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RUINAS

Se é sempre Qutono o rir das primaveras,
Castelos, um a um, deixa-os cair...

Que a vida & um constante derruir

De palacios do Reino das Quimeras!

E deixa sobre as ruinas crescer heras.
Deixa-as beijar as pedras e florir!

Que a vida é um continuo destruir

De palacios do Reino das Quimeras!

Deixa tombar meus ratilos castelos!
Tenho ainda mais sonhos para ergué-los
Mais altos do que as aguias pelo ar!

Sonhos que tombam! Derrocada louca!

Séo como beijos de uma linda bocal

Sonhos!... Deixa-os tombar... deixa-0s tombar...
—— 0 —

Quem nos deu asas para andar de rastros ?
Quem nos deu olhos para ver os astros
—Sem dar bragos para os alcangar?

Klotbela Espanca

Procuro despir-me do que aprendi,
Procuro esquecer-me do modo de lembrar que me ensinaram,
E raspar a tinta com que me pintaram os sentidos,
Desencaixotar as minhas emogdes verdadeiras,
Desembruthar-me e sereu ...
...um animal humano que a Natureza produziu.
O unico sentido intimo das coisas
E elas ndo terem sentido intimo nenhum.

Fetnando Pesdsoa (Alberto Earirn)



AGRADECIMENTOS

= Ao Prof. Dr. Matthieu Tubino, orientador desde a iniciagdo cientifica, que
dedicou muito do seu tempo, esforco e idéias a concepcdo, realizacio e
conclusdo deste trabalho. Agradeco de forma especial 4 sua imensa
compreeensao aos momentos dificeis ao longo do tempo dedicado a esta tese,
alem da ajuda e amizade estabelecida, de forma sincera entre seres humanos
em constante crescimento.

— A Adriana V. Rossi, que dividiu ao longo destes anos, angustias e alegrias, na
dificil tarefa da convivéncia de trabalho, de uma forma muito particular e
gratificante, colaborando sem duvida para o objetivo maior do doutorado que € o
amadurecimento pessoal e profissional.

= A todos os amigos do laboratério, Cida, Lorena, Nivia, Paulo, Billy, Margareth,
Dena, Bellato, lleana, Helena, Claudio, César, Sandrinha, Denise e Nadia
Gatlicha pelo apoio logistico e companherismo.

= Aos Profs. Jarbas, Ivo, Ronei, Célio, Bell Maretti, Solange, Wilson, Nivaldo e
Jo&o Carlos pela colaboragéo cientifica e apoio dentro do laboratério, facilitando
e agilizando este trabaiho.

= A todos funcionarios e colegas do Instituto de Quimica que colaboraram direta
ou indiretamente para o hom andamento desta tese.

= Aos meus amigos Eduardo, Aninha, Marcelo Rocco, Sonia, Eunice, Zé Carios,
Roni, Berenice, Raquel, Adriana, Lili, Afonso, Carl8o, Zez#io, Familia Manucci

Spinelli, Grande familia Nogueira, aos Bicalho, pela grande for¢a e amizade.

= Ao CNPq e a FAPESP pelas bolsas concedidas.



Esta tese ¢ dedicada a minha mée Ligia, minhas irmas Ana,
Vera, Tita, Liginha, aos meus sobrinhos Adriana, Thiago,
Felipe e Caio, ao Rui, Nelson e Léo, e muito a minha amiga e
grande companheira NAadia. QObrigada pelo Amor cego e
dedicado.



RESUMO

Q mercurio metalico tem sido descrito na literatura ambiental e toxicoldgica
como pouco reativo, e consequentemente como ndo ou pouco téxico. A
toxicidade deste elemento tem sido normaimente associada aos ions
alquil-mercurio, que parecem serem formados por alguns microorganismos.
Neste trabalho, sdo descritos experimentos apontando que o mercdrio metalico
pode ser facilmente oxidado pelo oxigénio molecular dissolvido em solugéo
aquosa, na presenca de espécies como © cloreto, que complexa o Hg2*. Os
experimentos foram feitos utilizando-se mercirio metalico em contato com
solucbes aquosas de NaCl em diferentes concentracdes, num sistema aberto de
reacdo, mantendo-se contudo constantes a temperatura e a velocidade de
agitagdo da sotuglo. Foram também efetuados experimentos em condigdes mais
controladas, isto é, borbulhamento de COj, com velocidade controlada,
proporcionando pH = 4,2; borbulhamento de ar, proporcionando concentragéo
constante de O, temperatura e velocidade de agitagcdo constantes. As reacdes
eram monitoradas espectrofotométricamente a 230nm (HgCl42-). Valores
significativos de concentracdo de Hg2* na forma de HgCl42- s&o facilmente
conseguidos nestas solugcbes, em ambas as condighes. Por exemplo, em
condicbes de sistema aberto sem controle de pH e da concentragio de Q5, a
250C, para [NaCl] = 30g/L (0,51 mol.dm-3) atingiu-se um valor de Hg2+
da ordem de 13ppm(mg/L) (6,44x10-> mol.dm-3) na forma de HgCl42-, em 120
minutos; para  [NaCl] = 5g/L ( 0,085 mol.dm-3 ) atingiu-se uma concentracso
de mercurio da ordem de 0,3ppm(mg/L) (1,53x10-6 mol.dm-3 ) em 10 minutos. As
constantes de velocidade, Kopg, da oxidagéo do mercirio metélico nas condigbes
usadas s&o de pseudo ordem zero, e seu valor varia de 1,0x10-"mol.dm-3min-1
([NaCl] = 5g/L = 0,085 mol.dm-3) até 20,0x10-"mol.dm-3.min-1 ({NaC!} = 300g/L =
5,12 mol.dm-3) na condicdo mais controlada, na mesma temperatura. A
constante de velocidade aumenta direta e proporcionaimente com a temperatura
até 250C, permanecendo entdo constante até 40°C. Analisando os dados
experimentais, foi possivel propor um mecanismo de oxidagéo do mercurio
metalico por oxigénio dissolvido em solugdo de NaCl. A oxidagio & proposta
como uma rota altemativa de introducdo do merclirio metalico nos sistemas
biolégicos, até agora considerada pouco importante.



ABSTRACT

Metallic mercury has been assumed by several authors as not very reactive
and, as a consequence, with little or no toxicity. The toxicity of this element is
usually ascribed to alkyl-mercury ions considered to be formed by some
microorganisms. In this work, we describe experiments that clearly show that
metallic mercury can be easily oxidized by molecular oxygen in aqueous soiution
in the presence of species such as chloride, which complex Hg(ll). The
experiments were done with metallic mercury in an aqueous NaCl solution under
"open air" (temperature and agitation rate maintained constant) and under more
controlled conditions ( CO» bubbling, i.e., pH = 4.2; air bubbling, i.e., constant Og
concentration; temperature; agitation rate). The reaction were monitored
spectrophotometricaly at 230nm (HgCl42'). Significant vaiues of Hg(ll)
concentration in the form of HgCl42- were soon attained under these solutions.
For example, in "open air* conditions, at 250C and [NaCl} = 30g/L (0.51 mol.dm-3)
the maximum concentration of 13ppm(mg/L) (6.44x10-5mol.dm-3) of Hg(l1), in the
form of HgCl42- is reached in 120 minutes; for [NaCl] = 5g/L at
250C, (0.085 mol.dm-3) the maximum concentration of 0.3ppm (mg/L)
(1.53x10-6mol.dm=3) of Hg(ll), in the form of HgCl42- is reached in 10 minutes.
The rate constants, Kopg, Of the oxidation of the metallic mercury under the
studied conditions are pseudo-zero order and at 250C, and under more controlled
conditions have ranged from  1.0x10-’mol.dm-3min-1 ([NaCl}= 5¢/L = 0.085
mol.dm-3) to 20.0x10-"mol.dm-3.min-1 ([NaCl]= 300g/L = 5.12 mol.dm-3). The
rate constant increases with temperature increasing up to 259C, from where kgps
remains constant up to 400C. From the analysis of the experimental results it is
possible to propose a mechanism of oxidation of metallic mercury by O3 in an
aqueous solution containing NaCl. This oxidation is proposed as a possible route
for the introduction of mercury into biological systems.

Key words: mercury; dissolution; kinetics; mechanism; toxicology
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_ Capitulo 1 ]
HISTORICO DO MERCURIO

1.1 Historia do Mercirio

O mercurio se confunde com a prépria histéria da civilizagdo. O mineral de
mercurio, HgS, de cor vermelha brithante, foi usado como pigmento pelos
Egipcios ao redor de 1600 a.C., posteriormente pelcs Romanocs, ha trés milénios
na China e também no Peru 1.2, Em 400 a.C. ja se conhecia, ainda que
empiricamente, a capacidade germicida do mercurio?.

Os médicos do periodo Medieval foram os primeiros a extrair © mercurio
metalico do mineral cindbrio, pelo aquecimento sob corrente de oxigénio e
captagdo do metal por condensacio?. Mais tarde diversos compostos de
merclrio de aplicagdo farmacéutica foram identificados, como o Oxido de
mercurio (usado como germicida e fungicida) e diversos organo-mercirios 1-3.

Por volta de 500 a.C. o mercurio ja era usado para a extracdo de metais
por amaigamacaoi-3.

O nome Mercurio é originario do planeta homdnimo4. O simboio Hg, por
sua vez teve origem no termo grego hydrargyrum = prata liquida4.

O merciric ¢ um elemento presente na natureza numa concentragéo
variavel nos diferentes ambientes, sendo da ordem de 0,1 ppm(mg/kg) em solos
e rochas, caindo bhastante quandc passamos para ar e agua. Ele ocorrre
normalmente associado 4 outros elementos, sendo ¢ mais comum o enxofre,
formando o mineral cinabar, vermelho ou preto, de onde é extraido até hoje pelo
simples aquecimento da rocha. O maior depésito de cinabar ¢ encontrado em
Almaden, na Espanha, que produz muito merctirio desde os tempos do império

Romano1-3.



A intensificacdo do uso de mercurio ocorreu em funcéo da aplicacdo de
suas diversas propriedades, como, por exemplo, sua habilidade de formar
amalgamas?.3. Esta propriedade foi responsavel pela intensificacdo na producdo
de metais preciosos, como ouro e prata, na América entdo espanhola,
introduzindo, ja no inicio do século XVI, uma consideravel quantidade de
mercurio metalico no meio ambienteS-7.

Com o inicio da era industriai 0 mercurio passou a ser usado em diversas
areas. Outras de suas propriedades como, ser um pobre condutor de calor e um
razoavel condutor de eletricidade, ser liquido em um grande intervalo de
temperatura e se expandir uniformemente com o aumento desta, fez com que o
metal fosse usado na producio de cloro-soda, equipamentos eiétricos,
tembmetros, instrumentos de laboratério, catélise, amalgama dentéria. Além
disso, alguns de seus compostos foram ou sdo usados como bactericidas nas
industrias de papel e de tintas, fungicidas para agricuitura (organo-mercurios),
remédios (Hg,Cl, , muito usado no tratamento da sifilis) e o muito conhecido
germicida merctriocromo etc.1-4.

Ja no fim dos anos 60, a produgfio e consumo mundial de mercurio era
estimada ao redor de 10.000 toneladas/ano, sendo a maior parte usada na
industria de producdo de soda e cloro, e na industria de equipamentos
elétricos2.3.8. Consequentemente, em fungo de suas diversas aplicacdes, a
descarga de mercurio no meio ambiente, nessa época, pode ser estimada, como
sendo da ordem de 4.000-5.000 toneladas/ano®.

1.2 Histéria da Toxicologia do Mercdrio

O histérico de sintomas advindos da manipulaggo de mercurio iniciou-se no

seculo XVI, nas minas de cinabar, onde os mineiros apresentavam tremores

2



constantes, em funcéo das péssimas condigdes de trabalho, levando a inalagéio
permanente de vapor de mercurio. O "mercurialismo” entdo identificado era, no
entanto, restrito 4 exposi¢ao ocupacionail0.

No mesmo periodo se iniciou a extragdo de ouro e prata na Ameérica, e o
mercurio foi introduzido na regi&o®-7. O proprio Cristévao Colombo trazia consigo
alguns gramas de mercurio®. Estima-se que entre 1570-1900, s6 nas minas de
prata da Ameérica Espanhola, cerca de 196.000 toneladas de mercirio tenham
sido liberadas ao meio ambiente5-7.

No Brasil do século XVIII, a capitania de Goias produzia 25 toneladas de
ouro por anoll. Somente em 1987 foi possivel comelacionar a altisima
concentracao de mercurio nos sedimentos soterrados ha mais de dois séculos,
com a inquietante incidéncia de debilidade mental e defeitos de ma formacéio
congénita naquele localll. Paralelamente, a doenca conhecida como "mad
hatter* no século XIX, na Europa, era oriunda do uso de Hg(NOs), no tratamento
dado aos chapéus, sendo que o 6xido de merctirio liberado era absorvido direta
e rapidamente pela pele, levando o elemento diretamente & comente
sanglineal0.12,

O problema toxicolégico do mercario passou a merecer maior atencio
quando este ultrapassou as bareiras ocupacionais de contato. No periodo de
1953 a 1960 na Baia de Minamata, Jap&o, dezenas de pessoas foram
acometidas de um conjunto de sintomas até entdo desconhecidos, atraindo a
atengdo mundial, para a entdo chamada "doen¢a de Minamata" 2.3.8
Posteriormente se identificou um sério envenenamento por mercdrio oriundo da
catalise para a producdo de PVC de uma fabrica &s margens da Baia, que
lancava como residuo, na Baia, o metilmercUrio. Os niveis de mercurio nas aguas
proximas a descarga eram de 2000 ppm(mg/L), sendo que o maximo permitido
poderia ser de 1,6 a 3,6 ppb(ug/L). Os peixes, base da dieta alimentar da



populacdo da regi&o2.3.8.9 apresentavam de 5 a 20ppm(mg/L) de mercirio,
quando o maximo permitido atualmente & de 0,5ppm(mg/L).

Posteriormente, outros incidentes de grandes proporgdes no iraque,
Paquistdo e Guatemala, em fungdo do uso de fungicidas na produgdo agricola,
confirmaram o problema do uso intensivo de mercurio, principalmente na forma
de organo-mercurios, nas atividades industriais2.3.8.9,

Nos anos 70 o impacto que o descarte do mercurio poderia ter no mundo
industrializado comegou a preocupar varios segmentos da sociedade, muito em
funcdo do desastre de Minamata®3,14. Os impactos ambientais, que fontes
poluidoras de metiimercdrio poderiam causar passaram a ser estudados com
atencao5,

Quimicamente, a metilagfo passou a ser de grande interesse, e os meios
provaveis pelos quais esta ocorre s&o objeto de estudo até hoje. A mobilidade do
mercario no meio ambiente é facilitada pelo fato de que tanto o0 mercurio metalico
quanto o idnico podem ser convertidos facilmente as formas alquil-merctrio mais
problematicas? -

Atualmente o uso de mercurio foi bastante restringido, o que torma a
exposicdo ao elemento delimitada a certas ocupacgdes. H& naturalmente as
fontes naturais de emissdo, oriundas dos vulcdes, das minas de mercaric e
outras fontes naturais, que perfazem uma estimativa de emiss&o entre 2700 a
6000 toneladas/ano5.

