, 1994; Osa, 1994).

Os processos de re-emisséo de Hg para a atmosfera fazem parte dos
mecanismos ocorridos com o metal na interface ar/agua, principalmente redugéo de
ions mercuricos para merclrio elementar. A redugéo abidtica de ng+ em agua pode
ser iniciada por substancias humicas ou fotoquimicamente, ou ainda, por ampbos (Allard
e Arsenie, 1991; Amyot et afij, 1994, Nriagu, 1994).

Fotoguimicamente, as espécies de Hg absorvem energia solar incidente e $&0
reduzidas em seu estado excitado. Isto pode acontecer porque muitas especies de

mercurio, tais como complexos com OH-, HS-, CI" e ligantes organicos {incluindo
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CH:Hg', (CH,).Hg, CH3Hg", CHyHgCl, CHyHgOH, e outros), podem absorver radiagao
em uma faixa de UV altamente energética (270-400 nm) do espectro solar.
Normalmente, os f6tons iniciam uma série de reagdes de transferéncia de életrons que

resultam na formacéo de ion Hg reduzido e um radical livre ligante:

Hg(OH); — Y > [Hg(OH)[*«—= Hg(OH)ag + OH" (1)

Como o Hg(OH)aq € instdvel em &guas naturais ele é rapidamente reduzido
para Hg® (Nriagu, 1994).

Ho(OH)agq + H* + e= —— Hg? +H;0 (2)
Hg* + O,"" —— Hg? + O, (3)

Schroeder et afii (1992) tém sugerido também que o peréxido de hidrogénio,
originado principaimente da fotoprodugdo de matéria organica dissolvida em aguas
superficiais, pode agir como agente redutor ou oxidante para o mercurio, dependendo

do pH. As equacgdes propostas para estas transformagdes séo as seguintes:

H,O, + 2RH* + HgPl 2H,0 + Hg2* (4)

i HyO +20H" + Hg2* —» O, + Hgo + 2H,0 (5)

Processos bioticos também tém sido identificados na redugdo do mercurio
(Amyot et alii, 1994; Cheng Yan ef alfii, 1994; Nriagu, 1994). Mason et alii (1993)
sugeriram que organismos fotossintéticos  (principaimente cianobactérias e
picoplénctons (< 3 um)), podem reduzir Hg?' por processos enzimaticos na superficie
da célula. Amyot ef ali (1994) também observaram um pequenc aumento na
concentracao de Hg0 no hipolimnio, o qual atribuiram & agéo de microorganismos no
sedimento. Muitas bactérias aerdbicas e facultativamente anaerdbicas reduzem ions
mercuricos em seus mecanismas de detoxificagao.

/ Por outro lado, o comportamento da fragdo de mercurio tangado nas aguas

diretamente de fonte antrépica ou através de deposigéo atmosférica vai depender da
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forma gquimica do metal e das caracteristicas fisico-quimicas da coluna d'agua
(Seigneur et alii, 1994).

Uma vez na agua, o mercurio deve preferenciaimente ser incorporado ao
sedimento. Uma fragdo pode ser solubilizada ou entdo adsorvida por particulas
grossas e finas em suspens&o. Tanto o ng+ quanto o Hg0 possuem uma grande
interagdo com o material particulado, o que favorece a adsorgdo, diminuindo
consideravelmente o potencial téxido deste metal na coluna d'agua. Esta adsorgéao
pode ocorrer em questdo de minutos depéndendo da area disponivel do adsorvente
{Jardim, 1988).

A solubilidade e a especiagdo quimica do mercurio em aguas naturais sao
governadas por condicfes redox, determinando o estado de oxidagdo (0, +1 e +2) e
pela formagéo de complexos inorganicos e organicos. Complexos com OH" e CI” sao
dominantes na maioria dos sistemas de agua doce, (Hg(OH),2™ n= 1,2; HgCly?™,
n=1,4: HgOHCI) enguanto que outros ligantes inorgénicos (F-, SO,”, NO;-, PO,
normalmente ndo afetam a especiagdo em solugdo. Por outro lado, HgS(s) pode ser
~ formado como uma espécie com solubilidade limitante na presenca de SH™ (Allard e
Arsenie, 1991; Cheng Yan et afii, 1994; Schuster, 1991; Seigneur ef alii, 1994, ).

Dentre os complexos organicos de merctrio, estdo compreendidas as especies
ligadas & matéria organica dissolvida e as formas alquiladas ((CHj),Hg, CHsHg*,
OHzHGCI, CH3;HGOH). As substancias aguaticas humicas geralmente tém alta
'capacidade complexante devido a presenga de grupos carboxilicos. Possivelmente a
presenca de grupos sulfidrilas nas substancias humicas aumentam a estabilidade
destes complexos de Hg (Allard e Arsenie, 1991; Hudson ef afi, 1994}. Em lagos
estudados por Meili ef ali (1991), os autores observaram que a concentragio de
mercurio estava altamente correlacionada com a concentragdo de matéria organica e
esta era trés vezes maior em lagos acidos (pH 5) gue em lagos neutros. O baixo valor
de pH foi atribuido & acidez de compostos himicos os quais agem como carregadores
de Hg em agua.

Outro processo importante que ocorre no ciclo do mercurio € a metilagéo do

metal realizada por microorganismo através de sua ag&o enzimatica ou ndo (Cheng
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Yan et alii, 1994; Ebinghaus e Wilken, 1993; Zillioux et ali, 1993). Esta metilagao
depende da populagdo bacteriana, da biodisponibilidade dos ions ng+, temperatura e
baixos valores de pH e condutividade (Forsberg et alii, 1994; Jardim, 1988; Gill e
Bruland, 1980; Regnell, 1994). Outro fator que tem maostrado influenciar o nivel de
metilmercurio & o oxigénio dissolvido. Varios estudas tém apresentado gque condigdes
anoxidas favorecem a produgao de metilmercurio em sedimentos e aguas (Regnell,
1994},

A metilagdo enzimatica € mediada pela homaocisteina (N-metiltetra-hidrofolato
transmetilase) (Pfeiffer ef alfii, 1992). O processo de metilagdo nao enzimatico, em
condicdes redutoras envolve microorganismos, inclusive bactérias metanogénicas e
anaerobias. Estes organismos sdo numerosos em sedimentos de rios e possuem
metilcobalamina, participante na sintese do metiimercurio. Este processo ocotre com a
transferéncia do grupo metit a partir da metilcobalamina (CH; B;;) para o ng"

CHs H

Nd
/ | \ + Hgz+ + 1/2H; ———->C|20/++ + CHgHg+ + H+ (6)
I

CH3Co

Para a formagdo do CHiHg* & necessario um metil carbanion doador. A
mg{llcobaiamlna (MeCo), um analogo da vitamina By,, tem a fungéo de metil-doador
em muitas reagoes de transmetilacao (Eblnghaus e Wilkken, 1993).

As bactérias sulfato-redutoras sao também importantes metiladoras de mercurio,
principalmente em sedimentos anoxidos (Regnell, 1994) e podem ser estimuiadas pelo
aumento na concentragao de sulfato, o que provoca um aumento em suas atividades.
No entanto, tem-se uma faixa de concentracdo ideal de sulfato, pois a atividade
bacteriana muito intensa promove um aumento de suifetos, que por sua vez diminuem
a guantidade de substrato disponivel (Zillioux et afii, 1993; Gilmour et ali, 1992;
Gilmour e Henry, 1991). A metilagdo também pode ocorrer abioticamente,
principalmente através de substancias humicas que funcionam como doadoras de

grupos metila (Gilmour e Henry, 1991).



Infrodugdo 7

A desmetilagéo do mercurio (CH3Hg" transformado a ng' e posteriormente a
Hgo) é também mediada enzimaticamente. Os mesmos tipos de organismos que
metilam, como sulfato-redutores e metanogénicos, parecem estar também envolvidos
na desmetiiagdo. Ataxa de metilacéo e desmetiiagdo pode ser afetada diretamente por
fatores ambientais. Um exemplo é citado por Ziliioux et afif (1993), onde experimentos
demonstraram que a velocidade de metilagdo € maior que a velocidade de
desmetilagdo com o aumento da temperatura. Qutra observagido e o aumento da
metilagdo com a diminuigdo do pH do meio (Zillioux et afi, 1993; Gilmour e Henry,
1991). Alguns estudos sobre a metilagdo de mercurio em rios da Amazénia indicam
que 10% da concentragao total de Hg em aguas e 2% em sedimentos, ocorrem na
forma de metil-Hg (l.acerda e Pfeiffer, 1992). /

No sedimento, o mercuiric estd constantemente submetido a processos de
redissolucgo, principalmente dos ions Hg® adsorvidos e CHjHg" adsorvido. A
metilagdo no propric sedimento é importante, sendo considerada uma fonte de
metilmercurio para a coluna d'agua. Qutra espécie importante presente no sedimento e
o HgS(s), o qual dificiimente retornam a coluna d'agua devido a sua baixa solubilidade.
No entanto, se ha um excesso de ions sulfeto livres, sob baixo Ey (potencial redox) e
alto pH, podera ocorrer a formagéo do complexo soluvel HgS,> (Stumm e Morgan,
1881). O rpercﬂrio pode, ainda, estar presente no sedimento através da complexagao
de ions HgE:E com substancias organicas que possuem grupos sulfidrila (-SH), e com
substancias inorgéanicas do tipo ferro e manganés, formando compostos que podem
ser oxidados ou reduzidos quando o pontencial redox do meio variar (Schuster, 1991).
Os 6xidos de Fe e Mn, por exemplo, s&o mais estaveis na superficie dos sedimentos
do que no fundo, devido ao fato do E, ser mais positivo na superficie. Um aumento
destes constituintes proximo a interface agua/sedimento pode ser acompanhada por
uma diminuicdo na mobilidade de Hg, devido & tendéncia do Hg e Hg-matéria organica
serem adsorvidos sobre superficies de Oxidos e hidroxidos (Rasmussen, 1994). «

O diagrama Ey x pH (figura 2), pode ilustrar como as diversas espécies estao
presentes no sedimento, controladas por estes dois parametros. Pressupondo-se que a

concentragdo de cloreto e sulfeto seja da ordem de 1x10% mol L', a espécie
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predominante (90%) é de merctrio elementar (Jardim, 1988). Embera o mercurio que
aporta na forma metélica possa ser oxidado pelo oxigénio dissolvido na &gua, o ion
mercurio tende a ser reduzido & sua forma elementar apds a precipitacao e

incorporacao ao sedimento.

1,07 oxidagdio da dgua
0,8 - HgClz
0,6 _
Hg(OH):
0’4 ngl? .
En(V) 02+ ’ "
0,0 Hgo ' potencial redox
7] J/  de grande parte
-0,2 ’ do sedimento
reducio da
agua
. ] I I I ] |
<" 0 2 4 6 8 10 12 . 4

Figura 2 - Distribuigdo das espécies de mercario em sedimentos de acordo com o E; e ¢ pH
(Jardim, 1988).

Nestes diversos compartimentos do sistema aquatico, o fenémeno da
bioacumulagdo e biomagnificagdo do mercurio ocorre em espécies desde fitoplancton,
passando pelo zooplancton, peixes pequenos até seus predadores (peixes maiores)
(Watras e Bioom, 1992; Krishnamurthy, 1992; Hentschel e Priester, 1992). Esta
biomagnificacéo ocorre através da cadeia alimentar e muitas vezes a concentragao de

mercUrio nestes organismas aquaticos € maior do que a concentra¢do na agua em que
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vivem. A acumulacdo em peixes é fortemente influenciada pela idade, comprimento,
peso, espécies e posigdo trofica. Cheng Yan et alii (1994) observaram um aumento na
concentragdo de mercurio em musculos de tecidos de peixe com o aumento da idade.
Os autores atribuiram este aumento & mudanga no habito alimentar de peixes jovens
de zooplancton para invertebrados maiores com maior nivel de mercurio. Forsberg et
alii (1994) observaram que a concentragio de mercurio para peixes predadores {(como
o tucunaré), que se alimentam de peixes e outros animais, séo maiores do que em

peixes nao-predadores (como curimaté), que se alimentam de residuos vegetais.

| No Periodo Medieval diversos compostos de mercurio eram utilizados como

produtos farmacéuticos, como por exemplo o Oxido de mercario (usado como
germicida e fungicida) e diversos organomercurios. No século XVI, nas minas de
cinabre, foram "o/bservados os primeiros sintomas da manipulagéo de mercurio. Os
mineiros apresentavam tremores devido a constante inalagdo de vapor de mercurio
(Magalhdes, 1995). No entanto, a toxicologia do mercurio sé recebeu sua devida
atengd@o com o acidente na Baia de Minamata no Jap&o, por volta de 1953 a 1960. Um
efluente contendo metilmercurio, proveniente de uma industria de acetaldeido (Chisso
Co. Ltd.), contaminou a biota marinha e aguas de sua vizinhanga chegando até a
populagéo, atraveés da ingestao de peixes e frutos do mar (Harada, 1895). A doencga de
Minamata foi oficialmente descoberta em 1956, quando uma c¢rianga foi hospitalizada
com maos e pés paralisados, e a partir dai muitos casos similares foram encontrados,
chegando a uma propor¢do epidémica. Desde 1953, fatos inexplicaveis até entéo,
estavam sendo. observados proximo a Baia de Minamata: um nimero de pessoas
comegou a sofrer entorpecimento de seus dedos, labios e lingua; morte de psixes e
mariscos foram observadas, enquanto passaros e gatos morriam viclentamente com
desordens nervosas. Por volta de 1960, no minimo 111 pacientes foram identificados
com esta estranha doenga. A mortalidade foi de 20% e os sobreviventes ficaram

permanentemente incapacitados (Harada, 1995; Kudo, 1992). A concentragdo de
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mercurio encontrada na Baia foi assustadora: no sedimento proximo a fabrica fot de
2.000 mg L™ (peso seco), em peixes foi de 20 a 40 mg L' & acima de 705 mg L™ de
mercurio foram detectados no cabelo de pacientes apds trés anos do acidente de
Minamata (Harada, 1992).

Qutros acidentes no Iraque, Paquistdo e Guatemala, em fungdo do uso de
fungicidas na produgdo agricola, confirmaram o problema do uso intensivo do
mercdrio, principalmente na forma de organomercurios, nas atividades industriais
{Magalhdes, 1995). No Brasil, Branches et alii (1993) em seus estudos com pacientes
expostos ao mercurio na regido Norte, observaram vérios sintomas como, vertigens,
dores de cabeca, palpitagbes e tremores.

- A toxicidade do mercurio depende das diferentes espécies gue o mercurio pode
apresentar. A forma orgénica & extremamente toxica, ndo apenas para o ser humano,
mas para toda b‘l’dié. Devido ao radical orgénico, esta espécie pode entrar rapidamente
na corrente sanguinea, causando danos irrepardveis ao sistema nervoso central
(Berman, 1989; Cheng Yan et alii, 1994; Hentschel e Priester, 1992; Zillioux et alii,
1993). Em incidentes por intoxicagdo, constatou-se que a vida intrauterina € mais
suscetivel aos danos cerebrais causados pelo metiimercurio, uma vez que este parece
interferir nos processos de divisdo celular. Em casos de exposig&o severa do feto,
houve relatos de problemas neurolégicos graves e inclusive ma formagdo cefalica
(Magalhaes, 1995; Silva, 1994). Silva (1994}, constatou a transferéncia do mercurio da
mée para o feto através de um trabalho realizado com gestantes contaminadas com
mercurio.

& O metilmercurio pode-se ligar aos grupos sulfidrilas existentes nas proteinas dos
seres vivos, Uma vez no organismo, ele rapidamente se converte a um compiexo
proteico, mantendo grande mobilidade através dos tecidos animais. A lipossoclubilidade
dos organomercuriais também facilta a sua passagem atraves dos tecidos
(Krishnamurthy, 1992; Pfeiffer ef alii, 1992). Estes compostos também podem ser
absorvidos pela pele, e aproximadamente 100% (comparado com menos de 10% para
compostos inorganicos) pelo trato gastroint__estinal (Krishnamurthy, 1992)| Fazendo-se

uma comparagéo do valor de LCsq (concentrag@o que provoca a morte de 50% dos
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organismos expostos a um tempo especifico) para trutas, observa-se que para
mercurio organico e inorganico os valores sdo 84 e 903 ug L'1, respectivamente
(WH.0, 1989). No Brasil, estudos sobre a contaminag&o de mercurio em peixes da
'Amazonia mostram que o metilmerctrio corresponde a 90% da concentragao total de
Hg analisado e a dieta da maioria da populagéo indigena e ribeirinha € constituida de
peixe, aumentando assim a exposicéo da populag&o & fontes de contaminacdo de
mercurio (Lacerda e Pfeiffer, 1992; Veiga et alii, 1995).

Ja o mercurio metalico, por exemplo, ¢ empregado na fabricagéo de amalgamas
para uso odontoldgico e solugdes de ng+ 830 usadas na conservacdo de lentes dé
contato gelatinosas, susceptiveis a ataques de fungos (Bueno, 1990). Em um estudo
sobre a diferenca de toxicidade das espécies Hg” e Hg®* em meio de cultura contendo
Escherichia coli, obteve-se uma inibicdo na respiragdo das bactérias em fungao do
tempo usando 10 ug L™ de ions Hg?* similar aquela causada por 5000 mg L™ de Hg®,
evidenciando a baixa toxicidade da eépécie elementar (Jardim et alii, 1993).

No entanto, o mercurio na forma de vapor, como ¢ liberado na maior parte em
garimpos de ouro, & absorvido pelo organismo humano através do pulméo pelas
membranas aveolares com uma proporgao de 75 a B0% quando é inalado (Hentschel e
- Priester, 1992; Magalhdes, 1995). No sangue, o mercurio é oxidado pelos eritrocitos
(células vermelhas do sangue) e, uma vez oxidado, o ion ng* ¢ rapidamente
distribuido pelo corpo através do sangue, podendo se ligar também & albumina e a
hemoglobina (Magalhaes, 1995%).

Os principais sintomas associados a toxicidade por expeosicdo ao mercurio
incluem tremor, vertigem, entorpecimento, dor de cabega, céibra, fraqueza, depresséo,
distarbios visuais, dispnéia, tosse, inflamagbes gastrointestinais, queda de cabelo,

nausea e vomitos (Aks ef alii, 1995; Hentschel e Priester, 1992; Branches ef alii, 1993).

O conhecimento da solubilidade de mercurio metéiico e a relagde de equilibrio

de solucdo é o primeiro passo para o conhecimento do transporte e das
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transformacdes do poluente em sistemas aquéticos, principaimente no Brasil, onde o
aporte de mercurio € na forma metalica.

As primeiras tentativas para se avaliar a solubilidade de Hg® em agua foram
feitas por Bonhoeffer e Reichardt (1929). Os autores mostraram a existéncia de
Hg@ (aq) a partir do espectro de absorgéo, o qual mostrava uma linha de ressonancia
caracteristica de mercurio em 253,7 nm. Observaram também, que a densidade e
pressac de vapor s@o duas propriedades do mercuric metalico que tém relevancia
para a solubilidade, assim como muitos fatores fisicos € quimicos do meio em que o
metal se encontra. O mercurio dissolvido em agua é monoatdomico € néo ionizado, com
atomos de mercurio no estado fundamental 'S, de simetria esférica (Clever, 1985). A
solubilizagdo do mercurio em agua passa por processos qgue envolvem perda de
mercurio por volatilizagdo na interface agua/ar na forma elementar, bem como a

oxidagao a ions mercuricos:
H® () —— Hgd@) (1)
Hg® (aq) =—— Hg® (g) (8)
Hgl (ag) <= Hg2* (aq) + 2e- (9)

Os equilibrios (7) e (8), oorrespohdentes a distribuicdo de mercurio entre a

fase gasosa e liquida, sdo descritos pela Lei de Henry (Seigneur et alii, 1994). A
constante de Henry & determinada pela relagdo entre a pressio parcial do vapor de
mercurio e a fragdo molar do metal dissolvido (Sanemasa, 1975; Bisogni, 1988). J4 o
processo de oxidacio del mercurio (equilibric 9) depende da disponibilidade de
elétrons no meio em que se dad a solubilizagdo, sendo portanto, dependente das
condicSes redox do meio. As condigdes redox determinam os estados de oxidagéo do
mercurio (0, +1, +2) e a formag@o de complexos inorganicos e organicos (Allard e
Arsenie, 1991, Regnell, 1994). Um estado intermediario de oxidagdo do mercirio pode
existir na forma de ions mercurosos. No entanto, esta espécie € pouco estavel em
ambientes aqudticos. O grau de oxidagéo ou reducdo do mercurio & fortemente

influenciado pela presenga de agentes complexantes (Bisogni, 1989).
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Com menor probabilidade pode-se encontrar ainda no meio de solubilizagao de
mercurio o seguinte equilibrio:
Hg,?*(@aq) = Hg® + Hg?* (aq) (10)

Segundo Moser e Voigt (1956), a instabilidade destes ions diméricos com

respeito ao Hg%(aq) e Hg** (aq) é bastante comprovada.

O estudo da solubilidade de Hg? em fungdo da temperatura também foi
realizado por varios autores (Moser e Voigt (1957); Choi e Tuck (1962);, Spencer e
Voigt (1968);, Glew e Hames (1971); Onat (1974); Sanemasa (1975)). Sanemasa
(1975) observou que a 5°C a solubilidade ndo obedecia a Lei de Henry, e que em
valores muito altos de temperatura a solubilidade era menor gue a esperada devido 3
condensacio do vapor. No entanto, entre 10 e 309C, a solubilidade do mercurio em
agua pode ser avaliada pela Lei de Henry. Glew e Hames (1971) definiram a equagao
log Xp = -128,089 + 47152/T + 42,0288 logT, a qual descreve a solubilidade de
mercurio elementar em agua com relagéo a temperatura, onde X, é a fragdo molar de
mercurio dissolvido e T & a temperatura em K.

O estudo do efeito de sais na solubilidade de mercurio tem sido mostrado como
dependente da concentrag&o e do tipo de sal presente na sclugao (Sanemasa, 1981).
Virias teorias suportam que o efeito de eletrdlitos na solubilidade de um naoc-eletrdlito
pode ser resultante de fendmenos como hidratagdo, forgas eletrostaticas, forgas de

Van der Waals e presséao interna.

O uso do mercurio na industria e agricultura tem sido reduzido drasticamente

nos ultimos anos, tanto no mundo como no Brasil. A utilizagdo de merclrio em
instalagGes de cloro-soda tem diminuido sistematicamente durante a Gltima década, o
que foi responsavel por mais de 50% do consumo total de mercurio no Brasil em 1979,
diminuindo para menos de 5% em 1889, sendo atualmente insignificante no total de Hg

importado pelo pais (Lacerda e Salomons, 1881). No entanto, a crescente atividade de
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garimpo de ouro em regides do centro e do norte do pais tem aumentado o aporte
deste metal no meio ambiente.

O mercurio é utilizado como amaigamador na extragéo de ouro. O cascalho com
0 ouro, ou o ouro residual da bateia, & misturado ao mercurioc metalico formando um
amalgama (Lacerda e Salomons, 1991). A posterior queima desta pasta resulta na
volatilizag&o do mercurio, fazendo com que sejam langados entre 50 a 60% do metal
empregado, diretamente para o meio ambiente (Forsberg, 1992, Lacerda e Pfeiffer,
4992).")Este valor pode ser minimizado com o uso de retortas, método barato e simples,
gue propicia uma emissao de vapor de mercurio para atmosfera, 95% menor, mas gue
nem sempre e utilizado nas regides de garimpo (Lacerda e Salomons, 1981, Veiga ef
afii, 1995).

Aproximadamente 1.500 a 3.000 toneladas de mercurio foram langadas na
Amazonia fegal nos dltimos 15 anos pela atividade garimpeira, com taxas de
langamento anual meédio variando de 40 a 170 toneladas, contaminando aguas,
sedimentos e biota (Lacerda e Pfeiffer, 1992; Veiga et alii, 1994). Calcula-se que sa@o
emitidos para o ambiente entre 1,3 e 2,0 Kg de mercurio por Kg de ouro produzido
(Lacerda e Pfeiffer, 1992; Forsberg, 1992). Os efeitos da emissdo deste mercurio em
ambientes como a Amazdnia e Pantanal sao dificeis de serem estudados e previstos
devido a grande complexidade destes ambientes. Na Amazonia, por exemplo, as
aguas do rio Negro apresentam valores excepcionaimente baixos de pH e
condutividade, além de conter altas concentragbes de matéria organica dissolvida
(MOD) (Tabela 1). Estas condicGes encontradas no rio Negro sdo ideiais para
metilagdo. Alem disso, as aguas do rio Negro também contém alta densidade de
bacterias (Forsberg et alii, 1994). Desta maneira, o ric Negro se destaca neste contexto
frente a outros rios da Amazdnia ja impactados pelo garimpo. O rio Madeira, por
exemplo, apresenta valores de pH e condutividade bem maiores e densidade
bacteriana menor do que os encontrados no rio Negro. Em consequéncia, o processo
de metilagcdo nas aguas do rio Madeira é muito lento (Lacerda e Pfeiffer, 1989).

O complexo formado entre mercurio e a matéria organica ajuda a manter o

mercurio em solugéo e facilita seu movimento através do sistema aquatico, resultando
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. .

na contaminacdo das cadeias alimentares e populagdes humanas longe do local de

garimpo.

Tabela 1- Comparagéo entre alguns pardmetros fisico-quimicos e biologicos dos rios

Negro e Madeira (Forsberg ef alii, 1994).

Mat. organica diss.(mgL™) 8,49 2,95
14,25 -
Acidos Humicos (mg L™ 2,28 0,18
Acidos Fulvicos (mg L™) 3,51 1,14
pH 4,95 6,71
4,67 -
Condutividade (4S cm™) 21,2 67.4
Bactérias (10° orgs L) 2,81 2,09

De acordo com Lacerda e Pfeiffer (1992), a principal entrada de Hg na
Amazonia & via atmosférica, podendo chegar a 83%. O restante e langado diretamente
em rios e solos durante as diferentes fases da extragéo do ouro. A atmosfera sobre
areas de atividade garimpeira intensiva no Rio Madeira apresentam concentragbes de
até 0,5 ug m-3, enquanto que sobre areas que concentram queimadores de Ouro nas
cidades de Porto Velho e Pocong, as concentragbes de mercurio chegam a valores de
3,20 e 1,68 ug m>, respectivamente. Embora a maior parte do mercurio langade na
atmosfera se deposite préximo as fontes, uma outra parte pode ser transportada pelo
vento por distancias variaveis, podendo ser acumulado em sistemas [énticos, solos e
vegetacao.

As concentracbes de mercurio em algumas amostras de agua e sedimento em
areas de mineragdo de ouro contaminadas, s@o mostradas na tabela 2.