As Ultimas estimativas de emiss3o de mercirio em fungéo de atividades
industriais estdo entre 2000 a 3000 toneladas/ano’. No total a média
considerada esta entre 5000 a 6000 toneladas/ano®. Este numero pode variar
de ano a ano e, mesmo sendo reduzido, apresenta problemas pois algumas
emissoes podem se tomar desastrosas devido as regides limitadas em que estas

parecem ocorrer3.15,



A exposicdo aguda ao merctrio ocorre principaimente em atividades
industriais ligadas a produgéio eletrolitica de cloro, confec¢cdo de aparelhos
eiélricos, processos cataliticos que utilizam merctric, manufatura de
termémetros, tintas e amalgamas?5.17. Os niveis de exposicdo permitidos para o
mercurio variam de acordo com o meio, bem como da fonte de exposicéo. Os
grupos nao ocupacionais sdo levados a exposicdo através da dieta alimentarl5.
Grande parte dos valores de exposicdo ao elemento, nos diversos meios, estio
correlacionados a determinagéo da concentragdo dos alquil-mercurios15.

No ar, grande parte do mercirio determinado esta sob a forma de vapor de
mercurio elementar, e sua concentracio varia de pals para pais, de area para
area, estando entre de 2 ng/m3 até 27 ng/m3. Na agua a concentracio padréo de
mercurio dissolvido € considerada bastante baixa, variando entre 0,5 a 25 ng/L,
dependendo da agua analizadalS. Nos alimentos, normalmente, a concentraggo
de mercurio encontrada é inferior ao limite de detecgao para o elemento, neste
tipo de matriz, ao redor de 20ug/kg, sendo os peixes a maior fonte de
metilmercurio nos alimentos, principalmente os de nivel tréfico superior15.

As formas de intoxicagc&o variam muito e a grande preocupagdo atual sdo
as formas até agora desconsideradas. Nriagu5-7, por exemplo, vem apontando
recentemente o aumento da concentragéo padrio de mercurio nos oceanos do
hemisfério sul e dos campos de neve da regido Antarctica, como um reflexo
tardio do descarte de mercirio das minas de ouro e prata ja ha muito
abandonadas na América. No entanto tem se discutido muito esta possibilidade,
e outros autores8.19 apontam que mesmo com o descarte acentuado do
passado, o mercurio, em fungcio de sua biotransformacéo e transporte, deve
estar acumulado nos oceanos préximos, passando a serem estes grandes
reservatorios de merclrio que é liberado lentamente para o ecossistema do

gtobo.



Ha intimeras controvérsias sobre a concentracéo padrdo de mercirio nos
oceanos e se esta vem gradativamente aumentando, pois as técnicas analiticas
de controle dos anos 70 apresentavam limites de detecgdo muito aitos
comparadas as atuais, o que leva & uma grande discrepancia de nimeros18.19,

No mundo todo a queima de combustiveis vem sendo analisada como
outra fonte importante de poluigdo de mercurio. Porém, recentemente, um estudo
do desflorestamento amazdnico, por queimadas em grande escala, nas Gltimas
décadas, aponta para numeros de descarte de mercurio, na regi&io, maiores do
que os provocados peia a¢o do garimpo20.

Levando em consideragdo uma concentragio de mercurio na madeira entre
001 a 0.3 ppm{mg/kg) (5x10% a 1,5x10% mol.dm3) por massa seca,
conjuntamente com a velocidade de queima destas florestas, podemos ter entre
117 a 385 toneladas/ano de descarte de merclrio oriundo da queima de madeira

naguela regigo20.

1.2.1 Mercurio na Amazénia

Desde o acidente de Minamata, no Jap&o, onde até hoje o controle de
descontaminagdo é monitorado rigorosamente21, inimeras possibilidades de
contaminagdo de mercurio e seus compostos vem sendo analisados e
considerados22.

O interesse pelo mercurio tem levado ao controle do uso de amalgamas
dentarias no tratamento de cdries, até a preocupacdo com a incineracdo de
corpos com estes residuos dentarios22, Algumas doencas sem causa conhecida,
como a chamada "pink disease”, que atingia criangas recém nascidas, puderam
ser associadas ao uso de cloreto de mercirio na formulagéo de compostos
dentarios22.



Outra fonte de contaminagdo de mercdrio, que vem chamandc mais a
atengao, € a relacionada ao garimpo da Amazdnia. A mineracédo de ouro aluvial
por amalgamagéo com mercurio, conhecida desde o Império Romano, foi
introduzida no Brasil Colonia e vem crescendo assustadoramente23. Este
processo ja envolveu cerca de 600 mil garimpeiros, principaimente na regido
AmazonicaZs3.

A extracao consiste de uma pré-concentracdo do sedimento fluvial, por
procedimentos gravimeétricos. Posteriormente o pré-concentrado ¢ misturado ao
mercirio, ocorrendo a amalgamacéo das particulas de ouro23. Estima-se que
anualmente mais de 100 toneladas de mercurio sdo lancadas no meio
- ambiente23.24,

| No garimpo, o mercurio depois de amalgamado é separado do ouro por

aquecimento, contaminando a atmosfera<3.24. A inalago deste vapor de
mercario pode levar & exposi¢do ocupacional dos garimpeiros, mesmo que
estudos de controle da concentragdo de merctrio nos garimpeiros n&o tenham
revelado ainda uma contaminag¢éo generalizada25.26. De 50% a 60% do descarte
de mercurio no meio ambiente amazoénico é resultante deste processo23.24,

O restante, ou seja, o excesso de merctrio utilizado no processo de
amalgamacéo é langado diretamente nos rios e s0l0s23.24. A cada quilo de ouro
obtido, calcula-se uma perda de 1,32 kg de mercurio23.

Os efeitos destes descartes em um ecossistema tso complexo como o da
regiao amazoénica podem ser muito maiores do que até agora registrados23, A
contaminag&o de rios, aguas e peixes ja € evidente?4, e a populacdo desta
regido comeca a ser afetada, principalmente aquela que tem nos peixes a base
da fonte protéica da dieta alimentar23.24. Como o meio ambiente amazénico é
bastante complexo, qualquer previséo sobre 0 comportamento deste problema é

inutil em funcdo da diversificidade e da mutabilidade do meio ambiente



amazénico. De qualquer modo ja existem evidéncias esparsas de contaminagéo
por merciirio em vérias regides24-28,

Em fungdo do problema sécio econdémico do Brasil, eliminar o garimpo
seria dificil. Ha tentativas de tomar o processo de purificacdo da amalgama de
ouro-mercurio, menos poluente, com o uso de retortas, que propiciam 95%
menos emisséo de vapor de mercurio na atmosfera durante o processo de
queima da amalgamaZ2®,

A Figura 1.2.1 a seguir resume o ciclo do mercurio no garimpo, segundo
Pfeiffer et al.23 , a partir do ciclo esquematico mais abrangente, mostrando vérias

possibilidades de contaminag¢&o.

Hg2t < Hg© vapor) 50-60 %
9 oxidacdo A\
intoxicacdo humana
balsa de garmpo ocupacional
) /\ sublimagéo
N
e ~
4gua C—L
+
Hg(CHa) 1
peixes V2

intoxicagéio humana nao-ocupacional

Hg® (metalico)

acumulacao em sedimentos

Figura 1.2.1 - Ciclo esquematico da contaminagdo ambiental por

mercurio de origem garimpeira, segundo Pfeiffer et al.23,



1.2.2 Efeitos TOxicos do Mercirio

Até hoje grande parte dos estudos relacionados aos efeitos téxicos do
mercurio no homem sao relacionados ao metilmercurio ou dimetiimercurio. Isto
ocorre pois os desastres ambientais epidemiologicamente importantes de
intoxicagao por mercurio ocorreram pelo descarte ou uso destes compostos.

Pouco se sabe, por exemplo, do caminho percorrido peio mercurio
metélico, tanto na sua forma liquida como na forma de vapor. E certo, no entanto,
que o ion metilmercurio, CHaHg*, e o dimetiimercario, (CH3)oHg, séo
responsaveis pelos danos permanentes dos individuos afetados2. Estas espécies
se ligam facilmente as pontes de hidrogénio-enxofre (H—S), encontradas nas
proteinas, principalmente nas enzimas, ficando entdo ligadas as membranas
celulares, alterando suas fungbes. A metabolizacdo destas espécies de mercurio
é relativamente lenta (meia-vida biologica de 70 dias)2.

No desastre de Minamata, os sintomas mais comuns associados &
intoxicag&o por mercurio eram a diminuigcao do campo de visdo, enfraquecimento
muscular progressivo, mudez, surdez, paralisia e nos casos mais graves coma
levando & morte15. A exposig&o do ser humano ao metilmercario era associada
ao grande consumo de peixe, ou de produtos derivados 6.

O sistema nervoso central parece ser 0 alvo principal dos efeitos do metii e
dimetilmercurio no ser humano adultol>. Nos subsequentes incidentes por
intoxicagdo por mercurio constatou-se que a vida intrauterina & mais suscetivel
ao danos cerebrais causados pelo metiimercurio, uma vez que este parece
interferir nos processos de divisdo celular15.16.17 Em casos de exposi¢do severa
do feto houve relatos de problemas neuroldgicos graves e inclusive ma formacao

cefalical®, como parece ja ter ocorrido no Brasil do século XVIH no garimpo da



capitania de Goias, onde um alto grau de debilidade mental e ma formacéo
cerebral de recém nascidos foi registrado e erroneamente associado a problemas
geneticos em fungéo de casamentos co-sangtiineos .

Casos como este ainda despertam grande interesse na pesquisa sobre o
mercurio. Pode-se imaginar que uma grande quantidade de informagéo foi
avaliada de forma imprecisa ao longo dos Gltimos anos. Deste modo, tem sido
grande o interesse em estudar grupos controle expostos a diversas formas de
mercirio, tentando classificar, de forma mais especifica, as diferencas na
exposi¢do as varias espécies do metal. Em laboratérios, onde o metilmerctrio &
manipulado de maneira cuidadosa, a eventual exposicdo ao vapor de
metilmercirio causa pouco ou nenhum dano30.

Os trabalhadores das industrias de cloro-soda tem sido estudados devido
ao contato ocupacional com vapor de mercario metalico. Eles sio considerados
como expostos a uma baixa concentragio de vapor de mercrio metalico por um
longo periodo de tempo, apresentando pequenas alteragdes no sistema nervoso
centrai31. Estas alteracfes podem estar associadas com uma menor velocidade
de eliminacéo do mercurio, em comparagéo a individuos expostos por periodos
mais curtos32.

Ha também indicagbes apontando que individuos ja expostos uma primeira
vez ao mercurio, parecem ter maior dificuldade de elimina¢o numa exposicao
subsequente33. Certamente, ndo ha ainda um modelo metabdlico elaborado
sobre a exposiclo a vapor de mercurio elementar34. Uma exposicao cronica
parece levar a consequéncias permanentes nas funcbes
neurocomportamentais35, ainda que alguns individuos expostos tenham se
recuperado totalmente36, Finalmente, parece haver especulagbes de uma

ligac&o entre esclerose multipla e intoxicagdo por merciirio37.
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1.3 Quimica do Mercdrio 138

O mercurio pertence ao grupo {IB da tabela periddica de elementos, tendo
como mais comum o estado de oxidagéo I, Hg2*. Existe, no entanto, o ion
Hgo2* de relativa estabilidade. O comportamento do mercirio e seus compostos,
comparado a Cd e Zn do mesmo grupo, € bastante diferente. A base Hg(OH) ¢
bastante fraca, e os compostos de mercurio I, como o HgCly, possuem ligagéo
de caracter moiecular. Além disso, o Hg € um metal de alto potencial padréo de
reducdo, ou seja, ndc se oxida téo facilmente como Cd e Zn. Por outro lado, as
constantes de formacgio de complexos de Hg2* s&o maiores do que as de Zn e
Cd.

O merctrio metalico é considerado pouco reativo em condi¢cdes normais.
Oxigénio ou ar seco, por exemplo, ndo reagem com o metal a temperatura
ambiente. Em contrapartida, os halogénios reagem facilmente nestas condigées,
até a formacio de uma camada protetora de haletos sobre o mercurio, que cessa
areacdo. Hidretos, 6xidos, acidos e bases ndo reagem com o mercurio metalico
em condi¢des normais. Solugbes de amdnia, no entanto, reagem formando a
base (HgoNOH). Alguns sais, na presenca de agentes oxidantes, conseguem
reagir, como ¢ Kl e Zni».

Essenciaimente quase todos os agentes oxidantes sio capazes de oxidar
o mercario metélico ao mercaric |, seguido de posterior oxidagao ao merctirio i,
Hg2+, uma vez que os potenciais padro de eletrodo dos pares Hg2*/Hg e
Hgo2t/Hg séo muito similares. Na presencga de mercurio metalico compostos de
mercurio | podem ser isolados, mas somente se nenhum reagente preferencial ao
mercurio | estiver presente. Compostos como HgCly, na presenca de merclrio

metélico, tendem a se reduzir parciaimente a Hg>Clo.
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Para o ion Hg2*, apenas &nions como fluoreto, nitrato e perclorato, s&o
capazes de formar compostos de estrutura e caracteristicas iénicas. Os demais
anions, principalmente Oxidos, suifetos e haletos formam compostos de natureza
covalente, e existern em solucdo quase totalmente ndo dissociados, ocorrendo

como moléculas discretas de, por exemplo, HgCl».