As concentracdes de mercurio nas aguas e sedimentos nas areas de garimpo
sdo significativamente mais altas do que os valores do background medidos nos rios

da Amazdnia fora da influéncia dos garimpos. Observa-se, no entanto, que a maior
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parte do Hg esta presente no sedimento, diminuindo a disponibilidade do metal para a
biota. Com relagéo ao transporte de mercurio para rios da Amazonia, a fase dissolvida,
parece ser pouco importante. A maior parte do transporte é realizado pelo material

particulado em suspensao.

Tabela 2 - Concentragao de mercurio em aguas e sedimentos de areas de garimpo do

Brasil
~ Localidade ~  Hgsedimento(ugKg™) -Hgagua (mgl’y . ~Referéncia
Rio Madeira, RO 50—280 0,04-0,046 | Pfeiffer et alii, 1982
Mutum Parana,RO 210-19.800 0,20-8,60 Pfeiffer et alii, 1989
Rio Poconé, MT 0,05-0,18 < 0,04 Lacerda et alii, 1991
Cérrego Fundo, MT 23-198 0,018-0,16 Tumpling et afii, 1983
Rio ndo contamina- Lacerda e Salomons,
do da Amazénia <300 <0,01 1991

Em rejeitos de garimpo em Poconé (MT), quantidades significativas de mercurio
sdo exportadas, associadas a argilas em suspensédo, principalmente durante a época
da cheia (Lacerda e Pfeiffer, 1992). No rio Madeira foram encontrados peixes com
concentragdes elevadas de mercurio em regides com mais de 100 Km de distancia de
areas de garimpo, indicando que parte deste metal langado no rio pode chegar em
dreas ainda ndo contaminadas através da migragéo destes peixes (Lacerda e Pleiffer,
1992).

Segundo Forsberg et afii (1994), foram encontradas concentragfes de mercurio
em peixes do rio Negro e seus tributarios (dreas distantes de garimpo) de ate
2,63 mg Kg”', enquanto que o valor maximo encontrado em &reas isentas de garimpo
em outras regites foi de 0,71 mg Kg™.

Em peixes de aguas préximas a garimpos, muitos estudos observaram que a
concentracdo de mercurio € maior em peixes carnivoros e, dentro de uma mesma
espécie em individuos de grande tamanho, comprovando a bioacumulagao e

biomagnificagao (Forsberg ef alii, 1994; Lacerda e Pfeiffer, 1992; Pfeiffer et alii, 1992).
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A concentragc@o média de mercurio total encontrado em herbivoros (incluindo
defritivoros), onivoros e peixes predadores foram de 0,14, 0,35 e 0,73mgKg”,
respectivamente (Forsberg, 1994). A concentragdo de mercurio em geral varia de 0,5 a
1,5 ug g”', podendo atingir valores de 2,2 ug g~ em carnivoros. Deste total de mercurio
em peixe, 90% corresponde a metitmercurio (Lacerda e Pfeiffer, 1992).

Principalmente através do consumo de peixe, a contaminacdo de mercurio
chega mais rapidamente até a populagao destas regiGes. A ingestao didria de peixes
contaminados justifica os altos niveis de merclrio no cabelo de ribeirinhos do rio
Madeira. Resultados mostram que a ingestéo média na regido é de 200 g dia™, o que
pode levar a um teor de contaminagao no cabelo de 10 a 50 pg g™ (Silva, 1994).

Silva (1994), em seu trabalho, observou em cabelos de varias criangas indias e
ribeirinhas com menos de 1 ano, teores de merclrio acima de 200 pg g, valor
considerado alto pela Organizacéo Mundial de Saude.

O que se observa ¢ gque embora a contaminagdo de Hg proveniente de
garimpos seja através de Hg metalico, este metal ao entrar em contato com o ar, solo e
agua pode dar inicio a formagéo de Hg o;\génico e chegar até a populagdo como um
composto altamente toxico.

Qutra fonte de mercurio na regido amazénica que vem sendo considerada maior
que a de garimpo € o descarte deste metal através do desflorestamento ocorrido em
grande escala, nas Ultimas décadas. Calcula-se que 117 a 585 toneladas ano™ de Hg

oriundo da queima de florestas s&o langados na atmosfera (Veiga et afii, 1994),

O interesse em determinar merctrio para estimar o seu real impacto no meio

ambiente, principalmente para o sistema aquatico, vegetagbes e seres humanos, fez
com que houvesse um progresso no desenvolvimento de técnicas para andlises deste
metal.
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Os baixos niveis de mercurio em algumas amostras, bem como &syga natureza
volatil e a sua associagdo com outros compostos, faz com gue haja necessidade de se
ter técnicas eficientes para sua determinagao.

Muitos métodos sdo empregados para a determinagéo de mercurio, dentre eles
estdo. colorimetria, espectrofotometria de absorgéo atomica, espectrofotometria de
absor¢do atdmica do vapor frio (CVAAS), analise por ativagdo com néutrons,
cromatografia gas-liquido, espectrofotometria de fluorescéncia atdmica de vapor frio
(CVAFS) e em menor extensdo, gravimetria, cromatografia de camada delgada,
fluorescéncia de raio-X, pirolise, diluigéo isotépica, microbalanga de ouro & voltametria
diferencial de redissolugao de puiso anddico (ASV-DP) (Bueno, 1990; Mitra, 1986).

O método colorimétrico € ¢ mais classico para determinar mercurio, sendo o
mais usado por muito tempo devido_as suas vantagens como: simplicidade, baixo custo
e rapidez quando comparado aos outros métodos. No entanto, este método sofre uma
série de interferéncias por outros elementos, necessitando de varias etapas de
separagao. O agente colorimétrica mais usado € a ditizona, que reage com o mercurio
para formar um complexo colorido que absorve na regido do visivel (490 nm) (Mitra,
1986). Os métodos cromatograficos sdc os mais utilizados para andlise de
organomercuriais, 0s quais sao 0s mais dificeis de serem detectados. Quando o metal
estd presente na forma organica o composto € apenas exiraido por um solvente
organico e quando o metal estd na forma inorganica, é feito uma derivatizagéo do
composto (por exemplo, difenilmercurio) @ em seguida ele € extraido (Bueno, 1990).

A andlise por ativagdo com néutrons € um método especifico e sensivel para
determinacgdo de mercurio, no entanto € uma técnica de alto custo e baixa velocidade.
O método consiste da irradiagdo da amostra com um fluxo de néutrons onde séo
produzidos cinco nuclideos, mas somente o '“Hg, com meia vida de 65 horas e o
203Hg com uma meia vida de 47 dias, sdo determinados (Mitra, 1886).

A absorgdo atdmica convencional, utilizando chama, 6 um meétode simples
baseado na absorgdo da radiagdo pelos atomos de mercuric em 253,65 nm. No
entanto, € pouco sensivel, possui uma faixa linear de calibragdo estreita e alguns

interferentes espectrais como o cobalto, podem comprometer o resultado analitico
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(Corns ef alii, 1994; Mitra, 1986). Devido a volatilidade apresentada pelo atomo de Hg°,
este pode ser determinado diretamente na absorgéo atdmica sem a necessidade da
utilizagdo de chama. Neste caso, os ions deste metal sdo primeiramente reduzidos 2
forma elementar e carregados por um gas até o compartimento de detecgdo. Por ndo
utitizar chama este método é denominado de absor¢éo atdmica do vapor frio.

Esta técnica foi primeiramente descrita por Polluektov e Vitkun em 1963 e mais
tarde popularizada por Hatch e Ott (Andrade et alii, 1983; Corns ef alii, 1992; Daniels e
Wigfield, 1991).

A espectrofotometria de fluorescéncia atdmica consiste na detecgdo do sinal de
fluorescéncia emitido pelo mercdrio. Os atomos de mercurio sdo excitados do estado
fundamental, } Ss, para o estado excitado, 3P1, por uma radiagdo de comprimento de
onda de 253,7 nm (Janjic e Kiurski, 1994). O mercurio é considerado um bom elemento
para a fluorescéncia porque ele absorve e emite no mesmo comprimento de onda. Este
método é considerado um dos mais sensiveis para determinagdo de mercurio e livre de
interferéncias (Cossa et alii, 1995).

Devido aos problemas de contaminagao e necessidade de determinar Hg a nivel
de tragco em amostras ambientais e bioldgicas, houve um desenvolvimento de novos
métodos, sendo atualmente os mais utilizados a espectrofotometria de absorcao
atdmica do vapor frio (CVAAS) e a espebtrofotometria de fiuorescéncia atdmica do
vapor frio (CVAFS). No entanto, existem varios trabalhos em que s&o feitas
modificagdes nestes sistemas, no sentido de aumentar a sensibilidade e
reprodutibilidade do método, rapidez de analise e diminuir a quantidade de amostra
(Andrade et alii, 1983, Bloom e Fitzgerald, 1988; Corns ef afii, 1991, Cossa ef alii, 1995,
Liang e Bloom, 1993; Pasquini ef afii, 1988; Termmerman ef afii, 1990; Zachariadis e
Stratis, 1991; Winfield ef ali, 1994). As modificagdes inciluem adaptagdo do
aspectrofotdmetro de vapor a frio ao sistema FIA (Andlise por Inje¢do sm Fiuxo),
introdugéo de colunas cromatograficas para especiagéo, utilizagdo de coluna de ouro
para uma ou duas etapas de amalgamagéo do mercurio, automagéo do sistema de

analise, entre outras.
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Devido aos baixos niveis de merclrio encontrados em determinadas amostras
naturais, o principal objstivo deste trabalho foi desenvolver um método automatico
com uma coluna de amalgamacéo adaptada a um espectrofotdmetro de absorgao
atdmica de vapor frio (CVAAS) para determinagéo de mercurio a nivel de trago.

Em uma outra parte do trabalho o objetivo foi a aplicagéo deste método em
amostras naturais com aftos (ug L”) e baixos (ng L") teores de mercurio. Foram
realizados também estudos de adsor¢do de merctrio no material particulado em
suspensdo e solubilidade do metal em sistemas naturais, avaliando-se o efeito de
solugbes salinas e de agua doce na quimica do merclrio, além de outros parametros

que podem influenciar a disponibilidade do merctirio em sistemas aquaticos.
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- Acido Nitrico 5% VIV (HNO3 - Nuclear)

- Cloreta Estanoso 10% P/V (SnClo-Nuclear), em 1:1 acido cloridrico (Nuclear)

- Nitrogénio gasoso (Oxigénio do Brasil)

- Mercurio metélico (Nuclear)

- Padrdes: 0,5, 1,0, 2,5, 50 e 10 pug L™ de ng" estas solugbes foram feitas
utilizando solucéo estogue de 1 g L' de Hg”* (Merck) e a adicdo de 1 mL de
acido nitrico concentrado (Nuclear) e 25 pl. de dicromato de potéssio 0,01 g L™
(Cinética Quimica Ltda.) em 50 mL de solugéo.

- Solugdo 6:4 de gcido nitrico 5% (Nuclear) e cloreto estanoso 10% (Nuclear)

- Tampéo ftalato: 0,05 M KHCgH404 (Merck)

pH 4,008 (25 °C)

- Tampao fosfato: 0,025 M KHoPO4 e 0,025M NagHPO4 (Merck)

pH 6,865 (25 °C)

- Fio de ouro {(Degusa) - 0,21 mm de diametro

- Cal sodada (Darex)

- Nitrato de sadio (NaNO3 - Cinética Quimica Ltda) 0,1 M.

- Cloreto de Potassio (KC| - Granel), solucio estogue de 100 g L™.

- Cloreto de Sédio {(NaCl -Nuclear) 0,1 M.

- Solugao de BrCl (11 g de KBrO; (Nuclear) e 15 g de KBr (Synth) e 200 mL de
agua destilada e 800 mL de HCI concentrado (Nuclear)).

- Solugdo 12% de hidroxilamina monocloridrica (NH,OH.HCI - Aldrich)

- Analisador de mercurio por absorgao de vapor frio (Buck Scientific -400-A)

- Bomba peristaltica (Ismatec)

- Medidor de vazao (Gas Flowmeter- Phase Sep)
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- Microcomputador compativel ao IBM-PC/XT

- Software Quickbasic 4.5

- Valvulas Solenodides (Cole-Parmer)

- Varivolt 0-130 V (STPSoc. Tec. Paulista Ltda.)

- Microventilador (Ventisilva)

- Fio de niquel-cromo R = 38,0 ©

- Coluna de Quartzo - 4 cm de comprimento e 3,5 mm de didmetro interno

- Coluna de vidro - 2,5 cm de comprimento € 3,5 mm de didametro interno

- La de vidro

- Eletrodo de dupla jungéo Analion (R684-E762)

- Eletrodo Seletivo para Cioreto Orion

- Eletrodo de vidro combinado Cole-Parmer

- pHmetro PROCYON digital, modelo PHD-10

- Agitador magnético (Fisaton)

- Termdmetro de mercidrio de 0-100°C

- Membrana GF/C (Whatman) |

- Analisador de Carbono Orgéanico Total Shimadzu, Modslo TOC-5000

- Medidor Portatil para campo de pH, condutividade e oxigénio dissolvido
(Corning)

- Forno Microondas (National)

A introdugédo da coluna de amalgamacgdo e automacgdo do sistema para

determinagéo de mercurio foi realizada através de modificagcdes no absorgéo atdmica
do vapor fric adaptado ao sistema FIA (figura 3), descrito por Pasquini et alii (1988). O
sistema descrito por Pasquini ef alii (1988) consiste de dois cabos carregadores

contendo uma selugae de acido nitrico 5% V/V. A adicdo de SnCI2 10% P/ em 1:1 de
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agua e acido cloridrico ocorre em confluéncia com a amostra, promovendo a redugao
a mercurio metatico, que é a forma possivel de detecta-lo. Neste ponto, ha também a
introdugdo do gas de arraste (nitrogénio). O fluxo € levado a uma camara de
separacao gas/liquido, onde o mercurio metalico, na fase gasosa, € levado até a cela
aberta onde a deteccdo espectrofotométrica € feita na regido do ultra-violeta
(253,7 nm). Este equipamento tem a capacidade de realizar 60 determinacées/h com
um limite de detecgdo em torno de 0,2 ug L-1 de mercurio utilizando 600 plL de

amostra.

Nj
vACUD Cela de datecgdo
-~
Q O Detector

HNO; ml/min — Fonte

3] H 1 ™ Cela de separacho

H ] gasiguida

HN03 >4 Amurtecedg
§n2 " t 054 md t

A -

24 v

Figura 2 - Sistema FIA adaptado ao absorgao de vapor frio, conforme descrito por Pasquini et alii
(1988),

A introducdo de uma coluna de amalgamagao destinada a tornar o sistema
mais sensivel, aumenta o nimero de operagdes de uma andlise. Tal processo envolve
0 controle de varias etapas, dificultando o procedimento de analise manual. Desta
forma um sistema automatico foi desenvolvido para assegurar uma maior
reprodutibilidade nas varias etapas necessarias a uma analise (figura 4). O sistema é
totalmente automatico, sendo controlado por um microcomputador. O programa de
controle e aguisig@o das dados foi desenveivido em linguagem Quickbasic 4.5. A figura
4 mostra o sistema automatico desenvolvido.

A coluna de amalgamacao consiste de uma coluna de quartzo preenchida com

201 mg de fio de ouro enrolados de forma aleatdria. O aquecimento para liberagéo do
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Hg amalgamado & feito com uma resisténcia construida com um fio de niguel-cromo
submetida a uma tensao de 30 V através de um varivolt durante 30 s. Uma pré-coluna
de vidro preenchida com cal sodada e 1 de vidro € usada para retengdo de vapores
de agua e de acido.

Neste sistema (figura 4), 0s reagentes HNO, 5% (VIV) e SnCI2 10% (P/V) (6.4}
sao transportados para a cela de separagac gas/liquido por uma unica linha. A
amostra & injetada automaticamente na cela de reagdo através de um sistema
composto por guatro valvulas solendides. O'utras duas valvulas controlam a entrada de
Nz, responsavel pelo arraste de Hg até a coluna de amalgamagéo, e vacuo para a
posterior limpeza da cela de reagdo. O mercurio dessorvido do ouro, apds o
aquecimento, € arrastade pelo N, até a cela de deteccdo. Finaimente a coluna de
amalgamacao & resfriada com auxiiio de um microventilador. Nesta etapa & também
acionada a bomba de vacuo (presente no préprio analisador de mercurio), para a
limpeza do compartimento onde se localiza a cela de detecgdo. Em seguida, o sistema
esta apto para iniciar uma nova determinagéo (figura 5).

A calibragdo do equipamento é obtida a partir de solugdes-padrao de mercurio
em concentragbes adequadas a faixa de trabalho.

Como o método de absorgéo atﬁmiba do vapor a frio detecta apenas mercurio
elementar torna-se necessaria a utilizagdo de reacbes quimicas para converter as
diferentes espécies do metal para sua forma reduzida. Em uma amastra que contenha
Hg’ e Hg®', pode-se determinar apenas a espécie reduzida, injetando-se a amostra
sem o agente redutor. Na presenca do agente redutor, determina-se merctirio reativo’
(Hg* e Hg". A concentragdo de Hg® é obtida por diferenga. Portanto, temos a

possibilidade de especiagéo das formas inorgénicas.

" Por definigho, o mercirio obtido por redugdo com Sn”’ em amostras naturais é chamado de “mercurio

reativo”, visto que o procedimento néo reduz todas as forrmas de mercirio inorganico.
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Cela de detecéo
Fonte o ——— Y Detector

Microventilagor—-
“———"——@I ™ Coluna de amalgamacéo

Cal sodada~] 1"
Cela de separa- IJ'L |
¢80 gasfiquido 4;.?"_’.?..?"%»103
= P ! ¢ S;2+
" (DleA |
‘«fécu'é{i@“““:b ¢ I
N Amaostrador
2 | Automatico
I
Relds T _f(\ﬁ {ﬁgu&_
(22X Y] - l
Interface '5 {; : : %

Figura 4 - Sistema automatico para determinacéc de Hg com uma etapa de amalgamagio.
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Figura & - Fluxograma para determinagio de mercurio com o sistema automatico.
1- Ciclo de analise; 2- Etapa de amalgamagéo
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O sistema automatico permite fazer injecGes sequenciais de amaostra, ou seja,
varias etapas de pré-concentragio e posterior dessorgéo do mercurio amalgamado.

Este sistema foi otimizado para se ter a melhor sensibilidade, reprodutibilidade e
menor tempo de andlise. Variou-se volume da amostra utilizando-se aigas de
amostragens de 540 L (tubo de Teflon®), 1910 uL e 4100 L (tubo de vidro), vazio do
gas, tempo de amostragem, tempo de injecdo e tempo de purga com N, O limite de
detecgio foi calculado fazendo-se trés vezes o desvio padrao do branco dividido pelo
coeficiente angular da curva de calibragdo (Nomenclature, Symbols..., 1978,

Temmerman et alii, 1985).
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2.4.1. APLICAGAO EM AMOSTRAS COM ALTOS TEORES DE Hg (pg L™).
2.4.1.1.ADSORCAO DAS ESPECIES Hg®™ e Hg® NO MATERIAL
PARTICULADO EM SUSPENSAO

O material particulado foi obtido a partir do sedimento coletado no Lago da
Unicamp. O sedimento fol primeiramente peneirado em malha de nylon de 1 mm, em
seguida seco a temperatura ambiente e peneirado novamente em peneiras de 200 &
400 mesh.

Nos experimentos de adsorcdo usaram-se dois béqueres de 2 L sob agitagéo
constante. Um dos béqgueres recebeu 150 mg de material particulado de granuiometria
determinada, em 1,5 L de agua destilada. O controle foi feito usando apenas 1.5 L de
agua destilada. Ambos foram contaminados com a solugéo estoque de mercurio, de
modo que a solugdo final apresentasse uma concentragéo de 10 ug L' do ion Hg*".
Este experimento foi repetido utilizando-se concentragdes de 10 e 100 mg L' de
material particulado, bem como com granulometrias de 200 e 400 mesh, além do
sedimento “in natura”.

Os experimentos foram realizados também com merclrio metélico na
concentragdo de 1 g L. A partir dos resultados abtidos foi feito um ajuste matematico,
chegando a uma equagio que descreve o processo de adsorcdo do merclrio neste

material particulado.

2.41.2. SOLUBILIDADE DE Hg

2.4.1.2.1- Solubilidade de Hg® em aguas naturais

Nos experimentos com aguas naturais, usaram-se 3 béqueres de 2L sob

agitacdo constante. Um dos béqueres recebeu 1,5 L de agua de mar (Ubatuba-SP) e
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outro recebeu 1,5 L de agua doce (Lago da UNICAMP). O controle foi feite com 1,5L
de agua destilada. As solugées foram contaminadas com 1gL-1 de Hg’ e a
concentragio de Hg0 e ng* monitorada em intervaios de tempo pré-estabelecides. As
amostras de agua doce foram centrifugadas antes da determinag@o. Fez-se também
um experimento similar usando-se uma solugéo 0,1 M de NaCl.

Foram monitoradas as seguintes variaveis: temperatura, pH, condutividade,
concentragdo de cloreto e concentragdo de material particulado. Os experimentos

foram conduzidos até atingir um provavel equilibrio.
2.4.1.2.2- Solubilidade de Hg° em diferentes valores de pH e Forga Idnica

O estudo da solubilidade da espécie Hg” em diferentes valores de pH foi feito
utilizando-se o seguinte procedimento; 1,5 L de agua destilada foram contaminados
com 1,5 g de mercurio metaiico em béguer de 2,0 L. A forga idnica foi ajustada em
0,1 M de NaNO; e a solugdo agitada magneticamente. Este procedimento foi realizado
a temperatura ambiente, para valores de pH iguais a 4,0, 7,0 e 9,0. Para o estudo de
forga idnica foi usado o mesmo procedimento descrito acima, ajustando-se sempre o
pH em 7 e variando-se a forga idnica para as seguintes concentragbes de NaNO;:
0,01, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,00 M. Foram feitas determinagdes de Hg total inorganico e
Hg®.

2.4.1.2.3- Solubilidade em varias concentracdes de Hg°

Além do experimento realizado com agua destiada e 1gL" de Hg , foi

realizado um experimento similar ao descrito acima, utitizando 10gL" ¢ 100g L™ de
1]

Hg . Fez-se ainda um experimento usando-se 100 g L™ de HgD nas mesmas condic¢des

descritas por Glew e Hames (1971).
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2.4.1.2.4- Determinagio de pH e cloreto

O pHmetro foi calibrado com os tampdes ftalato e fosfato sob agitag@o. O pH
das solugdes usadas nos experimentos foi determinado com a introdugdo do eletrodo
de vidro no béquer e a leitura realizada sob agitacao.

A guantificacéo potenciométrica de cloreto por eletrodo seletivo e eletrodo de
referéncia de dupla jun¢ao foi realizada com amostra de dgua de mar e agua doce
diluidas em 100 mL de uma solugdo de NaNO, 0,1 M. A leitura do potencial foi feita
sob agitagao constante. Uma curva de calibragdo para cloreto foi feita com uma
solugdo de KCIi de 100 g L', em solucdo 0,1 M de NaNOS, com a finalidade de se

manter a forga iénica do meio constante.
2.4.1.2.5- Material Particulado.

Para determinacaoc de material particulado nas aguas naturais foram usadas
membranas GF/C que foram previamente lavadas com 1L de agua destilada e em
seguida secas em estufa a 100°C, por duas horas. Estas foram pesadas e usadas
para filtrar as soiugdes de interesse. As membranas foram levadas novamente a
estufa nas mesmas condigdes citadas acima e em seguida pesadas obtendo-se por

diferenca a massa de material particuiado.
2.4.1.3. DETERMINACAOQ DE Hg EM AMOSTRAS DE CABELO E PEIXE

Foram realizadas determinagdes de mercurio total em amostras liofilizadas de
cabelo (UnB.H-001) e peixe (UnB.F-002) fornecidas peia Universidade de Brasilia
(DF).

A digestdo das amostras UnB.H-001 e UnB.F-002 foram feitas em chapa de
aguecimento utilizando-se uma determinada massa da amostra, 8 mL de &cido nitrico
concentrado e 2 mL de agua destilada. A solugdo de digestao foi aquecida por

aproximadamente 30 minutos & 90°C e em seguida foi transferida para um baldo
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volumétrico de 10 mL e o volume completado com agua destilada. As amostras foram

determinadas em seguida no anaiisador de mercUrio.
2.4.2. APLICACAO EM AMOSTRAS COM BAIXOS TEORES DE Hg (ng L ™).

2.42.1. COMPLEXACAO DE MERCURIO EM MATERIA ORGANICA
DISSOLVIDA

O estudo da complexag@o de mercurio em matéria organica foi realizado
utilizando-se uma série de solugdes contaminadas com fons mercuricos. Foram feitas
solucdes com agua destilada {controle) e Igarapé do Inacio {Manaus-AM). As aguas
foram contaminadas com concentragdes de 250, 500, 750 e 1000 ng L} de ng*. Estas
solugdes foram feitas em duplicatas sendo que em uma delas adicionou-se acido
nitrico concentrade com uma concentragéo final de 2%. Solugdes nao contaminadas
com mercurio foram usadas como branco.

Determinagbes de merclrio reativo (mercurio reduzido pelo SnCl,) foram
realizadas nestas solugbes em funcdo do tempo, no sentido de acompanhar o
processo de complexagao sendo que o mesmo altera o chamado “merctrio reativo”.

Nas aguas naturais foram realizadas determinacées de carbono orgénico total
(COT) através de um Analisador de Carbono Orgéanico Totai, o qual utiliza o método
da oxidagéo catalisada em altas temperaturas. Neste método a amostra é injetada em
uma camara de reagao contendo um cataiisador oxidativo em um forno de 680°C. A
amostra € vaporizada e o -carbono orgénico é oxidado a CO, e H,0. O CO,
(proveniente da oxidagdo e o inorgénico) liberado € carregado até um detector de
infravermelho néo dispersivo onde é quantificado. Como a medida refere-se a carbono
total, o carbono inorganico é quantificado com a acidificacio da amostra, onde o CO,
liberado € medido da mesma maneira que o carbono total. A concentragéo de carbono

ergénico é obtido por diferenga.
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As medidas de pH, condutividade e oxigénio dissolvido foram feitas no campo
utiizando um medidor portatii para campo (Carning). As calibragbes foram feitas com

solugdes padréo que acompanhavam o medidor.

2.4.2.2. DETERMINAGAO DE MERCURIO EM AGUAS NATURAIS A NIVEL
DE TRAGO

Coletaram-se amostras de dgua do Rio Jundiai, Rio Atibaia, Corrego Anhumas
(regido de Campinas-SP) e Igarapés do Indcio e do Paulista (Manaus-AM) em frascos
de vidro, preservando as amostras com 2,5 mL de acido nitrico concentrado (Nuclear)
para 500 mL de amostra.