1.3.1 Ciclo Biogeoquimico do Merctrio

O mercario circula na natureza entre a litosfera, hidrosfera e atmosfera ha
muito tempo. No entanto, a a¢do do homem aumentou sua frequéncia e
amplitude. Atualmente as maiores indagaces recaem sobre o mercirio metalico
lancado por fabricas de cloro e soda e ainda pelo garimpo. A toxicidade dos
compostos de mercurio varia de acordo com a forma (metal, sais inorganicos,
compostos organicos) como & introduzido no corpo humano, bem como pela rota
pela qual ele entra. Ha pouca informagéo sobre em que forma este se encontra
em cada parte do ciclo e sobre as velocidades de interconvers&o entre elas3S,

Uma das observagdes ambientais mais intrigantes sobre 0 mercdrio vem
da descoberta que, em algumas aguas onde ndo ha liberagio de metilmercurio,
s&0 encontrados peixes com altissima concentragdo de metilmercurio em seus
tecidos39.40,

A metilagdo do mercurio inorganico pode ser feita por algumas classes de
microorganismos38.40. Ela ocorre mais intensamente numa zona de transicdo,
intermediaria entre condigcbes "anaerébicas e oxidantes" nos sedimentos naturais.
Nos sedimentos, o pH pode variar de 6 a 8, enquantoc © potencial redox, Ep,
varia entre -0,2 a +0,4 V, para essa condigao41. Em sedimentos estudarios a
velocidade de metilagdo € maior?1. No entanto, as variagdes nos diferentes

ambientes do ecossistema tomam o estudo do comportamento da metilacdo
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muito dificil*?. A atividade biologica intensa, ou seja, tanto a presenca de
microorganismos qguanto de compostos organometalicos como a metilcobalamina
(Vitamina B42), parece fator determinante na metilagdo do ion Hg?* como
mostram alguns estudos42.43

Diferentemente do mercurio metalico, fons merciricos, Hg2t, sfo
relativamente um pouco absorvidos peio trato gastrointestinail’. De 5 a 10% do
total de mercurio eventualmente ingerido & absorvido desta forma. Ja os
compostos de ions Hgo2* s&o menos sollveis que os dos ions Hg2*+ sendo,
portanto, pouco absorvidos no sistema digestivol7. Sais mercuricos inalados na
forma de aerosol sdo absorvidos pelos pulmbes mas menos eficientemente que o
vapor de merctirio metalicol?. O jon mercurico & pouco absorvido pela pele?”.

A polaridade dos biocompiexos, as possiveis trocas de ligantes tanto para
0 Hg2+ quanto para o Hg(CH»)*, bem como a solubilidade aquosa e lipidica,
contribuem substancialmente para o transporte através das barreiras de
membranas, para a distribuicdo entre células e plasma no sangue e

consequentemente, para a acumulacio em diversos orgdos4!.

1.4 Reatividade do Merciirio Metalico

Em temperatura ambiente o mercurio ndo reage com o ar, CO5, SO2, HsS,
NO, fosforo ou oxigénio. E muito pouco solivel em HCI e solventes orgénicos,
como benzeno e dioxano. Em contrapartida é altamente reativo frente a ozénio,
halogénios, peroxido de hidrogénio, acido nitrico, H»S0O4 concentrado, cloreto

férrico e perciorato, cloreto de tionila e fésforo branco liquido1.41,
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Na presenca de amdnia e agua forma um composto altamente reativo. O
mercurio & muito conhecido por suas propriedades cataliticas e pela facilidade de
formar amalgamas ou solugdes metdlicas liquidas4t.

A caracteristica mais marcante do mercurio metdiico é sua baixa
reatividade aliada a sua alta volatilidade. Sua pressdo de vapor aumenta com a
temperatura, de t4mg/m3 a 200C para 72mg/m3 a 1000C 41, Estes valores de
pressdo de vapor sdo maiores do que os valores médios de saturacao do ar com
vapor de mercurio, de 0,05mg/m3 para exposi¢&o ocupacional, e de 0,015mg/m3
para exposi¢do ambiental continua, recomendados pela Organizacido Mundial de
Saude 41. A propensdo do merctrio metalico liquido de se dividir em pequenas
goticulas aumenta a velocidade de vaporizacio4!. O tempo de residéncia do
vapor de mercurio na atmosfera pode ser medido em meses ou anos e, uma vez
liberado a atmosfera, o vapor de mercirio &€ amplamente distribuido40.

A absorcdo humana de vapor de mercurio varia de 30ng/dia a 150ng/dia44.
Depois de inalado o vapor de mercurio metélico € absorvido quase que
totaimente através das membranas alveolares45, Este atravessa posteriormente
as membranas puimonares, ainda na forma de vapor de mercurio metalico
elementar4®. Antes da oxidac&o, e durante o periodo de exposicao, o vapor de
mercurio metalico pode atravessar a barreira entre o sangue e o cérebro devido a
auséncia de carga e solubilidade lipidica, sendo entdo rapidamente oxidado e
acumulado devido a alta concentragéo protéica deste 6rgao39.41.45-47 A cinética
de absorgéo de mercirio pela pele ndo & muito bem entendida até hoje, em
funcdo da dificuldade de diferenciar-se entre a absorgdo cutdnea e pela via
respiratéria46.48

Uma vez na corrente sangiiinea, o0 mercurio é oxidado peios eritrocitos
(células vermethas do sangue)3945-47 e, uma vez oxidado, o fon Hg2* &

rapidamente distribuido pelo corpo através do sangue4?, podendo se ligar
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também & albumina e & hemoglobina3®. A grande afinidade do mercurio por
grupos tionilicos, encontrados principalmente nas proteinas, torna o enxofre o
principal alvo do merctirio39.

A capacidade de oxidac&o do mercurio parece ser dependente tantc de
variagbes geneéticas nas atividades enzimaticas e/ou da influéncia de diferentes
fatores ambientais48. H4 fortes indicios que a oxidag&o do vapor & um passo
importante na a¢do toxica do merclrio?S. Estes indicios foram estudados por
Hayes e Rothstein, em 1962, onde eles perceberam que na auséncia de oxigénio
dissolvido no sangue, ndo ha absorcdo de mercario4S. No entanto, o primeiro a
perceber a oxidagio de mercdrio elementar em solucgéo foi Stock®0, observando
que uma maior quantidade de mercurio se dissolvia em solugdo salina de KCl em
funcdo da presenca de um fluxo de ar. Na auséncia deste havia pouca
dissoluc&io®0. Mesmo assim, em funcéo da sistematica experimental usada, era
um processo lento, ao redor de 2 meses>0.

Em funcdo destas observacbes, varios estudos passaram a observar a
oxidacao do mercirio metalico como passo determinante na toxicologia do metal,
onde foi possivel perceber, inicialmente, que em organismos simples como algas
verdes e leveduras, a oxidac&o do metal ao fon mercurico, Hg2+, ocorria dentro
da céluiad®. Nos animais de forma geral, pode se dizer que a oxidagdo do
mercurio esta diretamente relacionada a presenca de células vermelhas do
sangue, e € influénciada pela oxigenacdo deste, podendo ser complexado
depois de oxidado46,

Apesar da rapida oxidagdo, em periodos curtos de exposicdo, foi possivel
observar de 4 a 8 ug/L de mercirio elementar dissolvido no sangue, o que
ocasiona a presenca consideravel de mercirio no cérebro apbs exposi¢do ao
vapor4o,
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Em um estudo mais recente, Hursh et al.5? estudaram a cinética de
oxidag&o do mercurio metalico no sangue, in vitro, na presenga de NaCl, e fluxo
constante de ar na vazéo de 30L/h. Puderam concluir que para concentracdes,
de merctrio elementar dissolvido no sangue, maiores que 16ug/L, a reacdo de
oxidacdo segue uma lei de velocidade de ordem zero. Por exemplo, para 20ug/t
de mercurio oxidado, o valor de constante de velocidade é de 1,54ug.min-1.L-1.
Abaixo desta concentragdo de mercurio a lei de velocidade da oxidagdo passou a
ser de primeira ordem e proporcional a concentracéo de mercario51. Por exemplo
para Sug/L de mercurio oxidado, o valor de constante de velocidade é de
0,178 min-1. Isto implica que para ar inalado contendo vapor de mercurio em
concentragdes abaixo de 50ug/m3, grande parte do mercurio néo é oxidado pelo

sangue, passando ac cérebro sem carga, penetrando nas células cerebrais51.
1.4.1 Oxidacdo e Solubilidade do Merciirio Metalico

Pouco tem sido enfatizado sobre a importancia da oxidagéio do mercUrio
metélico nos estudos de solubilidade do metal. A associacao direta entre a
presenca de oxigénio em solucdo e a composi¢do da solugéo, ndo parece ter
sido ainda ievada em considerac&o para a presenca de merctrio dissolvido em
solucdo e, conseqlentemente, para o inicio do seu ciclo toxicol6gico.

Nos Ultimos anos, a despeito dos diversos trabailhos lidando com a
identificagdo e determinagdo do mercdrio metélico, passou-se a estudar a
oxidagdo do mercurio metalico, de valéncia zero, ao ion mercurico de valéncia I,
que pode ser efetivada, na presenca de um oxidante, pela enzimas catalase e
peroxidase, comumente presente nas células, que possuem quatro atomos de

nitrogénio reativosS2,
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Em seus estudos polarograficos, de 1942, Koithoff 53 percebeu que na
presenca de despolarizadores, como haletos e hidréxidos ., 0 mercurio apresenta
um potencial de meia-onda préximo ao do Hg2Clo ou do Hg(OH),. Observou-se
também, que pequenas quantidades de oxigénio presentes na cela polarogréfica
séo capazes de oxidar o merctirio para formar compostos insolaveis. Quando a
solucdo contém compostos que formam complexos estaveis e sollveis, ou pouco
dissociaveis com o mercurio, por exemplo, CN- e I, a velocidade de interacdo
entre 0 mercurio e o oxigénio é grandemente aumentada.

Em sistemas polarograficos mais complexos, como o do par
cisteina/cistina ha a formacdo do complexo cistina-mercirio, quando um
potencial constante € aplicado, por um periodo maior de tempo®4, De qualquer
forma parece haver uma forte interacdio entre 0 merctrio e ligantes contendo
enxofre, como a cisteina e a cistina55. Qutro exemplo deste tipo foi observada
para sistemas contendo Acidos hidmicos, bastante interessante em termos de
analises ambientais56,

Ambientalmente se considera que o vapor de merciric metélico é
convertido em formas aquosas solveis, presumivelmente pela oxidacdo ao
mercario divalente40, n&o importando qual o agente oxidante.

A compreensdo do mecanismo de solubilidade do mercario em solugdo
pode esciarecer o modelo de transporte e transformagdes do mercurio no
sistema aquosoS57. Este mecanismo passa a ser bastante comptexo em funcgéo de
diferentes fatores, como :

(@) a baixa solubilidade do mercurio e seus sais, em relagéio a outros
metais,;

(b) a natureza &cida do cations de merctrio, especialmente o Hg2+.
resultando em diversos produtos hidrolizados:
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() a tendéncia destes mesmos cé4tions, principalmente o Hg2t, de formar
complexos estaveis em solugéo aquosa;

(d) os efeitos da atividade da solucio em fungéo de ajustes de forga ibnica,
refacionados com processos de equilibrio de solucdes;

(e) e o equilibrio  HgO( L) + Hg2+(0q.) = Hgy2*(aq.) que tende a
dificuitar a solubitidade57.

E importante considerar para os dados de solubilidade do mercurio, o
potencial padréo de eletrodo, que para o equilibrio mercuric metaiicofion
mercurico, a 259C, é :

HgO(l) = Hg2*(0q.) + 2e- Eopgg =-0,8535V 57

O mercario metalico dissolvido em solugdo deaerada ¢ monoatémico e
ndo-ionizado, onde o &tomo de valéncia zero se encontra numa simetria
esférica®?. A fragfio molar de solubilidade aumenta com a temperatura e diminui
com a pressaos7.

Em agua a solubilidade foi medida por uma série de diferentes
técnicas57.58. Para solugdes deaeradas o valor recomendado & de
(3,03 +0,12)x 107 mol/kg, ou seja, ao redor de 60ppb(ug/l), a
298,15K(57 e referéncias aii contidas) Qutros estudos de solubilidade de merctrio
em agua apresentam valores préximos ao valor médio recomendado®S, quando
cuidados de deaeragéio foram tomados. Sanemasaf061 nao considera as
possiveis alteragdes no vator de solubilidade de mercurio em agua com oxigénio
dissolvido. No entanto, seu valor de solubilidade a 298K & muito préximo do valor
medio adotado. Em contrapartida, em temperaturas abaixo e acima de 298K seus
valores de solubilidade s&o bastante diferentes de outros ja relatados®/. Pode-se
salientar que calcuios termodindmicos simplificados indicam que, mesmo vaiores
de press&o de oxigénio tao baixos quanto 10-3 bar, s&o suficientes para oxidar o

mercurio metalico & mercurio |l, afetando assim os valores de sua solubilidade
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em solu¢io aquosa®’. Esta situagéio parece estar correlacionada com aspectos
cinéticosS7

Ja a solubilidade do merctrio metélico em solugdes eletroliticas n&o
encontra valores concordantesS’/, uma vez que foram efetuadas medidas que
podem ser classificadas como tentativas de estudo de solubilidade, além de
terem sido efetuadas em concentragbes salinas muito variadas e num intervato
de temperatura grande®0-63, Qs dados relatados por Sanemasa®0.61 para
solugdes salinas, em condigdes abertas ao ar, sdo até menores do que os
valores de solubilidade de mercario em agua, ou seja, abaixo de 60ppb(ug/L),
para NaCl de concentracéo proxima a agua do mar e temperatura de 298K. Num
estudo realizado em solugdo salina de NaCl saturado, ou seja, 6,10 mol.dm-3, e
temperatura de 298K, foi encontrado um valor de 1,65x10-7 mol.dm-3

(33ppb(ug/L)) para a solubilidade do merctrio®2.

1.5 Quimica Ambiental

As mudancas rapidas observadas, nas Ultimas décadas, nas propriedades
bioiégicas e quimicas em véarias aguas costeiras e naturais, refletem a influéncia
do homem no meio ambiente e sdo uma consequéncia do aumento da demanda
no uso de energia®. Por exemplo, a queima de combustiveis para geracdo de
energia produz uma variedade de o6xidos gasosos, compostos de metais
pesados, acidos e particulas solidas®4. A redistribuicdo dessas substancias entre
a agua e a terra é influenciada pelo tempo de residéncia destas na atmosfera®4.
As substancias que sfo de interesse especial sdo as que se dispersam em
grandes areas e podem prejudicar a ecologia das aguas naturaisb4.

Apesar da grande capacidade de recuperacdo da ecosfera e dos
mecanismos de retroalimentac&o, o homem possui, atualmente, um grande poder
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de influenciar os ciclos quimicos giobais. Uma das grandes preocupacdes é o
descarte de metais pesados perturbando os ciclos bioldgicos naturais®4.

A poluicdo da agua pode ser o resultado de uma descarga de residuos
contendo, por exemplo, substancias inorganicas em corregos, lagos e rios,
~resultando numa agua de qualidade inferior. Neste sentido, a importancia da
analise da 4gua aponta para a verificacéo de todas as impurezas presentes, bem
como das respectivas concentracdes e das possiveis rotas ecologicas,
geolbgicas e biol6gicas que estas percorreram até o contato com o sistema
aquéticobS.

De maneira geral, as &4guas podem receber poluentes de diversas
maneiras$s:

a) pelo descarte direto no sistema aquético;

b) pelo descarte no solo e escape para o sistema aguatico;

¢) transporte pela correnteza;

d) reacéo e transporte através da interface agua-ar;

e) reacdo-e transporte através da interface agua-sedimentos.