As amostras foram injetadas diretamente no sistema automatico para
determinagao de mercdrio, utiizando-se 3 etapas de amalgamagdc antes do
aguecimento da coluna. Uma digestédo da amostra também foi feita para determinar
mercurio total. Para isso, utilizaram-se 5 mL de amostra e 5 mL de acido nitrico
concentrado. As digestbes foram feitas em forno Microondas por 5 minutos a uma
poténcia média-baixa (350 W) em uma bomba de Tefion® e em seguida transferidas
para um balado volumétrico de 25 mL e o volume completado com agua destilada. As
amostras foram determinadas logo em seguida.

Um outro tratamento das amostras da regido de Campinas-SP foi testado para
determinacdo de Hg total em comparagao com o métado citado acima. Este tratamento
consiste na adigéo de 5 mL de uma solugdo de BrCl em 1L de amostra. A solugdc
resultante e deixada em repouso por alguns minutos e em seguida & adicionada uma
solugdo de hidroxilamina 12% para destruicdo do Br, remanescente ¢ a amostra é
entdo determinada no sistema automatico.

Nestas amostras também foram realizadas determinag¢fes de carbono organico

total (COT) como descrito no item 2.4.2.1.
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Apesar do sistema para determinagdo de Hg descrito por Pasquini et alif

{1988) ser de grande simpiicidade, aita reprodutibilidade e baixo limite de detecgao
(0,2 ug L'1) frente a muitas outras técnicas, tornou-se necessério a introdugéo de uma
coluna de amalgamacéo de Hg para melhorar o limite para determinagdo de Hg em
aguas naturais ou mesmo em estudos que simulam condigdes naturais. Segundo
Cossa ef afii (1995), o mercurio dissolvido em aguas naturais esta presente a nivel de
picomolar {0,2-100 ng L") e em alguns casos em niveis menores.

Com a introdugdo da coluna de amalgamagdo tornou-se necessaria a
modificag&o no sistema FIA e posterior automacao. Verificou-se, por exemplo, gue néo
havia necessidade das solu¢des de HNO,; e SnCl, estarem em linhas de fluxo
separadas e desta forma, ambas poderiam estar presentes em um mesmo frasco e
serem carregados por uma unica linha.

Observaram-se contaminagdes de mercurio no sistema através do alto sinal
obtido com o branco. Foi possivel diminuir este efeito com o borbuthamento de N, na
solugdo de SnCl, antes de sua utilizagdo. Como o mseio é redutor, pressupde-se gue
todo o Hg esteja na forma elementar e com a passagem de nitrogénio, ele seja
carregado para fora do frasco. _

O nitrogénio, que antes confluia com a amastra antes da cela de separagao,
passou a entrar pela parte inferior desta cAmara, promovendo uma maior eficiéncia no
arraste dos atomos de Hg® da solugéo, apés sua redugio,

A primeira tentativa para introdugfo de uma coluna de amatgamacéo foi feita
com fios de ouro em uma coluna de quartzo acoplada ao sistema FIA. A coluna de cal
sodada foi utilizada no sistema anies da c¢oluna de ouro para retengédo de vapores de
agua e acido que estavam interferindo na quantificagdo e danificando a coluna de
ouro. No entanto, este adsorvente deve ser trocado diariamente para que nao adsorva
Hg quando estiver umido. Este procedimento foi usado também por outros autores
{Liang e Bioom, 1993; Fitzgerald e Gill, 1979; Winfield ef afii, 1994). Temmerman et afii
(1985) utilizam Mg(ClO,), como adsorvente e sua recuperagao € feita com fluxo de N,
antes da conexao da coluna de adsorvente ac sistema. Corns ef alfii (1992), por sua
vez, utilizam tubos com membranas semi-permedveis secantes, as quais s&o
recuperadas constantemente com fluxo de gés. A opgac por cal sodada, neste
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trabalho, foi devido ao seu baixo custo, facilidade no manuseio e disponibilidade no
taboratério.

As determinagbes manuais de mercUrio envolvendoc uma etapa de
amalgamacao mostrou-se, no entanto, de baixa reprodutibilidade. Este fato teve sua
causa principal no aumento do numero de operagbes necessdrias para uma
determinag&o, dificultando o seu controle manual. Desta forma, tornou-se necessario o
desenvolvimento de um sistema automatico que pudesse controlar as diversas etapas
da determinagao.

Este sistema foi otimizado com alga de amostragem de 540 plL, 1910 pL e
4100 L, variando vazéo de gas, tempo de amostragem, tempo de injecdo e tempo de
purga (tabela 3).

Tabela 3 - Condigdes experimentais para o sistema automatico

Alga de amostragem (uL) 540 1910 4100
Vaz&o do gas (mL min™) 70 93 g3
‘Tempo de amostragem (s) 20 40 70
Tempo de injegéo (s) 15 50 75
.Tempo de purga (s) 30 45 55

A vazao do gas foi controlada para que houvesse uma maior eficiéncia na
transferéncia de Hg® da fase liquida para a fase gasosa e também no arraste para a
coluna de amalgamagao e cela de detecgdo. O aumento na vazéo de gas foi devido a
um aumento do volume de amostra e da cela de separacéo gas/liquido. A vazado do
gas € um parametro muito importante. Uma vazdo baixa de nitrogénio diminui a
sensibilidade do metodo. Por outro lado, vazdes muito altas podem levar pequenas
gotas de agua para a coluna de cal sodada e reter merctrio, diminuindo o sinal
analitico.

O tempo de amostragem foi variado para cada aiga para que houvesse um
tempo maior de limpeza e total preenchimento da alga. O tempo de inje¢ao foi ajustado
para garantir que toda a amostra fosse carregada pelo reagente até a cela de
separagao gas/liquido.

O tempo de purga foi outro pardmetro importante na remogdo de Hg® da
solugéo. Os tempos apresentados na tabela 3 foram os que apresentaram maior sinal
de Hg quando utilizados, ou seja, maior eficiéncia na remocao do Hg® da fase liquida.
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O tempo de aguecimento e resfriamento da coluna, por sua vez, nao foram
alterados com o volume da amostra. Obteve-se um tempo de 30 s para o aquecimento.
A temperatura obtida na coluna com estas condigGes de aquecimento foi de 320°C,
suficiente para dessorver todo © mercdrio amalgamado, mesmo em altas
concentracdes. O tempo de resfriamento foi de 75 s, tempo necessério para que a
coluna estivesse a temperatura ambiente antes de se iniciar a amalgamagéo de Hg da
préxima amostra.

Apods o estabelecimento destas condigbes foram realizados estudos para
avaliar o limite de detecgé@o do sistema. Os valores obtidos est&o apresentados na
tabela 4. A partir destes resultados € possivel cbservar, inicialmente, que o aumento da
alga de amostragem proporciona uma diminuigédo do limite de detecgéo. O mesmo &
observado quando s&o feitas varias etapas de amalgamagao com uma mesma alga.

Tabela 4 - Limite de detecgao s frequéncia de injegbes

1 11,6 10
2 10,3 6

* Limite de Deteccdo

Um melhor limite de detec¢éo é abservado principalmente gquando se compara
a alga de 540 uL e 1910 uL. Por outro lado, quande comparamos a alga de 1910 pL
com a de 4100 uL, observamos gue € possivel obter melhores resultados com a alga
menor. Por exemplo, quando é empregada a alga de 1910 pL com duas etapas de
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amalgamagao (volume total de amostra=3820 uL) obtém um limite de deteccéo de
7,9ngL" e com a alga de 4100 L obteve-se 10,3ngl™'. Como ambas as algas
utilizadas, neste caso, foram construidas com tubos de vidro de 2,6 mm de diametro
interno, & possivel que a perda do limite de detecgao observado para o ultimo caso
tenha sido consequéncia da adsorgao de Hg da amostra nas paredes internas da aiga,
pelo fato desta apresentar uma maior area superficial. Desta forma é necessario gue
novos materiais utilizados na alga de amostragem sejam avaiiados. Por outro lado,
melhorando o limite de detecgdo, observa-se tambem uma menor frequéncia de
inje¢ao, devido ao aumento no tempo necessario para amostragem, tempo de injegao
& tempo de purga. O mesmo é também observado peic aumenio dos volumes de
amostra e numero de etapas de amalgamagdes. Na figura 6 sédo mostrados os sinais
tipicos da curva de calibragéo realizada com alga de 1910 uL e duas injegdes
sequenciais. Observa-se que estes sinais possuem boa reprodutibilidade, sendo que ©
desvio padrao relativo foi menor que 5%. A equagao obtida para esta curva éy = 0,375
x - 2,72, onde y € a altura do pico (em uma unidade arbitraria) e x & a concentragéo
em ng L™ com coeficiente de correlagio de 0,9962.

Os resultados obtidos para o limite de detec¢do mostraram gue a introdugéo
da coluna de amalgamacéo e ofimizagdo do sistema melhorou o limite de detecgéo
para Hg em aguas naturais. Desta forma é possivel determinar este metal a niveis de
10 ng L™ utilizando um CVAAS, ou seja, 20 vezes melhor que o método descrito por
Pasquini ef a/if (1988) (limite de detecgao de 0,2 g L™h.

Esta faixa de trabalho pode ser considerada muito boa, levando-se em conta
que os reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau analitico e n&o supra puros.
Além disso, o CVAAS nao é considerado um método muitc sensivel para determinar
Hg em baixas concentragbes. Corns ef alii (1991), por exemplo, consideram que ©
CVAAS tem a desvantagem de nao realizar medidas a nivel de trago, enquanto que
utiizando o CVAFS, os autores obtiveram limite de detecgdo de 10 ng L'1, similar ao
obtido neste trabalho.
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Figura 6 - Sinais analiticos obtidos com o sistema automético para determinagao de mercurno.

Stockwell (1994), através de um sistema completamente automatico acoplado
a um CVAFS obtém o mesmo iimite. No entanto, a vantagem de seu sistema é a
velocidade analitica (40 amostras/h). Winfield et ali (1994) também obtiveram um
imite de 10 ng L', mas utilizaram um CVAFS e dois estagios de amalgamagao. Por
outro lado, alguns autores (Corns et alii, 1994; Cossa ef alii, 1995; Janjic e Kiurski,
1994) desenvolveram métodos utilizando fluorescéncia atémica com limite de detecgéo
variando desde 0,001 a 1 ng L. No entanto, existem diversas vantagens do sistema
automatico para determinag&o de Hg desenvolvido neste trabaiho, como por exemplo:

a) baixo volume de amostra: alguns autores tém quantificado Hg em uma faixa de
10ngL”. Para tal, necessitam utilizar um volume de aproximadamente 50 mL
(Zachariadis e Stratis, 1991; Stockwell, 1994; Liang e Bloom, 1993). Esta quantidade é
uma desvantagem guando se trabalha com amostras como urina e sangue, ou néo se
tem disponibilidade de grande quantidade de amostra.
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b) baixo custo do aparelho de detecgdo: o CVAAS é considerado um método de
baixo custo e maior simplicidade guandc comparado ac CVAFS e outros aparelhos
para detecgdo de metal como por exemplo o AAS (Espectrofotdmetro de absorgac
atomica).

c) versatilidade em se trabalhar com amostras com diferentes faixas de
concentragdo: dependendo da concentragdo de Hg em uma determinada amostra, o
sistema proposto pode ser modificade facimente, bastando trocar a alga de
amostragem, retirar a coluna de amalgamacgao e ufilizar a subrotina apropriada do
programa desenvolvido.

d) repetibilidade: o sistema automatico desenvolvido torna possivel obter um desvio
padré&o relativo menor que 5% para concentragdes da ordem de 10 ng L™

e} baixo consumo de reagentes.

As desvantagens do sistema estdo na baixa velocidade analitica comparada
com outras técnicas (Stockwell, 1994) e contaminacdo da linha quando se trabalha
com concentragdes muito altas e em seguida deseja-se trabalhar com uma faixa muito
baixa. Este dltimo item pode ser resolvido através de uma limpeza com solugéo de
dicromato de potassio 1 g L™, hidroxilamina 12% e &cido nitrico 5%.
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3.2.1. APLICAGAO EM AMOSTRAS COM ALTOS TEORES DE Hg (pg L™).

3.2.1.1.ADSORCAO DAS ESPECIES Hg”™ e Hg’® NO MATERIAL PARTI-
CULADO EM SUSPENSAO

Um estudo da cinética de adsorgéo de ions Hg™ e da espécie Hg® no material
particulado em suspenséo foi realizado para identificar em qual fragdo deste material o
mercurio tem uma maior afinidade.

De acordo com Thanabalasingam e Pickering (1985), o mercuric presente em
sistemas naturais estd concentrado em mais de 90% no sedimento. Tanto mercurio
inorganico como mercurio organico tendem a se ligar fortemente a compostos organicos e
oxidos como o de manganés que possui uma alta capacidade de adsorgao.

Segundo Ramamoorthy & Rust (1978), a associagdo de metais pesados com
sedimentos pode variar de fracas forgas de Van der Waals para fortes ligagdes covalentes
ou incorporagao com a estrutura de cristais. Os autores demonstraram que a adsorgéo de
mercurio no sedimento esta diretamente relacionada com a area superficial média das
particulas, e gque a mobilidade e persisténcia do metal no processo de adsor¢do €
controlada pelo tipo de sedimento, natureza do metal ligante e sua quimica aquética.

Os resultados obtidos no estudo da adsorg@o dos ions ng+ pelo particulado
encontram-se na figura 7. No eixo das ordenadas, C{t) representa a concentragac de
merclrio detectada no tempo t, normalizada pela concentragdo do controie o qual ndo
continha material particulado.

Conforme pode ser observado, a adsor¢do dos ions Hg* & inversamente
proporcional ao didmetro do particulado, sendo 400 mesh > 200 mesh > sedimento "in
natura”. Na suspens&o contendo 100 mg L' de particulado, o tempa de meia-vida dos ions
ng" em solugdo é de aproximadamente 130, 15 e 5 minutos para os sedimentos "in

natura", 200 e 400 mesh, respectivamente. O mesmo compoitamentoc, porem em menor
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escala, é observado para a suspenséo contendo dez vezes menos material particulado,
conforme é mostrado na figura 7.
0O ajuste matematico da adsorgao da especie Hg™ nos sdlidos em suspens&o foi
feito partindo-se da seguinte equagao:
dCAT = a + bC (1)
com o desenvolvimento matematico (Apéndice) chegou-se a uma equagao final, a qual

descreve a adsorcéo do mercurio nas diferentes granulometrias do material particulado:

Ct =(a+ bybe -an (1)
onde a/b & a concentracdo de mercurio na coluna d'agua quando ha a saturagdo deste
metal no material particulado em solugéo.
As figuras 8, 9 e 10 apresentam os valores experimentais de C(t) comparados com

aqueles modsiados peia equagio (I1). A tabela 5 apresenta os valores das constantes a e
b.

Tabela 5 - Constantes obtidas para as diferentes granulometrias.

. e~ | : : b
400 mesh 0,0244 0,19849
200 mesh 0,00898 0,07648

“in natura” 0,00785 0,02447
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Figura 7 - Adsorcdo de ions Hg*" no matenal particulado em funcio do tempa, variando a massa e a
granulometria do particulado. [Hg*'} = 10 pg L7, W 400 mesh; O 200 mesh; ® “in natura”.
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Figura 8 - Descricio da cinética de adsorgéo de jons Hg”* obtidos expenmentakmente e por ajuste
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Figura 9 - Descrigéo da cinética de adsorgéo de ions Hg® obtidos experimentalmente e por ajuste
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Figura 10 - Descrigio da cinética de adsorcio de ions Hg®" obtidos experimentalmente e por ajuste

matematico. (“in natura”) B Experimental; O Ajuste.

Observa-se gue a diferenga entre o ajuste matematico e os dados experimentais
sdo pequenos, levando-se em conta gue nenhuma aproximac¢do foi usada para tal
tratamento, € que a curva ajustada descreve razoavelmente a cinetica observada
experimentalmente.

Nos estudos de dissolucdo de Hg° com adicdo de material particulade pode-se
observar a ocorréncia de varios processos além da adsorgdo. Tais processos podem ser
melhor constatados quando se avalia a concentragdo de Hg total inorganico (H92+ e Hg") e
Hg’ no controle, onde se tem apenas agua e mercurio metalico. Parte do mercurio metalico
dissolvide pode ser perdido por volatiizagdo na interface agua/ar ou oxidado a ions
mercuricos. A concentragao da espécie ng+ & obtida por diferenca das concentragdes de
Hg total @ Hg®. O mercdrio dissolvido por sua vez pode ser entdo adsorvido pelo material
particulado.

Nos experimentos de dissolucio de Hg® na auséncia de particulado, a

concentracdo de mercurio inorganico (ou seja, Hg” e Hg®) aumenta em funcéo do tempo.
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Apos 480 minutos, a solugdo encontra-se em aparente equilibrio, estando a concentragao
total de mercurio inorganico em solugdo, proxima de 3,4 pg L™ de Hg total , sendo que
1,5 pg L esta na forma de Hg™".

Por outro ladoc, nos experimentos contendo materiai particulado, além dos
processos de solubilizagio, volatilizagdo e oxidacdo de mercurio metalico, deve-se
considerar também a adsorgcdo ao material particulado. O controle, portanto, € utilizado
para ocbservar por comparagao a adsor¢ao do mercurio dissolvido no material particulado.

Comparando-se nas figuras 11, 12 e 13, o perfii dos pontos obtidos para
experimentos com material particulado e sistemas de controle, pode-se concluir que a
adsercao segue a ordem de 400 mesh > 200 mesh > sedimento "in natura”, como
observado para a cinética de adsorgdo de Hg®*. No sistema contendo material particulado
de 400 mesh, 67% do Hg dissoivido foram adsorvidos, enquanto que com 200 mesh e “in
natura” esta cifra foi de 53% e 18%, respectivamente.

400 mesh
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Figura 11 - Dissolugio de Hg" na presenga e auséncia de material particulado (400 mesh) .

[Ho] = [Hg” + Hg"); © Sistema sem particulado; B Sisterna com particulado.
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Figura 12 - Dissolugio de Hg® na presenca e auséncia de material particutado (200 mesh) .

[Hg] = [Hg™ + Hg%; © Sistema sem particulado; W Sistema com particulado.

4
"in naura"
[a)
2]
a
L)
> ¢
~ | o
= o .
— a | |
=R © ©
Ca g
o
-
04 o
6 1 A A 4 50
Termpo {miny

Figura 13 - Dissolugo de Hg” na presenga e auséncia de material particuiado (*in natura™) .

[Hal= [ng' + HgD]; (O Sistema sem particulado; ® Sisterna com particulado.
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Em rios e lagos, a fragdo de material particulado que estd em suspens&o
geralmente € a mais fina a qual adsorve mercurio € mantém o metal disponivel na coluna
d'agua por mais tempo. Estas espécies Hg-particulado podem enté&o ser adsorvidas pelo
fitoplancton e zooplancton e por sua vez entrar na cadeia alimentar do sistema aquatico. A
dindmica dos rios também contribui para a mobilizagcdo do Hg adsorvido ac longo do leito

do rio, transportandc o metal para regides ainda ndo contaminadas.
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3.2.1.2. SOLUBILIDADE DE Hg.
3.2.1.2.1- Solubilidade de Hg® em aguas naturais

A solubilidade de Hg metdlico e a relagdo de equilibrio de solugao, assim
como, a sua especiagéo, s&0 necessdrias para o conhecimento da quimica do
mercurio. N&o é possivel conhecer o verdadeiro impacto do aporte de Hg0 nas regides
brasileiras préximas ac garimpo sem conhecer os processos fisicos e quimicos que
envolvem este metal. O mercuario elementar tem sido considerado pouco reativo em
funcéo de sua baixa mobilidade no meio ambiente e de sua baixa solubilidade.

A maior parte dos trabalhos apresentados pela literatura sobre solubiiidade de
mercurio foram feitos em altas concentra¢des de Hg0 (100 g L_1 Hg por Sanemasa
(1975) e Glew e Hames (1971), 22 g L'1 por Onat (1973)), na auséncia de oxigénio
dissolvido e presenga de agente redutor. A auséncia de oxigénio e a adigéo de redutor
adotada pelos autores é para evitar a formacéo das espécies ng+ (Maser e Voigt,
1957; Choi e Tuck, 1962; Spencer e Voigt, 1968; Glew e Hames, 1971 e 1972; Onat,
1674; Sanemasa, 1975; Sanemasa et afii, 1981). Choi e Tuck (1962} e Spencer e Voigt
(1968) usaram Hg radioativo em aguas éxidas e comprovaram a oxidag@o do mercurio
elementar para Hg*".

No entanto, estes estudos sobre solubilidade, além de serem pouco recentes,
ndc se aplicam & realidade brasileira. Embora o aporte de Hg nos ambientes
brasileiros seja principaimente na forma elementar liquido ou gasoso, as condigbes
naturais sdo bem distintas daquelas encontradas nos frabalhos de laboratorio ja
realizados. Além do mais, em ambientes naturais, as condigbes séo Oxidas, e a matriz
é mais complexa, tendo a participagdo de diferentes fons, material particulado, matéria
organica, diferentes valores de pH e outros fatores climaticos que fazem com que a
solubilidade nestes ambientes naturais seja muito diferente daquela encontrada na
literatura. Observa-se que a solubilidade do mercurio obtida em laboratério atinge

valores proximos de 60 ug L a 25°C (Tabela 6}, enquanto que nas aguas proximas a
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garimpos (Rio Madeira) a concentragdo do metal na coluna d'agua & de 0,44 ug L'1
(Lacerda et alii, 1989).

Inicialmente realizou-se um experimento utilizando-se 100 g L' de Hg0 e as
mesmas condicdes de solubilidade utilizada por Glew e Hames (1971), no sentido de
avaliar se os dados citados na literatura pdderiam ser reproduzidos. Observa-se pela
tabela 6 que a concentragdo de Hg obtida no equilibrio para este trabalho foi igual ou
muita proxima dos resultados apresentados peia literatura. Os valores apresentados
pelos diversos autores apresentam um desvio de 4% quando comparados entre si,
portanto o valor obtido neste trabalho esta dentro deste desvio, o que comprova a

reprodugdc do experimento.

Tabela 6 - Solubilidade de mercurio metalico em agua (25°C).

~ [Hg') {ug LYy | _ - "Referéncia
60,0 Moser e Voigt (1957)
61,0 Onat (1974)
64,0 Sanemasa (1975)
63,0 Choi e Tuck (1962)
58,0 Glew e Hames (1971)
58,0 Spencer e Voigt (1968)
61,0 neste trabalho(25,5°C)}*

* Reprodugéo do experimento feito par Glew e Hames (1971)

Com o objetivo de chegar mais préxime da realidade brasileira, foram
realizados experimentos de solubilidade de Hg onde se usou a concentragdo de 1 g L_1
de mercurio elementar e condi¢cdes dxidas (o O, do meio ndo foi eliminado e nao
houve adicdo de agente redutor).

O primeiro experimento de solubilidade com baixa concentragdo de Hg foi feito
usando-se agua destilada (figura 14). A concentragao de mercurio total no equilibrio foi
de 5,4 ug L (tabela 7).
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Tabela 7- Concentracdes das espécies de mercurio no equilibrio nos experimentos de

solubilidade (ug L™).

Sistema [Hg™] [Hg"](=q) [Hg™ +Hg]
agua destil.’ 3,2 2,2 5.4
4gua doce' 2,4 0,7 3,1

solig L Hg” '’ 4.4 2,6 7.0
sol. 10g L Hg"’ 2.9 12,9 15,9
s50l.100g L™ Hg®? - 60,7 -

1-1g L de Hg", 2- Auséncia de oxigénio e adi¢cao de agente redutor

* Sistemas em solugdo com forga idnica constante {0,1M de NaNO,)

O baixo valor encontrado para mercurio na coluna d'dgua, neste experimento
em comparacéo a literatura, pode estar relacionado com a baixa concentragéo inicial
de mercurio elementar (1g L™) e agitagdo branda usadas neste trabalho. Fazendo-se
experimentos com 10 gL' e 1 gL' de Hg em solugdo com forga idnica constante
(0,1 M de NaNQ;), observou-se que a concentragdo de mercurio na fase aquosa
depende da massa (ou area superficial) do mercurio elementar (tabela 7). Observa-se
também, que para 10gl’ de Hg, a concentragdo das espécies Hg® &
aproximadamente seis vezes maior que para 1 g L. A dependéncia da érea superficial
do mercurio elementar foi comprovada com a reprodug@o de um dos experimentos
citados na literatura o gual apresentou uma concentragdo de 61 pg L' de Hg® no
equilibrio, quando partiu-se de 100 g L™ de metal (tabela 6). Um outro experimento
utilizando esta mesma concentracdo foi realizado em presenga de oxigénio, porém
sem adigdo do agente redutor ao meio. O resuitado obtido foi de 316 ug L' de Hg total
(Hg® + Hg®"), sendo 226 ug L™ de Hg® e 90 pgL”' de Hg®*, mostrando a grande
influéncia da oxidacéo na solubilidade do mercurio elementar. Spencer e Voigt (1968)
ja mostraram em seu trabalho que ha um aumento na solubilidade de Hg com o
processo de oxidacdo se ndo for adicionado um agente redutor no meio. O grau de

oxidacdo ou reducéo do Hg é fortemente influenciada pela presenga de ligantes
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complexantes de mercurio & do potencial redox do meio. O equilibrio redox entre

mercurio elementar e ions mercuricos é dado pela equagao abaixo (Bisogni, 1989):

Hg2: (aq) + 2e- = Hgl(aq) Ecy=0,659V (11)

Magalhaes (1995) observou que ¢ oxigénio ¢ ¢ didxido carbono dissolvidos
afetam a velocidade de dissoiugado/oxidacido do mercurio. O CO, interfere no pH da

= s s . - o
solucao e a presenga de oxigénio é fundamental no processo de oxidagao do Hg'.
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Figura 14 - Solubilidade de Hg® em agua destilada em fungéio do tempo [Hg] = [Hg* + Hg), (26 °C).

Através da tabela 7 & possivel observar que em agua a dissolugao/oxidagao
de mercurio & pequena, e a quantidade de Hg®* formado é maior do que a de Hg® em
sistemas oxigenados. Comparando-se agua destilada com agua doce, observa-se que
na uitima a concentragé@o da espécie oxidada & maior, sendo atribuido & presenga de
compiexantes que aumentam a oxidagao do metal.