De qualquer modo, a contaminagéo se dara pela forma dissolvida ou
particulada, podendo ser convertida por rea¢bes dentro da hidrosfera. Tudo
depende da reatividade e da viabilidade de sitios fisicos, quimicos ou bioldgicos
reativosS.

Dependendo da impureza, além do conhecimento da concentragéio, varias
informacbes s@o necessariasé®. No sistema aquético, informagdes sobre pH,
presenca de cations e anions, potenciais eletroquimicos, etc., sfo necessariosts.
Essas informagbes, em conjunto com possiveis efeitos fisico-quimicos das
impurezas, s&o importantes no sentido de fornecer um panorama geral do
sistema estudado®.
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1.5.1 Mobilizacdo de fons Metélicos

A mobilidade dos metais na atmosfera ¢ no minimo igual ou superior a
mobilidade mecanica natural, pois 0s metais sdo descartados na atmosfera, tanto
como vapor ou particulas®®. A poluicio de aguas costeiras e naturais aumentou
muito nas Gitimas décadas®. Os sedimentos s&o bons indicadores desse
aumento e indicam a presenca de metais nas aguas imediatamente superiores,
porque o fundo dos sedimentos biogénicos e outras particulas, atuam como
carregadores, transportando, principalmente, os cations de metais pesados®6. Os
metais séo eficientemente sequestrados também pela superficie do solo e pela
matéria himica®. Este fenémeno, que ocorre principalmente com metais
pesados, descreve um sistema ndo-conservativo, onde as variacdes de
concentragéo dependem de diversas variaveis, como localizacéo, tempo, estacdo
climatica, temperatura, salinidade e mais importante, atividade biolégica8. Os
elementos, como sddio e potassio, encontrados em altas concentracdes na
natureza, descrevem um sistema conservativo, onde alteragées de concentracio
ndo afetam o sistema onde estéo inseridosS.

Muitas propriedades dos ions metalicos em solugéo dependem da carga e
do tamanho do ion. Os elementos do grupo 12(liB), entre os quais estd o
mercurio, fornecem, em solugéo, espécies do tipo M2+aq. Em soluc&o o mercurio
I forma complexos razoavelmente estdveis e somente sais de Anions
razoavelmente n&o complexantes (como perclorato e nitrato) geram o ion Hg2+
em solugdo. Mesmo assim, essas solugdes devem ser &cidas para evitar a
formacéo de espécies hidroxidas e polinucleares. O mercario também fornece o
ion dimérico Hg>2+ de grande estabilidade em solugdo aquosa. O cation Hg*, se
existe em solucdo, & de natureza transiente69.
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A importancia bioquimica para a reacdo de formacdo do cation
alquilmercurio, RHg*, a partir de Hg2+aq_ e alquilcobalaminas, tem sido estudada
e a cinetica desta reacéio parece complicada com respeito a cobalamina, mas em
relacdo ao cétion ng’faq, pode ser descrita simplesmente como a heterdlise da
ligagéo cobaito / carbono de alquila, pelo ataque eletréfilo do mercrio 1166,

Ha varias evidéncias mostrando que microorganismos formam o cation de
metiimercurio, mesmo que a identificagdo deste composto em aguas naturais e
sedimentos seja ainda dificil. H4 uma possibilidade de que o CH3Hg* possa ser
decomposto biologicamente. Talvez seja esta a explicagdo para a baixa
concentracdo de merctrio encontrada, num meio ambiente contaminado pelo
elementob7 .

Diferentes formas de mercurio podem ser transformadas no metilmercario
altamente toxico. E possivel sintetizar o metilmerctrio com extratos, sem células
de bactérias metalogénicas. O metilmercurio pode, também, ser formado no
fundo de sedimentos ou em peixes em decomposig#067

No meio ambiente aquatico, a mobilizagdo do mercirio pode ocorrer de
duas formas, ou ele se liga aos sedimentos onde ¢ descartado e ent3o se move,
ou ele se move individualmente, em ciclos, dentro do meio ambienteb7.

Para o deslocamento do merciirio, o fator limitante esta fundamentalmente
na capacidade microbiana do meio ambiente. As bactérias s30 essenciais nesta

mobilizagdo e consequentemente na distribuicdo do mercurio na cadeia
alimentar57.
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A mobifidade do mercurio em varios compartimentos do meio ambiente,
pode ser classificada relativamente entre alta, média e imovel, dependendo das
condicdes, sendo considerado altamente mével em ambientes Acidos, de
mobilidade média em ambientes oxidantes e de baixissima mobilidade ou imével
em ambientes neutros a alcalinos efou redutores8.

Quando o descarte ocorre num meio ambiente aquatico dinamico, como o
dos rios, 0 movimento dos sedimentos & bastante intenso e influencia a
mobilizacdo do mercirio. Qs sedimentos absorvem mercurio e,
predominantemente nas particulas superiores, mais moveis, had o arraste do
elemento. Esse movimento € gradual, e a velocidade de transporte do mercdrio
depende do tipo de sedimentos, bem como da velocidade média da agua.
Aproximadamente 80% do mercdrio, que inicialmente é absorvido originalmente
nos sedimentos, € transportado nos mesmos ao longo do leito do rio. N&o se tem
noticia, ainda, da possivel desorgdo do mercdrio do sedimento em direcéio a
agua que estd em contato com o sedimento e que consequentemente o
carregab?.

Como as bactérias anaerobicas sdo conversoras do merctrio ao metil-
merctrio, que pode ocorrer tanto no fundo das aguas, quanto nos peixes e até
nos mamiferos, o mercirio descartado no fundo das aguas ndo pode ser
considerado como um residuo inerte. Esta situagdo € uma fonte potencial para
conversdes bioquimicas do merctrio para compostos que entram na cadeia
alimentar e circulam dentro desta aumentando a concentracdo, de forma a
alcangar concentragdes problematicas do mercurio para o homem®4.

O meio ambiente oceanico é caracterizado peia complexidade. No entanto
algumas informagdes gerais podem ser obtidas8. As espécies inorganicas estio
presentes em diferentes formas quimicas e concentragdes, encontrando-se

normalmente complexadas8. A agua do mar contém alta concentracsio salina,
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principalmente®? de Na*, K*, CI- e S042-. O mercurio, quando numa
abundéncia considerada natural na agua do mar, ou seja, ao redor de
3x10-5 g/L, se apresenta como HgClz- e HgCl42-, principalmente66.67,

Seria facil concluir, sob tais circunstancias, que o melhor seria abolir o uso
do mercurio, se fosse possivel. Isso ndo € necessério, uma vez que o homem
tem um nivel de tolerancia bastante bom para o merclrio. Esta toleréncia é
variavel, € pode mudar de acordo com as circunstancias. De qualquer forma,
pode-se afirmar que qualquer elemento metalicc se torna toxico se encontrado
em aitas concentragbes. O mais importante ¢ que o perigo do merctrio, e de
outros metais, estd na possibilidade de desbalancear o delicado equilibrio do
ecossistema®s.

Principalmente em fungéo das discrepancias dos valores de solubilidade
em solucdes salinas, das observagbes sobre a importancia da oxidagio do
mercurio para a determinacgéo de sua rota toxicologica e da forte associagcdo que
o ion mercario pode apresentar com halogénios como o CI-, este trabalho foi
idealizado no sentido de acompanhar a oxidagéo/dissolugdo do merctirio
metélico em solucéio, tentando entender uma possivet rota de introducdo deste
elemento a partir do seu estado metalico.

E importante salientar que estudos ambientais, até agora realizados,
estavam muito voltados aos problemas advindos do ion metilmercurio, em fun¢ao
do descarte deste em algumas regides do mundo. Pouco ou nada se sabe sobre
a rota do mercurio metalico descartado nos rios, solos e ar do garimpo, onde o

descarte do mercurio elementar ocorre tanto na forma de vapor como liquida.

¥
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A pouca reatividade do mercurio metalicc em agua e a aparente baixa
mobilidade deste em sedimentos, parece ser a justificativa para nédo se ter, até
hoje, estudos mais especificos sobre esta forma de contaminagéo. Pesa também
neste caso, a cinética de dissolugdo relativamente lenta do merctrio em solugo.
Uma alternativa, que constitui a idéia central deste trabaiho, seria acompanhar
este processo aumentando sua velocidade, num pequeno volume de solugdo
aquosa, em contato com uma massa de mercurio metalico. Esta simplificagéo da
sistematica da reagdo, proporcionou maiores concentragdes de mercurio
dissolvido, possibilitando um monitoramento espectrofotométrico da reacéao,

dando chances & uma exploragcdo mecanistica.
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Capitulo 2 ]
MONITORAMENTO CINETICO

2.1 Determinag¢éao de Mercdrio

A especiagdo e determinacdo do merctrio sdo descritas na literatura
associadas a inumeras técnicas. O grande objetivo tem sido a procura por
metodos cada vez mais sensiveis, confiaveis e rapidos, com baixo custo
operacional, facilmente adaptaveis em diferentes sitios e tipos de amostragem®8,

Dentre as técnicas mais utilizadas podemos citar: colorimetria, andlise por
ativagdo com neutrons, diluicdo isotdépica, métodos cromatograficos,
fluorescéncia atdomica, espectrometria de absorcdo atémica (convencional e
vapor frio), metodos cataliticos, fluorescéncia de raio-X, espectrometria de
emissdo atdbmica, meétodos volumétricos, espectrometria de massa,
eletrogravimetria, polarografia, etc.68.

0 método' analitico mais usado para a determinacdo de mercurio total € a
espectrometria de absorg8o atémica (vapor frio)89.70, A especiaclo entre as
varias espécies de mercario exige técnicas mais especificas, dependendo do
analito € da amostra’1. Ao longo do tempo, foi possivel perceber que algumas
técnicas analiticas ndo possuiam sensibilidade adequada para certos tipos de
amostra. Foram desenvolvidas técnicas mais sensiveis 0 que levou a diminui¢éo
da concentragdo considerada normal ('background') para ¢ mercurio em varias
amostras ambientais’1.

Dos metodos espectrofotomeétricos existentes, aquele usando a

ditizona’2-74 como agente colorimétrico foi por muito tempo o mais usado para o
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mercurio, ja que exibe relativo baixo limite de detecg&058. No entanto, muitos

elementos interferem e s&o necessarias varias separacfes68.

2.2 Mercario Metalico em Solugao

Sabe-se pouco do comportamento quimico do mercirio elementar em
solugdo aquosa. Por outro lado, a compreenséo do comportamento das vérias
formas em que o mercurio pode se apresentar, no meio ambiente aquoso,
depende da identificacéo destas e do estudo de suas possiveis transformacodes.
As caracteristicas e interagdes dessas espécies com o meio-ambiente
determinam o transporte, as transformacdes quimicas ou fotoquimicas, bem
como os mecanismos de remogao’S.

No meio ambiente, considera-se que o céation Hg2* &, normalmente, o
resultado de uma oxidagéo direta a partir do mercurio metalico, pela perda
simulténea de dois elétrons, sempre que houver um ambiente oxidante76. Na
toxicidade do -mercurio elementar, admite-se que o passo quimico mais
importante € justamente a oxidacdo do merclurioc de valéncia zero ao ion
divalenteS2. Uma vez oxidado, a metilagdo & facilmente atingida’?. O cation
metilmercrio complexa facilmente com aminoacidos?8 e outros fluidos corporais
¢ ambientais2.30.41,

Porém, também o ion mercirico pode compiexar diretamente com
nucleosideos?d, grupos tionilicos89, com a glicina8? e outros amino4cidos sob
condices fisiologicas82. Para nucleosideos como a guanosina e a uridona, o
mercurio se liga ao grupamento NO. Para adenosina e citidina a ligacdo ocorre
no grupo amino’9. Ligantes contendo enxofre, como a cisteina, formam
complexos de alta estabilidade com o Hg2+ , levando a crer que grande parte do

Hg2* presente no sangue e tecidos do corpo humano pode complexar pelos
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grupos sulfidril da cisteina, presentes em peptideos e proteinas80. Quando o ion
cloreto esta presente em conjunto com aminoacidos, por exemplo, em condicdes
fisiolégicas, pode haver uma competigéo na complexagdo, uma vez que o cloreto
também se liga fortemente ao mercurio i, formando compostos de alta
estabilidade80.81, Por isso mesmo, & necessario um melhor entendimento do
sistema cloreto/mercurio80.81.

Quando a exposicdo humana ocorre ac mercurio elementar, como ja
mencionado no Capitulo 1, séio observadas diferencas no acimulo e distribuicgo
do elemento, no corpo humano39,41,45-47

Quando a exposigdo ocorre, por exemplo, numa combinagéo de vapor de
Hg® e gas cloro (exposi¢éo ocupacional dos trabalhadores da industria de cloro e
soda), o mercurio, que entra em contato com a saliva e com a superficie da
mucosa do trato respiratorio, se oxida, aumentando a concentracdo de mercurio
absorvido. Nestes fluidos respiratérios, a presenca de cloreto, oriundo da
reducdo do Clp, aumenta o potencial de oxidagdo destes, favorecendo a
oxidagdo. Termmedindmicamente, em condigdes normais, esta situagdo ieva a
formacéo de cloretos de mercurio83.

A oxidagcdo do mercurio elementar em contato com solugdes aquosas &
controlada pela capacidade oxidante da solugdo, que é inclusive influenciada
pela presenca de ligantes que formam complexos com ions metalicos66.83,
Quanto maior for a constante de formagdo do complexo, mais a oxidacdo do
mercurio metalico & facilitada®t6.83.

Pode-se, portanto, considerar o estudo da quimica e do comportamento do
mercurio metalico em solugéio, na presenga de complexantes, como um caminho
para esclarecer, pelo menos em parte, o mecanismo de dissolugéo e distribuicdo

do mercurio no meio ambiente.
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Um estudo cinético, da oxidac&o do mercurio, encontrado na literatura, foi
feito em solugdo de isooctano. Mercirio metalicc e ibdo, ambos numa
concentracdo da ordem de 106 moi.dm-3, proporcionam uma reacdo bastante
rapida, com lei de velocidade de primeira ordem com respeito a cada um dos
reagentes. A etapa determinante da reagdo é a oxidagédo do mercurio metalico na
presenca de |, formandc o composto Hglo, soluvel, que reage rapidamente na
presenca de Hgo(!) formando o Hgolo, que €& detectado
espectrofotometricamente84.

O sistema cloreto-merciirio pode aparecer em  varias situagbes
ambientais, como nas condigtes fisioldgicas, no meio ambiente marinho, na
exposicdo ocupacional em fébricas de cloro-soda, eventualmente no garimpo
etc. O estudo deste sistema, cloreto-mercirio, pode indicar eventuais caminhos

de entrada do elemento em ciclos biolégicos.