O estudo realizado com uma amostra de agua doce (lago da Unicamp) nao

filtrada (pH 7,1, COT-5,84 mg L"), apresentou uma curva de dissolugio/oxidagéo
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similar aquela obtida com agua destilada (figura 15), embora a concentragéo de Hg
total no equilibric seja menor que a da agua pura devido & alta concentragdo de
material particulado presente na amostra (25mglL’), parametro importante na
diminuicdo de Mg na celuna d’agua, como foi apresentado na sesséo 3-2-1.1.

Estes resultados exemplificam os possiveis mecanismos a que esta sujeito o
mercurio metalico quando € aportado nos rios e lagos proximos a garimpos, ou seja,
uma pequena fragdo do mercurio € dissolvido, sendo gue desta fragéo, parte fica na

coluna d'agua e parte fica adsorvido ao material particuiado em suspenséo.
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Figura 15 - Solubilidade de Hg® em uma amostra de 4gua doce em fungdo do tempo [Ha] = {Hg®" + Hg®
(26°C)

Ja os estudos realizados sobre a solubilidade de mercurio em solugdo aquosa

eletrolitica e em agua de mar s&o muito citados na literatura. Sanemasa (1981) mostra

que a solubilidade do metal em solugdes deste tipo € dependente da concentragéo e

do tipo de sal presente na solugdo. Varias teorias concluem gue o efeito do sat na
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solubilidade de um naoc-eletrdlito pode ser resultante de fendmenos como hidratagéo,
forcas de Van der Waals e pressédo interna,

Glew e Hames (1972) estudaram a solubilidade de mercurio em solugdes
satinas (NaCl 6,10 molar) em fungéo da temperatura e observaram que a solubilidade
do metal diminui ate 55°C, e aumenta & temperaturas maiores que 80°C em relagdo as
solugbes contendo apenas agua. Os resultados apresentados por Giew e Hames
(1972) a 25°C foram de 33 e 59 ug L™ de mercurio para solugdes salinas e solugdes
aquosas, respectivamente. No entanto, a 70°C, a concentracéo foi de 224 pg L™ para
solucdes salinas e 181 g L™ para solugies aquosas. E importante salientar que esses
resultados estao relacionados com medidas de mercurio elementar.

A diferenga na solubilidade de mercurio em solugdes salinas em relacéo as
solugbes aquosas é explicada por Sanemasa (1975) pelo efeito "salting out". Este
efeito corresponde a uma diminuigao na solubilidade de um naoc-eletrélito em solugbes
iGnicas, portanto explica a baixa solubilidade até 55°C em relagdo a solugfes aguosas.
O resultado obtido por Sanemasa para 4gua de mar no equilibrio foi de 54,9 ug L™ em
contrapartida ao valor obtido com &gua pura que foi de 63,9 pg L™

Qutra mudanga que ocorre em solugées salinas esta relacionada as fungdes
termodinamicas, isto porque em presenga de sais, como por exempio cloreto de sédio,
tem-se os ions sodio e cloreto ligados fortemente & dgua, ndo apresentando variagéo
na sua estrutura em relagéo a temperatura no intervalo de 5 a 70°C (figura 18).

Por outro lado, em solugdes contendo apenas agua, a mudanga de energia
livre, entropia e entalpia sdo muito sensiveis & mudanga de temperatura. Em altos
valores de temperatura ocorre uma maior variagdo das fungdes termadinamicas
devido a grande mudanga na estrutura da dgua. Tem-se portanto, que a entropia e
entaipia para a transferéncia de Hg em NaCl entre 5 a 70°C é similar a transferéncia
em agua a 90°C.

O primeiro estudo realizado neste trabalho com solugdes eletroliticas foi feito
com agua de mar (Ubatuba-SP) com as seguintes caracteristicas: pH 8,12, Carbono
Organico Total 2,77 mg L™, salinidade (S%0) 33,10 e 13 mg L™’ de material particulado.

Neste experimento pode-se observar (figura 17) gue houve um aumento progressivo
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na concentragdo de merclrio chegando a um méaximo de 17,8 ug L™ em 10 horas de

agitag@o. A partir deste ponto iniciou-se um decaimento na concentragcdo de mercurio

total, atingindo 4,8 pg L™ no equilibrio.
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Figura 18 - Variagdo das fungdes termodindmicas para a transferéncia de mercirio em agua & em

solugdo de NaCl 6,10 molar.

Atravées de uma analise da figura 17, cbserva-se que ha uma ailta

concentracéo das espécies oxidadas (Hg*") durante a dissolugao em aguas deste tipo.

Uma hipbtese para este processo é a alta concentragdo de ions cloreto (19,3 g L_1)A A

presenca destes ions faz com que haja formacdo de complexos estaveis (HgCl?,

HgCl5, HgCI+, HgCl,, etc.) favorecendo ¢ aumento da concentragéo de ions

mercuricos. Embora a literatura cite a eliminagdo de oxigénio e consequentemente o

processo de oxidagdo de HgP nao acorra, o valor obtido por Sanemasa (1975) e Glew



Resultados e Discussdo 54

e Hames (1972) no equilibrio para agua de mar foi menor do gue o de agua pura. Este
dado coincide com o obtido neste trabalho, 4,81 ug L' para agua de mar e 5,40 pg L™
para agua pura, no equilibrio. No entanto, estes autores justificam este menor vaior
para agua de mar usando a teoria do efeito 'salting out' que ocorre em solugdes
eletroliticas. Este efeito pode estar ocorrendo também nos experimentos reaiizados
neste trabalho, ja que se trata do estudo da solubilidade de um naoc-eletrélito em uma
solugéo eletrolitica. Para comprovar este efeito e para eliminar possiveis propriedades
da agua de mar que poderiam estar interferindo na concentragéo de mercurio, foi feito
um experimento usando uma solugdo de NaCl 0,1M e 1gL" de Hg’ Pode-se
observar (figura 18) gue a variagdo na concentragdo € muito similar, embora os
valores sejam maiores devido a auséncia de material particulado. A concentragdo no

equilibrio neste caso foi de 8,10 ug L'1.
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Figura 17 - Solubilidade de Hg em agua de mar {Ubatuba-SP) em fungdo do tempo, [Hg] = [Hg** + Hg"|
(26 °C)
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Figura 18 - Solubilidade de Hg em solugio de NaC! 0,1M em fungao do tempo, [Hg] = [Hgﬁ+ + Hg°]

Magalhaes (1995) propds em seu frabalho um mecanismo para

dissolug@o/oxidagéo do Hg metélico em solug@o aquosa de NaCl, o qual € mostrado

abaixo;

B Hgo <= Hg’(ag) (répido)

() Hgo (aq).%_ Hg2+ (aq) + 2e- (rapido)

() Hgz+ (aq) + 2CI-(aq) "ia HgClz (2q)  (lento)
K4

(V) HgCl, (aq) + 2Ci-(aq) === HgCl;> (aq) (rapido)

(V) Oz(aq) + 2H* (aqg) + 4e- “is 20H- (lento)
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3.2.1.2.2- Solubilidade de Hg® em diferentes valores de pH e Forga I6nica
Outro tipo de experimento realizado em solugbes eletroliticas foi feito com
NaNO; em diferentes concentragbes. Os resultados obtidos estao presentes na tabela

8 em comparagio aos resultados da literatura:

Tabela 8 - Solubilidade de Hg em fungao da [NaNO;}] - [Hg) em pg L no equilibrio.

[NaNQ;] (M) Nestetrabalho Sanemasa (1981)
0,01 7,35 -
0,10 7,44 .
0,25 B,52 61,62
0,50 14,14 58,50
0,75 - 57,78
1,00 14,57 55,28

1.04 »
0.8-
Y, 06-
= »
— 044
P .
— 0.2
0.0 .
1 2 5 4 5
NaNO; (M)

Figura 19 - Concentracdo de Hg no equilibrio para estudos de solubilidade do metal em diferentes
concentragdes de NaNO,. {Hg] = [Hg®" + HgY
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Primeiramente, deve-se ressaltar que os experimentos descritos na literatura
sao similares aqueles realizados para agua pura, ou seja, com auséncia de oxigénio e
alta concentragao de Hg (100 g L_1). Observa-se, portanto, que a concentragéo de Hg®,
apresentada por Sanemasa (1981), diminui de acordo com © aumento da
concentrac@o de eletrdlito, e neste trabalho ha um aumento exponencial da
concentragéo de Hg total (Hg® + Hg™) (figura 19). Embora a concentragéo de sal de
nitrato utilizada tenha sido igual € maior gue a de cloreto no item anterior, a
concentrag@o de Hg neste meio foi menor. No caso da solucdo de NaCl 0,1 M, a
solubilidade atingiu 23.0pgL" e 81 gL’ no equilibrio, e na mesma concentragao
para o NaNQ; foi de 7 4 ug L no equilibrio. Além do mais, o perfil da curva para
NaNQ; & similar ao sistema com agua destilada ou agua doce. Schuster (1991) atribui
este resultado ao fato do valor da constante de estabilidade para complexos de ng+
com CI" ser maior do que para complexos com NO5.

Qutro pardmetro importante na solubilidade e na quimica aquéatica do mercurio
& a variagdo de pH. Cheng Yan et alfii (1994) fizeram estudos da concentracdo de
mercurio total e metilmercuirio em lagos da regido de Adirondack (norte do estado de
Nova lorque-EUA), que sdo caracterizados por aguas acidas, baixa for¢a iénica e altas
concentragdes de carbono organico dissolvido. Os resultados obtidos mostraram que
existe um aumento na concentragdo de Hg total e Metil-Hg com a diminuicdo do pH.
Na Amazénia, por exemplo, as aguas do rio Negro apresentam valores
excepcionaimente baixos de pH e condutividade, além de altas concentracbes de
carbono organico dissolvido. Estas condigbes encontradas no rio Negro séo ideais
para a metilagdo. Além disso, estas aguas também contém alta densidade de
bactérias (Forsberg et alii, 1994). Neste sentido foram realizados experimentos de

solubilidade em diferentes valores de pH (figura 20).
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Figura 20 - Solubilidade de Hg® em diferentes valores de pH.

Observou-se que em pH 4 a solubilidade de Hg® é favorecida, atingindo um
valor de 20,0 ugL", sendo 3.6 Mg L' de especies Hgo, ou seja , apenas 18% do
mercurio solubilizado encontra-se na forma reduzida. Jé para pH 7 e 9 as espécies Hg’
sao da ordem de 74% e 58%, respectivamente, do total de espécies inorganicas
(pH7 =363 ugL"' e pH 9 =342 pugL"). Nos valores de pH 7 e 9, a solubilidade é
praticamente igual, sendo pouco favorecida. No entanto, em pH 4 esta solubilidade é
alta devido ao favorecimento da oxidagéo das espécies Hg®, deslocando o equilibrio de
dissolugdo. Com estes dados pode-se ter uma pequena idéia da quimica do Hg® em
relacéo ao pH, nos rios da Amazdnia. No caso do rio Madeira, que possui pH 6,71
(Forsberg et afii, 1994), pode-se dizer que a solubilidade & pouco favorecida com
relagdo a este parametro. Por outro lado, no rio Negro (pH 4,67) (Forsberg et alfii,

1994), a solubilidade & altamente favorecida, aumentando o potencial téxico da coluna
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d'agua devido a alta concentragio de espécies Hg** formadas (Jardim ef afii, 1993) e 0

metlo ideat para ocorrer a metilagéo (Forsberg et alii, 1994).
3.2.1.3. DETERMINAGAO DE Hg EM AMOSTRAS DE CABELO E PEIXE

As amostras de peixe (UnB-F002) e cabelo (UnB-HO01) foram analisadas como
parte do exercicio de intercalibragdo de mercdrio. Os resultados obtidos estdo
apresentados na tabela 9 e 10. Observa-se que os valores para estas amostras,
abtidos neste trabalho, foram muito proximos dos encontrados por outros laboratérios

de universidades e centros de pesquisa do pafs.

Tabela 9 - Comparagéo dos vaiores de mercdrio total obtidos na intercalibragao -
Padrdo: UnB-HOO1; Matriz; Cabelo.

20

98 £
0,23 0,80

7,01+1,48

Tabela 10 - Comparacéo dos valores de mercurio total obtidos na intercalibracao -
Padrdo: UnB-F002; Matriz; Peixe.
4 3

56404 4703

1- acida e basica corresponde ao tipo de digesto utitizada.

50 61+03 8672+018 6,2+06

O exercicio de intercalibragéo & muito importante porque avalia a exatidao de
um metodo e pode ser usado para aferir o método periodicamente, dando maior

confiabilidade aos resultados das amostras de interesse. Além disso, modificagbes ou
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substituicdes de materiais no sistema podem ser avaliados através do exercicio de
intercalibragéo. O fato dos resultados obtidos neste trabalho estar muito proximo dos
obtidos por outras universidades e centros de pesquisa confirma a eficiéncia e exatidao
do método de determinagio desenvolvido, uma vez que os participantes do processo

séo laboratorios que possuem uma rotina para determinagdc de mercdrio, além de
grande experiéncia nesta drea.
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3.2.2. APLICAGAO EM AMOSTRAS COM BAIXOS TEORES DE Hg (ng L™).

3.2.2.1. COMPLEXAGCAO DE MERCURIO EM MATERIA ORGANICA
DISSOLVIDA

Muitos trabalhos tém apresentado a importancia da complexacdo de mercurio
peia matéria organica dissolvida (MOD) (Allard e Arsenie, 1991; Cheng e Yan, 1994;
Hudson et afii, 1994; Meili et afii, 1991). O mercurio forma fortes complexos com
substancias humicas. Estes complexos estaveis também podem levar a subseqiente
reduco para Hg®, como por exemplo, por transferéncia de elétrons intracelular (Allard
e Arsenie, 1891). Segundo Schuster (1991), a presenga de matéria organica em
solugdo, inibe a adsorgdo de Hg®" sobre a superficie de minerais. As substancias
humicas, seriam assim, importantes para a especiagdo e mobilidade do mercuario no
ambiente aquatico, agindo como fortes complexantes (e solubilizantes) e como agentes
redutores (Allard e Arsenie, 1991). Cheng Yan (1994), por exemplo, observou em lagos
Adirondack (norte de Nova lorque), que a concentragdo de merclrio total e
metilmercurio em lagos com concentragdes de COT > 6 mg C L™ foram mais altas do
gue em lagos com concentracbes de COT <6 mg C L™

Devido a grande influéncia de altas concentragdes de MOD na quimica do
mercurio, foram realizados experimentos preliminares com agua proveniente da Bacia
do Rio Negro (Amazonas), mais especificamente de um igarapé denominado “igarapé
do Indcio”, para observagédo da concentragéo de mercurio reativo em aguas com altos
teores de matéria organica. Como os métodos utilizados para determinar mercuirio em
aguas naturais utilizam normalmente SnCl, como agente redutor, apenas o mercurio
reativo 6 determinado, com isso em aguas com niveis altos de matéria organica podem
estar sendo avaliadas erroneamente, dai a importancia de se avaliar quanto de
mercurio reativo persiste na coluna ‘d'dagua, apos a contaminacdo. Os resultados

obtidos estédo apresentados na figura 21.
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Figura 21 - Estudo da recuperagdo de merctrio reativo adicionade emn amostra naturat com alta

concentragao de matéria organica dissolvida . W dgua destilada/ HNO, 2%; ® dgua destilada; A Igarapé

do Indcio; O Igarapé do Inacio/HNO, 2%.
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As aguas do lgarapé do Inacio possuem um pHde 4,11, condutividade de
28,3 uS cm”, concentragdo de oxigénio dissolvido de 55mgL’ (69%) e COT
185mg L™ |

Atraves da figura 21, pode-se observar que para as amostras do lgarapé do
Inacio, as quais possuem alta concentrag@o de matéria organica dissolvida, a altura
dos sinais analiticos foram bem menores, ou seja, a concentragio de Hg reativo foi
menor do que no sistema com agua destilada, mostrando que esta ocorrendo a
complexacao do mercurio com a matéria organica. Observa-se também que a cinética
de complexagao € muito rapida no inicio, pois no tempo 0 o esperado seria que todos
pontos coincidissem, mas o pequeno intervalo de tempo entre a adigdo de Hg*' e a
injecao foram suficientes para que ocorresse a complexacao.

Com o aumento na formagéo de complexos Hg-MOD, a concentragdo de
mercurio reativo € menor, diminuindo assim o sinal analitico. De acordo com Meili et alii
(1981), em muitos sistemas a influéncia do pH sobre a mobilidade de mercurio e seu
ciclo & resultado parcial da intercorretacéo de pH com a concentragédo de substancias
humicas. Estas substancias geraimente tem aita capacidade complexante devido a
presenga de grupos carboxilicds em sua estrutura. Acredita-se também, que a
presenca de grupos suifidrilas nestas substancias possam aumentar a estabilidade
destes complexos de mercurio (Allard e Arsenie, 1991). Portanto, aguas com altos
teores de MOD apresentam valores muito baixos de mercurio reativo, sendo que a

maior parte deste esté ligado & matéria organica.

3.2.2.2. DETERMINACAQO DE MERCURIO EM AGUAS NATURALS A NIVEL
DE TRACO.

A concentrag@o muito baixa de mercurio em aguas naturais faz com que seja
dificil determina-lo por métodos convencionais. Com a introducdo da coluna de
amalgamagao e automagéo do sistema de determinagdo de mercurio, este problema
pode ser resolvido para aguas que contém baixos niveis de mercurio. Para a aplicacéo

deste sistema foram realizadas determinagdes de merclrio em aguas de rios proximos



Resultados e Discussédo 64

a industrias, mas que nao possuiam aporte direto do metal, e em aguas da bacia do
Rio Negro (Amazonas), distantes de garimpos. Os resultados obtidos estéo
apresentados na tabela 11,

Tabela 11 - Concentragao de mercario em aguas naturais.

Amostras [Hg] reativo (ng I')  [Hg] total (ng. L) COT (mg L")
Rio Atibaia’ 15,4 148,0 4,2
Rio Jundiai’ <50 217,0 22,3
Cérrego Anhumas’ <50 2950 406
lgarapé do Inacio <50 32,2 18,5
lgarapeé do Paulista <50 40,4 6,1

1 - Amostras coletadas no dia 02-06-95.

Através destes resultados foi possivel observar que a concentragdo de mercurio
em aguas naturais é baixa, quando diz respeito a mercurio reativo, estando abaixo,
inclusive do limite de detecgdo do sistema desenvolvido neste trabalho. Por outro iado,
para mercurio total as concentragbes de mercurio foram maiores em todas as aguas
estudadas.

Fazendo-se uma avaliagdo da concentragdo de mercurio nas aguas de rios e
corrego da regido de Campinas (SP), abserva-se que a tnica amostra que apresentou
mercurio reativo foi a amostra do Rio Atibaia (amostra coletada no dia 02-06-95). Por
outro lado, nao fol possivel detectar mercurio reativo nas amaostras do Rio Jundiai e
Corrego Anhumas, embora a concentragdo de mercurio total foi maior para estes dois
casos. Acredita-se, que o aporte de merctrio, via efluente industrial e doméstico, seja
maior nestes casos.

Outra coleta de agua dos rios e cérrego da regido de Campinas-SP foi realizada
em oqutra data (09-08-95). Os resultados para mercurio total através de dois métodos

de digestao foram avaliados para estas amostras (tabela 12).
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Tabela 12 - Concentrag&o de mercurio total em &guas naturais utilizando dois métodos

de digestao.
Amostras [Hg] tatal (ng L) fHgl total (ng L) COT (mg L)
BrC!' HNO,'
Rio Atibaia 46,0 38,0 2,4
Rio Jundiai 13,1 <50 38,0
Cdrrego Anhumas 48 0 38,0 22,9

1 Digestdes realizadas com BrCl e HNO,

Primeiramente, observa-se através da tabela 12 que os resultados encontrados
para as amostras tratadas com BrCl e HNO, séo diferentes, sendo que o primeiro
possui valores mais altos de mercurio. Este fato pode ser atribuido a maior eficiéncia
do BrCl em destruir compostos organomercuricos do que o HNO,, aumentando-se
assim a concentrag&o de ions mercUricos que podem ser reduzidos pelos cloreto
estanoso.

Em uma comparagéo com das tabelas 11 e 12, observa-se que a concentragéo
de Hg nestas aguas variou bruscamente, mostrando que possa ter ocorrido um aporte
maior de mercurio préximo a data da primeira coleta. Este aporte pode ser proveniente
de efluentes de industrias da regiao.

A baixa concentragdo de mercurio encontrada nos igarapés com retacdo as
amostras da regifo de Campinas-SP deve-se provavelmente ao pequeno aporte de
mercurio nestes sistemas. Como estes igarapés estdo distantes de garimpos e
industrias, o mercurio encontrado pode ser resultade de transporte atmosférico do
metai para outras areas. _

O limite recomendado para dguas potaveis pela OMS (Organizacio Mundial de
Saude)éde 2 ug L', ou seja, muito maior do que 6 encontrado nestas aguas (W.H.O.,
1990). No entanto, este mercurio esta disponivel na coluna d'agua para assimilagéo e

acumuiagao pela biota.
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Podemos concluir com este trabalho que as modificagbes e adaptagbes
realizadas junto ao espectrofotdmetro de absorgdo atdmica do vapor frio (CVAAS)
foram uteis para melhorar o limite de deteccdo do sistema, aumentar a
reprodutibilidade e tornar possivel a realizagdo de experimentos para o estudo da
quimica do mercurio em ambientes aquaticos.

Com a introdugdo da coluna de amalgamacdo no sistema FIA, com varias
etapas de pré-concentragéo, foi possivel melhorar o limite de detecgdo do método. A
automacao foi de grande importancia, visto gue as diversas etapas durante a analise
poderiam prejudicar a reprodutibilidade dos dados devido principalmente a fadiga do
analista. Com uma al¢ga de amostragem de 1910 uL e trés injegdes sequenciais
(5730 uL de amostra) foi possivel obter um limite de 5,3 ng L' com uma frequéncia de
injecdo de 6 amostras/h. Com este limite € possivel determinar mercurio em muitas
aguas naturais que possuem este metal em pequenas guantidades e aplicar este
sistema em varios estudos com o mercurio.

No estudo da adsorgdo de Hg em material particulado, concluiu-se que para
fons mercuricos e mercurio elementar, a adsorgéo e dependente da &rea superficial
disponivel, obedecendo a seguinte ordem para as fragdes de material utilizada; 400
mesh > 200 mesh > “in natura”.

Nos estudos de solubilidade de mercurio foi possivel concluir que esta depende
da concentragio de mercurio em solugdo e das caracteristicas quimicas das aguas em
que se da a solubilizacdo. Utilizando dgua destilada e 1 gL de Hg® obteve-se no
equilibrio, 5,4 ugL™" de Hg total, sendo que destes, 3,2 uglL™' estavam na forma
oxidada. O equilibrio de solubilizagao foi alcangado em 24 horas. Os resultados obtidos
com agua doce apresentaram um curva de solubilizagdo similar aquela obtida com
agua destilada, embora a concentrag@o de mercurio total no equilibrio fosse menor
(3,1 g L") que a aquela obtida para dgua destilada, devido & alta concentragéo de
material particulado presente na amostra (25 mg L. Nos experimentos com agua
marinha, a concentragao total de mercurio atingiu um maximo de 17,8 ug L' em 10
horas de agitacdo, decaindo para 4,8 ugL" no equilibrio. Dados obtidos sobre a

solubilidade de Hg em solugbes de forga ibnica variada mostraram que esta aumenta
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de acordo com o aumento da concentragado de sais em solucdo. Para experimentos
realizados em diversos valores de pH (4, 7 e 9), a solubilizagdo ¢ bastante diferente.
Observou-se que em pH 4, apds 56 horas de agitacéo, a concentragdo de mercurio na
fragao aquosa atingiu 20 ug L", gnquanto gue em valores de pH 9, esta concentragéo
atingiu um méaximo de 3,2 g L.

Concluiu-se também, que outro parametro importante na quimica do mercurio &
a concentragédo de matéria organica dissolvida. Isto foi observadoc tanto em
experimentos realizados com aguas contendo altas concentragdes de COT (lgarapé do
inacio) e adigéo de mercurio, como em aguas coletadas em rios, para determinag&o de
mercurio, que possuiam diferentes concentragées de COT. A matéria orgénica
dissolvida em &guas naturais complexa o merctrio, impedindo-o de se associar com 0
material particulado e em seguida sedimentar, além de ser responsavel pela formagao
de metilmercurio, aumentando assim, o potencial tdxico na coluna d'agua.

Em um exercicio de intercalibrac@o, os valores de Hg obtidos para peixe foram
de 6,2 + 0,6 uygg' e para cabelo de 7,01 + 148 pgg”, valores estes proximos
daqueles obtidos por outros laboratodrios participantes da intercalibragdo. Em aguas
naturais, o mercurio reativo foi detectado, apenas para o Rio Atibaia (15,4 ng L'1). No
entanto, © mercurio total foi alto em aguas de rios da regido de Campinas-SP (ex.:
Cérrego Anhumas (295 ng L“)) e baixo para aguas da Amazdnia (ex.: lgarapé do
Inacio (32,2 ng 1)),
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AJUSTE MATEMATICO DA ADSORGAO DE Hg** EM MATERIAL PARTICULADO

Partiu-se da seguinte equagao, onde a/b é a concentracio de mercurio na coluna

d'agua quando ha a saturagdo deste metal no material particulado.

dCAT = a + bC (1)

Rearranjando-se e integrando-se a equagéo (), tem-se;

1/b fde/(a +bC) = _de (1)

considerando: 4 = a + bC, e derivando-se:
du = bdC (1)
Substituindo-se u e du na equagéo (ll) e fazendo-se o célculo da integral temos:
1bin la+bCl=t+K, (iv),
a qual pode ser escrita como: In ja + bC| = bt + K, (V)

A equacao (V) pode entao ser escrita em forma exponencial:

a + bC(t) = Ke"! (V)

Cl)=Ke"m - an (Vil)
sendo K/b denominado de D, tem-se:

Ct)=De"- ab (Vill)

Estabelecendo-se uma condig&o inicial onde t = 0 e C(0) = 1, temos:
1=D-ab ou D=1+ah

Substituindo o valor de D na equag&o (VIII}, obtém-se a equacio final:

Ct) =(a+ bbe’ -anp (X
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Para construgao da curva modelada foi necessario calcular o valor de a e b.
Para isto construiu-se uma tabela a partir dos valores experimentais, sendo {(C; - C;{)/2
8 (C; - G4 Mt - ti4) e chamou-se cada coluna de x; e y,, respectivaments. A partir

destes valores montou-se um sistema matricial e calculou-se portanto, a e b:
N 2 X a zYi
2
=X DX b 2 XY,
Com os valores de a e b aplicados na equacio (1X), obtém-se, portanto, novos

valores de C (t) para cada valor de t. Estes célculos foram aplicados para cada uma

das curvas de adsorgéo.