2.3 Principios Cinéticos 85.86

Pode-se dizer que uma reacao se completa quando atinge, depois de um
certo tempo, a regido de equilibrio. Antes disso a reagdo é caracterizada por um
periodo de mudangas nas concentracbes de reagentes e produtos, que
chamaremos de regido cinética.

Na regido cinética, em fungdo da velocidade de progresso da reacso,
tem-se uma relagdo "sinal x tempo" caracteristica de cada sistema quimico.
Portanto, o comportamento desta relag&o esta diretamente e individualmente
relacionado a reacéo em estudo.
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2.3.1 Velocidade de Reag¢ao

O estudo da velocidade de uma reagéo pode indicar tanto a concentragao
da espécie estudada (sendo a velocidade proporcional & concentracao de uma
dada espécie na reac&o), quanto o mecanismo pelo qual se processa a reago.

Para uma reacao genérica :
aA + bB —— > X (2.2.1)

a velocidade da reacéo, considerada etapa determinante, pode ser indicada,
tanto pela diminuic&o da concentragdo dos reagentes quanto pelo aparecimento

do produto, sendo .

diA] _ _diB] _ diX]

dt dt dt (222

A velocidade de uma reagao é proporcional & concentragéo de todas as espeécies
que efetivamente fazem parte desta. Se a velocidade de formagdo de X

depender de A e B, entéao .

dX  y apgBy (2.2.3)

onde k € a constante de veiocidade para a formagéo de X e representa a
velocidade da reag&o por unidade de concentragdo dos reagentes, A e B. Os
expoentes a e b representam a propor¢éo com que cada um esta presente na

etapa determinante da velocidade da reacdo. Individualmente, cada um expressa
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a ordem da reagdo em relacéo a cada um dos reagentes. A somadeae b
representa a ordem total da reacao. Estes sé podem ser determinados
empiricamente, podendo ser  inteiros ou fracionados. Para facilitar a
interpretac&o dos dados e a determinagéo empirica da ordem de rea¢&o, um dos
reagentes, por exemplo B, pode estar em grande excesso, de modo que
pequenas variagdes em sua concentragio ndo alteram o fator [B)®, podendo este

ser incorporado & constante de velocidade, k' = k[B]? , donde :
’
v =k [A]° (2.2.4)

Desta forma a ordem de reag¢8o sera indicada por a, passando a se
chamar pseudo-ordem de reac&o. Por exemplo: pseudo ordem zero; pseudo

primeira ordem.
2.3.2 Cinética e Mecanismo

Para a investigacdo do mecanismo de uma reacio, onde reacées
sucessivas podem estar envolvidas, deve-se estabelecer a ordem de reacéo, a
constante de velocidade e portanto a lei de velocidade em relacéo a produtos e
reagentes. Deste modo € possivel, pela identificag8o dos reagentes que
efetivamente participam da reacéo, e da determinacdo da importancia de cada
um deles, estabelecer o mecanismo de uma reac&o. Numa reacéo de etapas
sucessivas, € possivel determinar qual serd a etapa mais lenta e portanto

determinante da velocidade e andamento da reacio.
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2.3.2.1 Ordem de Reacéao

As leis de velocidade para as diversas ordens de reacio sdo deduzidas a
partir da equacéo 2.2.4, levando-se em consideracaoc as imposi¢des propostas a
equacdo genérica 2.2.1. O valor de a pode ser substituido matematicamente por,
0, 1 ou 2, etc, para reacdes de ordem zero, primeira ordem e segunda ordem,

respectivamente. Assim, as leis de velocidade mais comuns s&o .

ordem forma diferencial forma integrada dimensdes de k
0 ™ok kt = x motL".s™
gt
1 ax . k(A - X) Kt = I — Ch
dt {A-X)
2 x . k(A - X)? = — 2 Lmol™ s
dt A(A - X)

Os dados da concentracdo de X, em varios instantes do tempo, séo
introduzidos nas varias ieis de velocidade, ate a obtencdo de uma lei que fornega
um grafico linear quando a funcéo conveniente de X é expressa em fungéo do
tempo. Neste metodo & importante acompanhar a cinética da reacao durante uma
extensdo razoavel da mesma, para que o ajuste matematico tenha sentido.

Experimentaimente, a monitoragédo de uma reacado deve ser efetuada de
modo a afetar 0 menos possivet 0 andamento desta. Por isso mesmo, métodos

continuos de monitoramento, sem a retirada de aliguotas, séo preferiveis.
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2.3.3 Aspectos Termodindmicos

Em termos cinéticos, a maioria dos sistemas é bastante influenciados pela
temperatura. A mudanga na constante de velocidade de uma reacéo em funcéo

da temperatura & dada pela equacéo de Arrhenius :

dnk) E

ou
dt RT?

Ink = —£ +constante
RT

onde E € a energia de ativagéo e R & a constante universal dos gases. A energia
de ativacdo representa a energia que as moléculas reagentes devem possuir
para chegarem ao estado de transicdo. Essa energia ndo pode ser medida
diretamente. Porém, E pode ser determinado se a constante de velocidade ou
outro parametro cinético proporcionai & esta for conhecido em varias
temperaturas. Um grafico de /n £ em fungéio do inverso da temperatura absoluta
{(1/T) fornece uma reta cuja inclinagdo é -E/R. Desse modo E é definida como a
energia de ativagdo de Arrhenius, e se R=831 JK-1molrl, E tera como

unidade, J.mol-1.
2.4 Primeiros Experimentos

A velocidade de dissolugdo do merctrio metélico em solugéo é tenta0, e
esta diretamente retacionada com a oxidag&o do metal ao ion mercurico (etapa
determinante)#7.52. A oxidagsio depende do potencial de oxidacfio, dado petas

espécies presentesS3.83. Este trabalho foi direcionado na elaboragdo de um
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sistema que possibilitasse o acompanhamento da cinética de
dissolug&o/oxidagcao do mercurio em solugio.

O idéia inicial foi estabelecer condicbes para que o mercurio fosse
detectado espectrofotometricamente na forma de complexo ou de um composto
formado a partir do metal.

Nas tentativas iniciais de complexacdo do mercirio foram testados
diversos ligantes contendo sitios ativos e estrutura supostamente semelhantes
aos encontrados em diversas "condigbes ambientais". O ion Hg2+ complexa com
diferentes compostos que contenham, por exemplo, grupamento nitrosil -NO,
amino -NHo, sulfidril -SH, azo -N=N-, além de outrosl. A intens&o inicial foi
verificar a possivet dissolugdc e oxidacdo do mercurio metalico em agua
destilada na presenca de um ligante, formando um complexo.

Foi escothido um ligante bastante sensivel para a determinagio de
diversos metais em soiugdo. O ligante 4(2-piridilazo)resorcinol = PAR foi
inicialmente testado diretamente para a complexa¢do do ion mercurico, Hg2+,
eventualmente formado em solugdo. Apesar do PAR nédo ser seletivo para o
mercurio, nas condi¢cdes de trabalho utilizadas ndo haveria problemas de
interferentes?.

Uma solugsio incolor de Hg2*, obtida pela dissolugdo HgCly em agua
destilada, em contato com solugéo de PAR, amarela, ambas numa concentragéo
da ordem de 10-3 mol.dm-3, reage rapidamente, com a formac¢do de um
complexo avermeihado, que precipita faciimente. Em solucdes 10 e 100 vezes
mais diluidas a soluc&o resultante adquire coloracéo avermelhada.

Os testes com mercirio metalico, foram efetuados pela simples mistura,
em tubo de ensaio, de solucdo de PAR da ordem de 104 mol.dm-3 a
10-5 mol.dm-3, em contato com uma gota de mercurio metdlico. Depois de alguns

dias, as solugdes adquiriram, ao redor da gota de merclric, uma coloragéo
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vermelha caracteristica do complexo de PAR com mercurio i{l. Como o PAR nao
é seletivo em relagdo ao mercario, o metal foi purificado para a eliminagéo de
eventuais impurezas, e novamente testado. As experiéncias cinéticas realizadas,
tanto com mercurio metalico purificado, como com o originalmente usado,
apresentaram os mesmos resultados. O métode de purificacdo do merctrio &
descrito mais adiante.

Como a velocidade de formacgio do complexo era bastante lenta neste
case, foram tentados diversos métodos de acelerac&o da reagdo, como, por
exemplo, a dispers&o do metai em uma certa quantidade de silica neutra. A
reacao foi mais rapida mas o complexo ficou totalmente impregnado na
superficie da silica, nao sendo possivel acompanhar a sua formag¢o em solucio
e proceder medidas quantitativas. Passou-se entdo a dispersar o mercirio sob
agitacdo com barra magnética revestida de Teflon®. O mercurio assim
dispersado foi testado também com outros possiveis complexantes. O objetivo foi
acompanhar a formacéo de um compiexo detectavel
espectrofotometricamente na regido do visivel. Foram testados alguns ligantes,
em solugéo aquosa em contato com mercario metalico, sob agitagdo, por um
periodo de 24 horas.

Dentre os ligantes testados, apenas ¢ PAR desenvolveu mudanca de
coloracao detectavel espectrofotometricamente apés 24 horas, em solucéo
aquosa. Acompanhando entéo mais detalhadamente a reagéo entre o PAR e o
mercurio metalico, pudemos observar que a veilocidade era relativamente lenta.
Verificamos ent&o, a influéncia do pH na velocidade para uma concentracao de
PAR da ordem de 10-> mol.dm-3. Os estudos de dissolugdo do mercuirio metatico

foram monitorados cineticamente da maneira descrita adiante.
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2.4.1 Purificacdo do Mercurio Metalico

Inicialmente passou-se o mercurio metalico por pequeno orificio localizado
na parte inferior do cone de papel de filtro. O merclrio escorreu através do
orificio @ as impurezas sobrenadantes aparentes ficaram retidas no papel. O
procedimento foi repetido vérias vezes, com a renovagédo do papel utilizado.

Cerca de 100 mL de mercurio foram entfo transferidos a um kitassato,
onde adicionou-se um mesmo volume de &cido nitrico a 10%. O frasco foi
"fechado” com rolha de borracha contendo um tube de vidro que alcancava o
mercurio. A retirada de ar do interior do kitassato, pela saida iateral, com o
auxilio de uma trompa, proporcionou ¢ borbulhamento de ar no mercdrio
(Figura 2.4.1.1). Deste modo podem ser oxidados 0s metais indesejaveis, que se

dissolvem na solugdo aquosa de Acido. Este tratamento dura 24 horas.

ar

¢

\

—— ltrompade
vacuo

solugdo de HNO3 a 10%
 A——

Figura 2.4.1.1 - Sistema montado para purificacdo do merctrio metalico, em

contato com acido nitrico 10%, sob borbulhamento de ar.
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Em seguida o metal foi lavado intensamente com agua destilada, separado
€ seco sob vacuo em dissecador. Com este procedimento apenas os metais
nobres, como o ouro e piatina, podem resistir ac tratamento. Apés este
tratamento o merciirio foi destilado sob baixa pressao.

As cinéticas utilizando o mercdrio tratado e a solucdo de PAR, em 3
diferentes valores de pH, foram acompanhadas, retirando-se 4mL da solugao,
transferindo-os a cela de medida num espectrofotémetro PM2D Carl Zeiss, em
380nm.

Misturou-se, entdo, 20,00mL de solugdo de PAR a 3,25x10-5 mol.dm-3 com
20,00 mL de solugdo tamp#o. Para pH=4,5 usou-se uma mistura de solucdes de
acetato de s6dio e acido acético. Para pH=7,0 usou-se uma mistura de solucdes
de NaOH e KHoPO,4 Para pH=9,0 usou-se uma mistura de soluctes de KCl e
H3BOg4.

A esta mistura adicionaram-se aproximadamente 10g de mercurio
metalico, sob agitacdo constante para a dispers&o do metal, dentro do tubo
reacional. Em intervalos de uma hora, aliquotas de 4,00 mL foram retiradas para
as medidas de absorbéncia, retornando posteriormente ao tube reacional.

Dentro destas condigbes os dados cinéticos foram bastante dificeis de
interpretar, pois houve pouca variag&o no valor da absorbancia. Neste ponto foi
possivel verificar que a cinética, nas condi¢cBes utilizadas, era lenta e a
quantidade de mercurio dissolvido, bastante pequena. De acordo com as
observagdes, ja efetuadas para o processo de dissolugdo do mercurio metalico,
foi possivel admitir que a presenga de oxigénio e de um complexante, eram
fatores importantes. Testamos a reagéio, por 24 horas, na auséncia de oxigénio, e
a reacdo com PAR néo se processou. As cinéticas realizadas em solugdo de pH

ao redor de 7, ou seja, PAR dissolvido em agua destilada, eram muito lentas (um
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dia para serem observadas), o que levou a idéia de que ions presentes em
solugdo, provenientes do tampao, poderiam ser em parte responsaveis pela
oxidacdo e posterior complexagéo com PAR.

Esta ultima observagdo, reforcou uma idéia inicial de trabalharmos com
jons cloreto, bastante comuns no meio ambiente, e que forma complexo bem
estavel com o ion mercurico.

iniciarau-se estes estudos com solugcdo aquosa de cloreto de sodio P.A.
dissolvido em agua destilada, numa concentragdo de 30g/L(0,51mot.dm-3),
préxima a salinidade marinha. O mercuric foi pesado e colocado em contato com
a solugéo de cioreto de sodio, num reator com camisa de termostatizacdo
ajustada para 25,0 + 0,1°C, sob agitacdo constante, com barra magnética
revestida de Teflon®, com auxilio de um agitador magnético acoplado a um
Varivolt.

O moniteramento da quantidade de mercurio dissolvido na solugéo foi
inicialmente acompanhado pelo método da ditizona simplificado’2-74, ou seja:
pequenas aliquotas de 0,5 mL eram retiradas da solugdo salina, diluidas a 3mL
com agua, aciduladas com 2 gotas de 4cido 4cético 6mol.dm-3, e extraidas em
funil de separaglo com solucdo de ditizona dissolvida em tetracloreto de
carbono, numa concentragéo de 3,12x10-Smol.dm-3(8ppm(mg/L)). Utilizou-se
solvente até que, com extracGes sucessivas de 0.5mL, ¢ mercario fosse
totalmente extraido peta solugcdo organica de tetracloreto de carbono. As fragbes
de 0,5 mL extraidas foram transferidas para um baido volumétrico de 5,00mL. O
volume do bal&o foi entdo acertado com soluc&o de tetracloreto de carbono-
ditizona procedendo-se, entdo, a medida a 485nm, contra um branco desta Ultima
solugdo, num espectrofotémetro MICRONAL mod.B382.
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A curva padrdo realizada para uma concentragioc de NaCl de
0,51mol.dm=3, apresenta uma relacdo linear ate  10ppm{mg/L)
(5x10-°’mol.dm-3)  de mercurio, com um  valor de
£ = 3,381x103 mol-1.L.cm-1 (coeficiente linear=0,140 unidades de absorbancia).

As primeiras medidas realizadas deste modo puderam revelar que uma
proporcéo de 4g de mercurio metalico para 40mL de solugéo de cloreto de sédio
eram adequadas as medidas cinéticas, proporcionando um tempo reacional da
ordem de 2 horas. As cinéticas realizadas com esta propor¢do metal-solucao,
para uma concentragdo de NaCl de 30g/L(0,51mol.dm-3), apresentaram uma
curva cinética mostrada na Figura 2.4.1.1 com ajuste para lei de velocidade de
ordem zero. Na Figura 2.4.1.2 apresentamos, para efeito de comparagcéo, um

ajuste dos mesmos dados para uma lei de velocidade de primeira ordem.
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Figura 2.4.1.2 - Moniftoramento da reagdo do mercuric metélica com NaCl a
309/L(0,51mol.dm'3), temperatura 25,0 + 0,19C. Constante de velocidade de ordem
zero, kops=3,6x10-7 mol.dm3.min-1. Concentragdo de mercirio determinada por
extragdo e formagdo do complexo com ditizona em fase orgénica de tetracloreto de

carbono, para A=485nm.
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Figura 2.4.1.3 - Ajuste de primeira ordem para a reacdo do merctrio metélico com

NaCl a 30g/L(0,51mol.dm™3). Os dados sdo os mesmos da Figura 2.4.1.2.

2.4.2 Fatores que Afetam a Velocidade

Durante os estudos cinéticos iniciais, foi possivel verificar a influéncia da
velocidade de agitacdo do mercurio metdlico, diretamente relacionada com a
eficiencia da dispersdo do metal. Cinéticas realizadas sem disperséo, ou seja,

em recipientes maiores onde o mercurio ficava isolado e apenas a solugéo salina
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era agitada, apresentaram resultados muito baixos. Experimentos onde se variou
a velocidade de agitac&o do mercurio, provocando maior ou menor dispersio,
mostraram variagbes consideravéis no valor da constante observada. Verificou-
se, também, que o tamanho do frasco de reagéo e o formato de seu fundo
influenciavam a disperséo do merctrio e, portanto, a reagdo. Assim sendo, a
velocidade de agitagdo e o formato do fundo do recipiente de reagdo foram

padronizados.

g

A Y

Figura 2.4.2.1 - Desenho esquematico do frasco de reagdo termostatizado, com fundo
arredondado para melhor dispersdo do mercurio, com o auxilio de uma barra magnética

adequada.

Foi possivel perceber, pela Figura 2.4.1.1, que o ajuste de ordem zero &
adequado para o inicio da reagdo. Com o desenvolver da reagdo, como hg
consumo de H e de O», a velocidade vai diminuindo.

Como ja tinha sido verificada a limitag&o imposta pelo oxigénio (reacdo
com PAR) para que a reagéo ocorra, passamos a investigar a importancia do pH

para a reacgao.
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Medindo-se o pH ao longo da reacdo, com um eletrodo de vidro Ingold,
observou-se um aumento consideravel do mesmao para
[NaCi}=30g/L(0,51mol.dm-3), como mostrado a seguir pela Figura 2.4.2.2.
Mesmo levando-se em considerag¢ao que para a concentragdes mais altas de sal,
a atividade da solugéo influencia 'a resposta do eletrodo e, portanto, o valor

medido do pH, o erro introduzido ndo € grande o suficiente para modificar as

conciusbes.

R.%_E.\

l | | |
0 50 100 150 200

tempo / minutos

Figura 2.4.2.2 - Monitoramento do pH, com eletrodo de vidro, para a reagdo de

mercurio metélico em solugdo de NaCl a 30g/L(0,51mol.dm™3),
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Figura 2.4.2.3 - Monitoramento do pH, com eletrodo de vidro, para a reacdo de

mercirio metélico em solugdo de NaCl a 150g/L.(2,55mol.dm3).

Para solugbes mais concentradas de NaCl, pode haver diminuigdo da
dissolucéo de CO».

Tanto a influéncia do oxigénio, quanto do pH foram estudadas mais
detalhadamente como mostrado a seguir, quando as condicdes de

monitoramento se tornaram mais definidas. Pudemos observar melhor possiveis
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influéncias que estes fatores poderiam ter na cinética de dissolugio/oxidacao do
mercurioc metalico em solugdo de NaCl. O conhecimento destes fatores e da
extencdo com que eles possam afetar a cinética observada € importante no

esclarecimento do mecanismo da reagéo.

2.5 Monitoramento do HgCl42-

Para a determinacdo de mercurio total, ou especificamente do ion
metilmercario em meio ambiente aquoso contendo sais dissolvidos, como o da
agua do mar, geralmente se utiliza a técnica de Espectrometria de Absorgdo
Atdmica de vapor friof8 ou até Espectrometria de Fluorescéncia Atomica87.
Estes métodos tem sido grandemente estudados nos titimos anos, no sentido de
diminuir o limite de deteccio, bem como tentar diferenciar o ion metilmercurico,
do mercurio total em solug&o87.

Pouco se tem feito a respeito da possivel determinagéo por técnicas
espectrofotométricas, em funcéo de sua relativa baixa sensibilidade. Em alguns
casos, no entanto a técnica pode ser bastante (til, dependendo das condigbes
estudadas. Alguns reagentes extremamente sensiveis para o mercurio téem sido
estudados, no sentido de tornar a técnica atraente em termos de
sensibilidade88.89,

Em agquas naturais, normalmente, a concentracdo de ion cloreto € da
ordem de 10-3 mol.dm-3 e em &guas marinhas esta concentragdo®® aumenta
para 0,6 mol.dm-3 . Em solucdes aquosas que apresentam ions cloreto e
brometo, a determinacgio espectrofotométrica dos complexos HgCla2- e HgBrg2-
& facitmente obtida na regido do Ultra-Violeta®C, embora em concentracdes da

ordem de ppm(mg/L). O ion HgCl42- absorve a 230nm.
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Diante desta informacdo, no estudo da dissolucao do mercurio, em
solugdes de NaCl, passamos a acompanhar a reagdo do mercurio metalico,
monitorando diretamente a formag¢ao do complexo HgCI42- .

Para a obtenc&o de dados cinéticos mais confidveis, e para que as
subsequentes variagbes necessarias fossem possiveis para o estudo
mecanistico, foi elaboradc um arranjo experimental para a aquisi¢céo dos dados.
Foi utilizado um espectrofotdbmentro Diode-Array, HP8452A, onde os espectros
podem ser resolvidos no tempo. Uma cela de quartzo de fluxo (250ul.) com
caminho 6tico de ‘1cm possibilitou a aquisigdo continua de dados sem alteragéo
do volume reacional. Para circular a solugdo entre o frasco de reagao € a cela no
espectrofotdmetro, foi usada uma bomba peristaltica ismatec MP 13GJ4. Para
manter a temperatura constante, usou-se um banho termostatizado MGW Lauda
RC6. Circulou-se agua termostatizada na camisa do frasco de reacado e na ceia
optica. Observou-se uma constadncia melhor do que + 0,19C, apesar da
circulagdo da solucéo. O laboratério estava climatizado em 259C o que favoreceu
as experiéncias. Como j& retatadc e mostrado na Figura 2.4.2.1, o frasco de
reacdo foi desenhado de modo a possibititar boa dispersdo do metal pela
agitacdo. Usou-se uma barra magnética revestida de Teflon® acionada por
agitador magnético acoplado a Varivolt {divisor de tensio de corrente alternada)
para obter velocidade de agitacdo constante. A Figura 2.5.1, a seguir,

esquematiza de forma simplificada esta unidade experimental.
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Figura 2.5.1 Esquema simplificado da unidade experimental para monitoramento

cinético. O desenho do frasco de reagdo foi simplificado. A Figura 2.4.1.1 destaca o

desenho detalhado do fundo do frasco.

A Figura 2.5.2 mostra um espectro resotvido no tempo de uma cinética de

dissolugdo do mercurio metalico, com a formagéo do complexo HgCl42- , em

uma faixa de comprimento de onda (190nm a 280nm). E possivel notar portanto,

que o complexc se forma em solugbes de NaCl e pode ser faciimente

monitorado.
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Figura 2.5.2 - Espectro de absor¢cdo da espécie HgCi42', formado pela reacdo de
mercurio metélico com solugdo salina de NaCl a 30g/., ou 0,51 mol.dm3, monitorado

em intervalos de tempo de 1 minuto.

A unidade experimental possibilitou o monitoramento da reacdoc pela
formagdo do complexo HgCls2- de forma muito comoda. Uma curva padrac de
concentragdo de HgCls2- foi realizada nas mesmas condicGes das solugdes das
cinéticas. Assim, HgCl, foi dissolvido em NaCl a 30g/L(D,51mol.dm-3) e NaCl

150g/L(2,55mol.dm=3) em concentracdes apropriadas. A curva apresentada na
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Figura 2.5.3 e os dados numéricos, apresentados na Tabela 2.5.1 revelam a boa
correlacao obtida para estas condi¢des. Nao houve diferenga consideravel entre
0s valores de absorbéncia das curvas padrao nas duas diferentes concentragbes

de sal.

Absorbancia

1 ] | | i ! ]
0 1 2 3 4 5 B 7

[Hg %17 10 °.mal.dm™

Figura 2.5.3 Curva padrdo para a determinacdo do mercurio em NaCl na forma de

Hng42" a 230 nm; (0) 30g/L (0,51mol.dm™3)de NaCle (x) 150g/L (2,56.mol. dm3).

49



Tabela 2.5.1 - Curva padréo para o Hg2* em solucéo de NaCl a 30g/L(0,51mol.dm3) e
detectada:  HgCly2-,

150g/(2,55mol.dm=3).  Espécie

em

A=230nm, em

espectrofotometro HP8452A. Coeficiente de correlacdo entre os pontos da média =

1,00, sendo o valor da absortividade molar = 2,55.10%mor1.L.cm1.

[Hg2+]/ 10-5 mol.dm-3 Absorbancia desvio %
30g/L 150 g/t média

0,00 0,000 0,000 0,000 -
0,60 0,154 0,165 0,160 3.4
1,056 0,283 0,264 0,274 3,5
2,04 0,558 0,551 0,555 0,6
3,09 0,793 0,820 0,807 1,7
4,09 1,109 1,069 1,084 2,3
5,00 —— 1,265 1,256 -

5,33 1,410 - 1,410 -

6,50 1,625 1,677 1,651 1,6

Nas condigdes iniciais de trabalho, ou seja, sistema aberto ac ar, para a

obtencdc de um valor médio confiave! de constante cobservada para diferentes

concentracdes de sal, necessitou-se de uma grande quantidade de experimentos.

O oxigénio e 0 CO» dissolvidos afetam a velocidade. Dependendo da "idade da

solucao” a concentracac destes pode variar, provocando resultados diferentes.
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Uma forma de evitar este problema foi realizar cinéticas com solu¢bes recém
preparadas. Mesmo assim a variagdo foi grande. Pela Figura 2.5.4 podemos

comparar duas cinéticas realizadas nas "mesmas condicdes".
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Figura 2.5.4 - Exemplo de coleta de dados experimental de duas curvas cinéticas do
merctrio metalico oxidado na presenca de NaCl a 309/L(O,51mof.dm‘3) a 250C.
Absorbancia do complexo HgCl42' em funcdo do tempo. Intervalo das medidas 2

minufos. A=230nm.
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Na Figura 2.5.4 vemos curvas bastante diferentes. Inclusive 0 tempo
necessario para ser atingido o fim da reacéo foi diferente. No entanto a
concentracao final atingida, que reflete o valor maximo de mercurio dissolvido, na
forma de HgCl42-, € praticamente a mesma, ou seja cerca de
5.50.10-5mol.dm-3(equivalente a aproximadamente 11 ppm(mg/L)). Por outro
lado, o valor da constante observada, se tomada ao longo da reacfo, entre Oe
120 ou 200 minutos, reveiou uma grande diferenga, ou seja
4,35.10-"mol.dm-3.min-1 e 3,09.10-7.mol.dm-3.min-1.

Considerando que as variagbes das curvas cinéticas eram consequéncia
da variacdo das concentragoes de Op e CO2 (pH) nas solugdes, resolvemos usar
os primeiros minutos da reagdo para a determinagdo da constante de velocidade.
Assim, supondo que Op e CO, estivessem em concentragbes proximas de
valores reprodutiveis, obteriamos constantes de velocidade também
reprodutiveis. Escolhemos o intervalo entre 2 e 11 minutos de reacido, com o que
kobs (constante observada de velocidade de reagao) passou a ser reprodutivel,
dentro da preciséo do método ( + 5 %). Por exemplo, as constantes obtidas desta
maneira para 0s experimentos mostrados na Figura 2.5.4 sao, respectivamente,
5,31.10-7mol.dm-3.min-! e 5,62.10-7 mol.dm-3.min-1.

Esta forma de calculo da constante permitiu que fosse estudada a sua
variagdo em fungfo da concentracdo de NaCl, estudo esse apresentado na
Figura 2.5.5 que resume a influéncia da concentragdo de sal na
dissolugdo/oxidagéo do mercirio metalico nestas condigdes de trabalho. A
reprodutibilidade dos dados mostrou-se dificil para as concentracbes mais altas
de NaCl, onde varia¢Ges nas concentragbes de COo e Op parecem ser mais

importantes devido, justamente, a diminuigao de sua solubilidade na solugéo.
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Figura 2.5.5 - Relagdo da constante observada com a concentragdo de NaCl.
Temperatura 25,040, 19C; ajuste de ordem zero entre 2 e 11 minutos; comprimento de

onda de 230nm, para o complexo observado de HgCI42',
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Tabela 2.5.2 - Dados da refag&o da constante observada com a concentracdo de NaCl
Temperatura 25,0 + 0,1 9C; ajuste de ordem zero. Intervalo de tempo considerado:

entre 2 & 11 minutos. Espécie detectada : HgCl42-, em 1=230nm.

INaCll / mol.dm-3 kobs/ 10-7 mol.dm=3.min-1 * 4.9 %
0,01 1,57
0,26 3,68
0,34 4,58
0,51 5,51
0,68 6,61
1,03 8,51
1,37 12,1
1,71 14,4
2,56 18,8
341 26,3
4,27 27,1
4,70 30,1
5,21 20,4
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2.6 Concentracao de Oz e CO 2 (pH) : Fatores Importantes

Realizamos uma cinética com continuo borbulhamento de argdnio, em uma
solucéo de NaCl a 30g/L (0,51mol.dm-3), onde o sal foi dissolvido em agua
destilada previamente fervida para eliminacédo de CO; e Oy . O espectro tirado
ao fim de 2 horas mostrou que n#o se forma HgCl42-

A concentragdo de O» dissolvido nas soluces, que se reflete no valor de
pH (Figuras 2.4.2.2 e 2.4.2.3 ) influencia a velocidade, provaveimente em fungso
da reacdo Oy + 2Hy0 + 4e~ ¥ 40H-. Portanto, a presenca de ions H* pode
ser considerada fator importante. Colocando-se duas gotas de HC! 0,1mol.dm-3
no frasco de reagdo (concentragéo final ~ 25104 mol.dm-3) pode-se observar
valores maiores de kgps, além das curvas cinéticas (Abs.X tempo) serem
lineares num maior intervalo de absorbancia. As Figuras 2.6.1 e 2.6.2 revelam
estas diferencas, em duas concentragdes diferentes de sal, comparadas com as

cinéticas em condigbes sem borbulhamento.
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Figura 2.6.1- Figura comparativa mostrando as cinéticas realizadas em condicbes sem
e com adicdo de 2 gotas de HCI 0,1 mol.dm-3 (concentragéo final ~ 2,5.10-4 mol.dm-3 );
para uma concentracéo de NaCl de 30g/L(0,51mol.dm3). Vide também Figura 2.6.2.
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Figura 2.6.2 - Figura comparativa mostrando as cinéticas realizadas em condicbes sem
e com adigdo de 2 gotas de HCI 0,1 mol.dm™3, (concentragdo final ~ 2,5.10-4 mol. dm3)

para uma concentragdo de NaCl de 150g/L(2,56mol.dm-3). Vide também Figura 2.6.1.
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Ficou bastante evidente por estes estudos a importancia do pH e do
oxigénio na reagdo. Para evitar ou, pelo menos, diminuir a variacdo das
concentragdes de CO2 € O2 na solugdo, resolvemos borbulhar ar , com © uso de
uma bomba de membrana (bomba de aquario) e CO2 (proveniente de citindro).
Para a manutengdo das concentragbes foi necessario regular as vazdes de

borbuihamento do gases, como veremos adiante.
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Capitulo 3
ESTUDOS CONCLUSIVOS

3.1 Borbulhamento de Gases

Nas condicées usadas, ou seja, reacdes realizadas em sistema aberto ao
ar, as variagbes no pH e na oxigenacédo das solugbes eram esperadas. Estas
variagoes influenciam na rea¢éo de dissolugaoc/oxidacdo do mercario metalico em
solu¢ao de NaCl, como mostrado no Capitulo 2. O ar, que se dissolve na solugdo
ao longo da reagéo, contém O, e CO,. O didéxido de carbono afeta a acidez da
solucao e, como foi visto, a presenca de O» é fundamental na etapa de oxidagéo,
que parece ser determinante para a reagéo.

Manter pH e [O5] constantes numa ceia reacional, sem introduzir ions
interferentes foi tarefa dificil a ser idealizada. O borbulhamento de gases nos
pareceu a solucao mais apropriada, ainda que sua adequacgdo as condigbes
experimentais tenha sido dificil. Com o auxilio de rotametros, foi possivel
controlar a vazéc dos gases a serem borbulhados, entre 3 e 4 L/h. O primeiro
passo foi selecionar os gases possiveis. Para manter a concentragdo de oxigénio
havia duas possibilidades, ar € O2 puro. Para o pH tanto ar como CO» puro eram
possiveis. No inicio nos pareceu que o simpies borbulhamento de ar seria
suficiente para manter a oxigenacéo e o pH constantes ao fongo da reagao.

Para cinéticas com concentragéo de NaCl ao redor de 30g/L(0,51mol.dm-3)
o borbulhamento de ar n&o mudou muito a curva cinética. Porém, para
concentragbes mais altas de NaCl, se esperava que os valores das constantes

observadas fossem mais confiaveis. Pelo simples borbulhamento de ar, ndo




houve alteracéo significativa no ajuste, ainda que o valor da constante, para
solucdes saturadas de sal, tenha aumentado.

Como o borbulhamento de ar ndo foi suficiente para melhorar a curva
cinética, foi tentado o borbulhamento de CO» purc. A idéia era proporcionar um
pPH baixo e esperava-se que a quantidade de oxigénio dissoivido em solucéo
fosse suficiente para permitir a oxidagsc do mercurio. As cinéticas realizadas
assim apresentaram velocidades bastante baixas. Provavelmente, o CO2, por ser
mais soldvel que o oxigénio em solucio salina diminuiu muito a concentragdo de
oxigénio dissolvido, dificultando um dos passos determinantes da reac&o. Na
literatura®!.92, valores descritos para a solubilidade do CO, em solugdes
eletroliticas s&o bastante discrepantes, em funcdo das diferentes solugdes
estudadas, da presséo utilizada, da origem do CO» dissolvido em solugéo e dos
diferentes intervalos selecionados para estudo. De acordo com a literatura93.94 g
solubilidade do oxigénio molecular em solucdes aquosas de NaCl cai de
aproximadamente  8ppm(mg/L)  (0,25.10-3mol.dm3) em [NaCl]=7,3g/L
(0,12.mol.dm=3) para  aproximadamente 2,3 ppm(mg/L) (7,2.10-5.mol.dm-3)
em [NaCl]=240g/L (4,10 mol.dm-3). A Figura 3.1.1 mostra esta relacéo.
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Figura 3.1.1- Relagdo da solubilidade de oxigénio em fungdo da concentragdo de NaCl,

a 250C, segundo a literatura93,94,

Deste modo foi necesséario que se borbulhasse ao mesmo tempo gases
que mantivessem ambos os fatores, pH e [O2] controlados. A melhor
possibilidade era o borbulhamento simultaneo de uma combinagdo de gases,
como "CO2 € ar" ou "COy e O2". Ambos foram testados e se mostraram bastante
eficazes, principalmente em solucées de concentracdo salina maior, onde o

ajuste de ordem zero era mais problematico.
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Para a melhor visualizag&o destes estudos, apresentamos nas Figuras
3.1.2, 313 e 3.1.4, um resumo da influéncia dos gases na cinética, dentro do
intervalo de tempo considerado para a determinac&o das constantes observadas,

em tres diferentes concentrages de sal.

elwpow . ob/ [, BH]

tempo / minutos

Figura 3.1.2 - Resumo do teste da combinagdo de vérios gases para o controle de foly]
e da concentragdo de oxigénio ao longo do monitoramento cinético, para [NaClj=30g/L
(0,51 mol.dm3). A="COpe 0p"; B="ar", C =sem borbulhamento, D ="COs
ear" e E="COp»
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Figura 3.1.3 - Resumo do teste da combinagdo de vérios gases para o controle de pH
e da concentragdo de oxigénio ao longo do monitoramento cinético, para [NaCll=150g/L
(2,56 mol.dm3). A= "COpe Op” ; B="ar"; C=sem borbulhamento; D =" CO»
ear” e E="COon
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Figura 3.1.4 - Resumo do teste da combinagdo de varios gases para o controle de pH
e da concentracdo de oxigénio ao longo do monitoramento cinético, para [NaCl]=305g/L
(5,21 mol.dm=3), B="ar"
e E="COon

; C ='sem borbuthamento; D =" CO» e ar"
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Com o borbuthamento da combinacéo de "CO2 e Oy" foi possivel notar,
como mostrado nas Figuras 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4, que o valor relativo a constante
de velocidade observada aumentou. A reprodutibilidade dos valores de Kobs.
para uma mesma concentragdo de sal era, no entanto, exiremamente
dependente de um controle rigido das vazées de borbuthamento dos gases. Além
disso, adequar as vazdes de modo que estas pudessem aproximar os valores de
pH e [O2] aos encontrados na natureza, se mostrou dificil.

Para a combinagéo de "CO» e ar”, os valores de constante de velocidade
cbservada diminuiram um pouco, em relagdo a situacéo de cinéticas realizadas
abertas ao ar, sem controle de pH e [O5], chamadas como "sem borbulhamento”,
nas trés diferentes concentracdes de sal. Esta combinagdo pareceu mais
adequada em fun¢éo de sua aproximagdo com situacSes reais, ou seja, o valor
de pH atingido e os niveis de [05] alcangados se aproximam aos de ambientes
naturais.

Com a introdugéo do CO2 foi possivel obter um valor de pH constante ao
longo da reagdo, como se um tampéo estivesse presente. Combinando o CO2
com o ar foi possive! tolerar pequenas variagdes no controle da vazao do CO»,
que era proveniente de cilindro, sem alterar o valor de pH. Deste modo, foi
possivel, inclusive, proporcionar oxigenagdo necesséria para a oxidagéo do
mercurio.

Deste modo optamos pelo borbulhamento na solu¢éc de CO2 proveniente
de cilindro, de forma que com o auxilio de um rotdmetro, pudemos controlar o
fluxo de borbulhamento entre 2,8 e 3,0 L/h. Assim, foi possivel atingir valores de
pH ao redor de 4,5. Ao mesmo tempo, era mantido um fluxo de ar, proveniente de
bomba de membrana (bomba de aqudrio), controtado por Varivolt, numa vazio
de 4L/h (medida com auxilio de rotdmetro). Este fluxo era suficiente para a

obtencdo do saturamento da solugdo com oxigénio. Nestas condices,
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realizamos medidas de pH em funcdo da concentrac&o salina, com eletrode de
vidro Ingold. Para medirmos a [O2], usamos um medidor para oxigénio da
Digimed (Eletrodo de Clarck).

Apesar das possiveis variagdes nos valores de pH em funcio da atividade
da solugéo, apresentamos na Figura 3.1.5, a relagdo do pH em fungdo da
concentragao salina, onde foi possivel verificar a pequena variacac do valor de
pH. As medidas foram feitas depois de 10 minutos de borbulhamento da

combinagéo "CO», e ar”.

[NaCl] / mol.dm™

g0 09 1.7 26 34 43 51 6.0
465 1 1 I 1 [ { 1
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[NaCi] / gL

Figura 3.1.5 - Varnacdo do valor de pH em fungéo da concentragdo de NaCl, medido
com eletrodo de vidro, Ingold, a 250C. Medidas feifas apés 10 minutos de

borbulhamento da combinagdo "CO» e ar”.
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Apresentamos também na Figura 3.1.6 a relagdo da [Op] com a
concentracao de NaCl, em duas temperaturas, apés borbulhamento de "CO» e
ar’ por 10 minutos, medida com o auxilic do medidor Digimed (Eletrodo de
Clarck).
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Figura 3.1.6 - Dados experimentais de medida de concentragdo de oxigénio, em funcéo
da concentracdo de NaCl, com o auxilic do medidor Digimed, em duas diferentes

temperaturas, (®) para 200C e (O) para 10°C. Medidas feifas apds 10 minutos de

borbuthamento da combinagdo "COz e ar”.
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3.2 Constantes Observadas na Presenca dos Gases

Uma vez decidido o borbulhamento de gases na combinagéo de "CO» e ar”
passamos a estabeiecer a relacdo da constante de velocidade observada em
funcao da concentrag&o de sal. Com estes novos parametros, pudemos observar
0 comportamento da oxidagdo do mercdrio metalico, com o pH e 3 [02]
constantes.

A Figura 321 mostra o esquema experimental adaptado ao
borbuthamento de gases. onde foram acrecentados dois tubos de polietileno de
1mm de didmetro, imersos pouco abaixo da meia altura da solugédo de modo a

evitar introdugdo de bolhas nos tubos condutores de fluxo & cela de medida.

CQ

ar| e—ee—

retameiros
cela de
nivelda —> medida
FokgEe™ bomba
49ua  peristaltica squ H— —>dgua
,

. ~>frasco de reagdo —
[ Ledea] !"f *-~barra magnética
agua M computador  impressora

|_—_|_, espectrofotometro

agitador

l:’ varivolt

Figura 3.2.1 - Esquema experimental utilizado para a aquisicdo de valores de constante
de velocidade observada. Reagbes com pH e [O2] mantidos constantes pelo

borbuthamento de “CO2 e ar” .
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A velocidade e o volume de borbuthamento dos gases foram ajustados
levando-se em conta a rapidez com que eram atingidas as condicbes ideais de
pPH e [O3] e, também, para que a perturbacdo causada na solucgo pela
introdugéo de bolhas nio prejudicasse o monitoramento. Ao longo do processo
algumas bothas porventura introduzidas na cela espectrofotométrica, eram de
dificil remogéo, causando a interrupcéo da cinética.

Deste modo, 10 minutos antes do inicio de cada reacdo era iniciado o
borbulhamento de gés, que continuava ao longo da mesma. O Hg® era entao
adicionado e os dados foram adquiridos da mesma forma descrita no Capitulo 2,
e o estudo da relagdo da constante observada em funcdo da concentracio de
NaCl &€ mostrado na Figura 3.2.2, a seguir.
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Figura 3.2.2- Estudo da relacdo da constante observada, em funcdo da concentracéo
de NaCl, a 250C, para experimentos realizados com borbulhamento de CO» numa
vazdo entre 2,8 a 3,0 L/h (proveniente de cifindro) e ar numa vazdo de 4L/h
(proveniente de bomba de membrana), onde foi possivel obter pH=4,2 e [Op] =
constante e saturada (ac redor de 8ppm(mi/L), ou, 2,5.10‘4mo!.dm‘3). Espécie
moniforada HgC!42' em A= 230nm, sendo a constante observada calculada como

descrito no Capitulo 2.
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Tabela 3.2.1 - Dados da relag8o da constante observada com a concentracéo de NaCl.
Borbuthamento de “"CQO» e ar" . Temperatura 250 + 0,1 9C. Intervalo de tempo

considerado: entre 2 e 11 minutos. Espécie detectada : HgCl42-, em A=230nm.

[NaCll / mol.dm-3 kobs/ 10-7 mol.dm-3 min-! * 3,4 %
0,01 1,21
0,26 2,34
0,34 4,25
0,51 447
0,68 5,45
1,03 8,15
1,37 10,5
1,71 10,5
2,56 14,7
3,41 16,2
427 203
470 20,3
5,21 19.4
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E possivel perceber pela curva obtida que, apesar dos valore.’s das
constantes relativos a cada concentragdo de sal, serem menores do que os
encontrados para os estudos em condigdes "sem borbuthamento”, ha uma methor
reprodutibilidade dos mesmos. Em concentragdes mais altas de NaCl! os valores
da constante ndo diminuem muito, quando comparadas a situacdo sem
borbulhamento (Vide Figura 2.5.5). Mesmo com o borbulhamento de ar, o
oxigénio em solugdes mais concentradas de NaCl deve ser menos solGvel, o que

deve ser responsavel pelo leve encurvamento observado a pariir de 150¢/L na
Figura 3.2.2.

3.3 Efeito da Temperatura

Arrhenius postulou que nas reacbes quimicas, apenas moléculas que
possuissem uma energia superior & um certo valor critico, denominado energia
de afivagdo, seriam capazes de reagir. Estas moléculas ativas s&o, em uma
reagdo, em numero muito inferior ao total de moléculas presentes. A velocidade
com que uma reagdo se processa € portanto proporcional aoc nimero de
moleculas ativas. Sua “"populagdo" pode aumentar, com 0 aumento de
temperatura, uma vez que aumenta também o numero de colisGes, aumentando a
probabilidade de ocorrer a reacdo. Arrhenius estabeleceu uma relagdo entre
velocidade de reagéo e temperatura.

Dentro deste conceito, estudamos a velocidade da reagdo de
dissolucéo/oxidac&o do mercurio metalico em solugdo de NaCl, em fungéo da
temperatura. Escolhemos uma concentragdo fixa de NaCl, de 30g/L, por ser
bastante semethante & concentragdo de ambientes marinhos, e sem

borbulhamento de "CO» e ar”. Este estudo é apresentado na Figura 3.3.1.
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O sistema de aquisi¢éo de dados é o mesmo apresentado na Figura 2.5.1,
do Capitulo 2, e a temperatura foi controlada pelo termostato MGW-Lauda, que
circulava égua ao redor do frasco de reagéo e da cela de medida. O nimero de
dados adquiridos foi grande, e os desvios observados na Figura 3.3.1 refletem a
dificuldade da reprodutibilidade da constante de velocidade observada, nas
condi¢Oes de trabatho.
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Figura 3.3.1 - Relagdo da constante observada em funcdo da temperatura, para uma
concentragdo de NaCl de 309/L(0,51mol.dm3). Espécie monitorada = HgCl42-, a
230nm. Ndo foi usado o borbuthamento de "CO» e ar", sendo a constante observada

calculada como descrito no Capitulo 2.
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Tabela 3.3.1 - Dados da relagdo da constante observada com a temperatura.
Concentragdo de NaCl de 30g/L (0,51mol. dm'3). intervalo de ajuste considerado: entre

2 e 11 minutos. Espécie detectada : HgCl42-, em A=230nm.

Temperatura / oC + 0,1 kobs/ 10-7 mal dm=3 min-1 * 5.8 %
10,0 277
15,0 3,38
20,0 3,78
25,0 4,42
30,0 4,38
31,5 4,62
33,0 4,44
35,0 4,44
37,0 4,45
38,5 4,71
40,0 4,56

Podemos observar, na Figura 3.3.1 que até 250C o sistema segue a
relagdo de Arrhenius. A partir dai, até 400C, kgps permanece constante.

Pode-se comparar estes resultados com os dados da literatura sobre a
concentragdo de oxigénio dissolvido em solugdo salina de NaCl,

30g/L(0,51mol.dm3), em fungdo da temperatura. Veja-se a Figura 3.3.2 a sequir.
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Figura 3.3.2 - Re!ac;é‘o da concentracdo de oxigénio dissolvido em solucdo de NaCl a

30g/L, em fungdo da temperatura, sequndo a literatura®3,94,

E possivel perceber entdo um decréscimo da concentragio de oxigénio
dissolvido em solucdo salina, com o aumento da temperatura. Pode-se admitir
que a partir de 250C os valores de kgpg se mantenham constantes em fungdo da
diminuicdo da concentragdo de oxigénio, 0 que compensaria 0 acréscimo da
temperatura. Ndo podemos esquecer, também, que a solubilidade de CO» decai

com a temperatura, o que deve provocar a diminuigéo de kgpg.
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Para os dados de kgps Obtidos entre 10 e 250C péde-se calcular a energia

de ativagéo, a partir da relagdo de Arrhenius. Vide Figura 3.3.3, a seguir.
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Figura 3.3.2 - Relacdo de Arrhenius para a reagdo estudada, entre 10 e 250C.
E=21,8 kJ.mol1.
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Ao se relacionar a constante observada em funcdo da temperatura

absoluta podemos obter o AH# e 0 AS#, para a reacdo, através da relacdo de
Eyring:

kobs _ K + AS# _ AIIT

In =In—
h RT

onde K é a constante de Boltzman e h é a constante de Planck.
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Figura 3.3.4 - Relacdo de Eyring para obtengdo de AH* e 0 AS* para a reagdo de
dissoluc&o/oxidagdo do mercirio metalico em solucdo de NaCl a 309/1.
AH7 = 19,4 kJ.mol1: AS¥ = -94 J.mol1.K-1.
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Capitulo 4
PROPOSTA DE MECANISMO

4.1 Idéias Iniciais

Os compostos inorganicos de merctrio, e o proprio metal, sio
considerados de 10 a 100 vezes menos toxicos que os compostos genericamente
chamados de alquil-merctrios. O histérico iniciado com o incidente de Minamata,
no Japao, ilustra esta consideragéo, uma vez que o descarte nas aguas da Baia
continha o ion metiimerctrio.

O metal, ou seja, o mercuric elementar, tem sido considerado pouco
reativo em func8o de sua baixa mobilidade no meio ambiente e de sua baixa
solubilidade. No entanto a toxicidade do vapor de mercurio é bastante conhecida,
tendo sido usualmente associada & exposicdo ocupacional. E interessante
salientar novamente, que em alguns ambientes aquaticos foram encontradas
quantidades consideraveis de mercdrio acumuiado nos tecidos dos peixes,
mesmo quando havia sido descartado apenas mercurio metalico. Atualmente, o
uso intenso de merctrio metalico no meio ambiente amazénico, para extracéo de
ouro nos garimpos, atinge propor¢cdes muito maiores do que as ja registradas,
por exemplo, na extracdo do ouro, nas cercanias de Goias, do século XVIII.

Por isso mesmo, nos pareceu que o estudo das possiveis interacdes do
mercurio metalico em soiugéo aquosa, pode esclarecer parte do caminho
percorrido entre o mercario elementar e os fons metiimercario, em diferentes
partes do meio ambiente aquoso.

Os estudos iniciais, portanto, foram direcionados de forma a estabelecer
condigdes experimentais onde fosse possivel o estudo do comportamento

quimico do merculrio, em solugdo, na presenca de complexantes. Isto foi
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inicialmente tentado pelo simples contato do metal com uma solugéo aquosa
contendo um ligante. A presenca de ions Hg2* em solucdo, a partir do mercurio
clementar, depende da velocidade de dissolugéo/oxidagdo do metai. Em agua,
esta dissolugéio & lenta, e a quantidade de Hg2* bastante pequena. Como tem
sido possivel observar compostos de mercurio formados a partir do metal em
sclucédo, nossa idéia foi reagir o mercirio com um figante adequado, de modo a
poder acompanhar este processo.

O acompanhamento cinético desta reac&o necessitou da escolha, a
principio, de um ligante que complexasse facilmente com o Hg(If}, formando um
composto “colorido”, podendo ser monitorado espectrofotometricamente. Dentro
das possibilidades, o PAR foi inicialmente escolhido, em funcdo de sua
solubilidade em agua e de sua alta sensibilidade. Qutros ligantes especificos
para o mercurio foram descartados pois ndo séo soluveis em agua.

Na mistura de uma solug&o de PAR com uma solugio de Hg(ll) ambas
numa concentragdo da ordem de 10-5 mol.dm-3, forma-se rapidamente um
complexo colorido, vermelhe. Nas condigdes aqui usadas, no entanto, no contato
do mercurio metalico com soiugbes de PAR, observou-se que a reacdo de
complexagéo € lenta, ou seja, demora aproximadamente 24 horas. Nesta etapa,
foi possivel perceber também, a importdncia da presenca de oxigénio na
dissolugdo/oxidacdo. Sabendo que o cloreto € um bom complexante para o
Hg(l!), por formar HgCl42-, decidimos substituir o PAR por este &nion.

Passamos entdo a trabalhar com soluc&o de cloreto de sédio, iniciaimente
a 30g/L(0,51mol.dm-3), por ser esta concentragdo proxima a encontrada em
ambientes marinhos. O acompanhamento cinético inicial foi realizado por
extracao liquido-tiquido, com o auxilio de solug&o de ditizona em tetracloreto de
carbono. Os primeiros testes mostraram que a dissolucdo do mercirio metético

atingia um maximo em cerca de 2 horas. Foi possivel perceber também, nestas
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primeiras cinéticas, a imporiancia de uma agitacdo controlada do sistema. A
particulagée do metal em pequenas goticulas, proporcionada pelo uso de barra
magnética revestida de Teflon®, modificava a constante observada, aumentando-
a consideravelmente com o aumento da velocidade de agitacdo. Os testes
iniciais com a ditizona evidenciaram também a influéncia da concentracdo de
oxigénio dissolvido como fator determinante na dissolugéo.

Neste acompanhamento da reacio pelo método da ditizona, o volume da
soluc@o era modificado ac longo da cinética, em funcdo da necessidade da
retirada de aliguotas, o que restringiu significativamente a quantidade de dados
adquiridos. Podemos verificar na Figura 2.4.1.2 os resultados de um experimento
cinético com ajuste de ordem zero. Pode-se perceber que a velocidade decai
lentamente ao longo da reagdo, como se algumas limitacbes presentes
estivessem influenciando ¢ processo. A Figura 2.4.1.3, mostra o ajuste de
primeira ordem, para o mesmo experimento. Comparando-se os dois ajustes
tentados (ordem zero e primeira ordem) percebe-se gue o de ordem zero € mais
adequado.

Como o consumo de oxigénio poderia ser o responsavel pelo formato da
curva, tanto pela diminuicdo de sua concentracdo, como pela alteragéo do pH
(O2 +2H* + 4e- & 20H-), além do fato da quantidade de CO» dissolvido
também alterar o pH, decidimos monitorar o pH ao tongo da reagéo. Vemos pela
Figura 2.4.2.2 e também pela Figura 2.4.2.3 que o pH aumenta significativamente
ao longo da reacgdo, estabilizando-se ao redor de 8,5, demonstrandoc o consumo
de ions H*-

Tendo em mente os fatores que poderiam afetar a velocidade de
dissotugdo do mercurio metalico em solugao, passamos a estudar este sistema

de modo a ndo introduzir grandes variagbes durante as cinéticas. Neste sentido,
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a elaboracdo de um frasco reacional adequadc foi essencial, para minimizar
efeitos advindos da velocidade de agitacdo e particulagdo do mercurio metalico.
A alteragéo do tamanho das gotas modificava a superficie de contato do mercurio
com a solugdo, e também influenciava a renovacido da superficie metalica
exposta a dissolugéo/oxidacao, alterando, portanto, a velocidade da reacso. O
frasco foi desenhado tomando como referéncia o tamanho da barra magnética a
ser usada, de modo que esta se acomodasse no fundo, de formato arredondado.
Esta forma foi escolhida por proporcionar uma agitagéo sem perturbagdes, e por
dispersar melhor o mercurio em pequenas goticulas, com constante renovacio
da sua superficie. Além disso, o frasco permitia a termostatizacéo, e podia conter
40 mL de solugéo. O desenho da Figura 2.4.2.1 mostra estes aspectos.

Neste ponto passamos a acompanhar a reagéo pela formagio do HgCI42'.
Isto foi possivel peta aquisicdo de um espectrofotometro "diode-array". O uso
deste equipamento permitiu a elaboracdo de uma unidade experimental para ¢
acompanhamento da reacéo, mostrada na Figura 2.5.1. Isto foi fundamental para
que um maior numero de dados fossem adquiridos ao longo de uma reagio,
aumentando a confiabilidade.

A utilizacdo do sistema em fluxo possibilitou a aquisicdo continua de
dados, sem alteragdo do volume reacional. Na Figura 2.5.2 vemos registrados,
em fungdo do tempo, espectros do HgCl42- formado na reagéo. Percebe-se gue
nao aparecem outras espécies nesta faixa do espectro (190 a 280nm) o que
permite a monitoragéo sem problemas de interferéncias.

Com a aquisicdo de um numero maior de dados, para uma mesma
cinética, pudemos observar o comportamento da curva, ao longo do tempo de
forma mais detalhada. A Figura 2.5.4 compara duas cinéticas realizadas nas
"mesmas condigdes” , ou seja: mesma temperatura, concentracao saling,

agitacdo e sistematica de monitoramento cinético. Pode-se observar que as
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curvas refletem comportamentos parecidos mas nac identicos. Como ja
haviamos verificado a influéncia da presenga de oxigénio e CO» dissolvidos em
solugao, provenientes do ar, pudemos concluir gue as diferenciagdes das curvas
cineticas sdo ocasionadas pelo fato destas substancias se encontrarem em
diferentes concentragdes na solucéo durante a reagéo.

Para efetuar os estudos da retacido da constante observada em funcao da
concentracao de sal, era preciso, além do sistema elaborado para a aquisicio de
dados, que as soiugdes fossem preparadas logo antes de cada medida. Mesmo
assim, uma grande quantidade de experimentos foi necessaria e, para o calculo
da constante observada, foi preciso limitar o intervalo de tempo considerado para
0s calculos, ou seja entre 2 e 11 minutos. Os dois minutos iniciais foram
excluidos devido a pequena precis&o fotométrica e a instabilidade inerente ao
sistema. Deste modo, foi possivel obter melhor reprodutibilidade nos valores de
constante observada, para as diferentes concentragcdes de sal estudadas. Em
sistema heterogéneos como o aqui estudado, este recurso facilita a interpreta¢ao
dos dados, uma vez que minimiza os efeitos proprios de um sistema com
diversos fatores limitantes.

Como vemos na Figura 2.5.4 existe uma boa concordancia nos dados
adquiridos para o intervalo considerado no calculo da constante. No inicio,
portanto, as concentragbes de Oo e H sdo relativamente suficientes para serem
consideradas constantes. Ao longo do tempo, no entanto, ha um consumo de O»
e H* , o que se reflete no formato da curva cinética.

Na Figura 2.5.5 onde vemos resumida a relacdo da constante observada
em fungdo da concentracdo, mostramos que a Kpphg € proporcional a [NaCl] até
aproximadamente 250g/L(2,56mol.dm-3). Temos até este valor de concentragio,
uma menor dispersao dos dados adquiridos em cada cinética, o que proporcionou

um melhor ajuste de ordem zero. A parir desta concentracdo, vemos um
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decréscimo dos valores de constante observada. Nestas concentragdes mais
altas de sal, tanto a absorg&o de oxigénio molecular pela soluc&o, quanto a
presenca de ions Ht (concentragéo de CO5), parecem ser mais baixas, uma vez
gue a absorcao de ar € menor.

As Figuras 2.4.2.2 e 2.4.2.3 e também as Figuras 2.6.1.e 2.6.2 mostram
experimentalmente estas diferencas, ou seja, o pH em concentracdes mais altas
de sal € menor (Figuras 2.4.2.2 e 2.4.23), e a velocidade da reacao é
substancialmente diminuida pela limitagéo imposta peta menor concentragéo de
ions H*(Figuras 2.6.1 e 2.6.2). Nas Figuras onde comparamos a adicéo de HCI &
reagdo com as condigdes de sistema aberto ("sem borbulhamento"), vemos que
quando a acidez do meio é grande, a reac8o € mais rapida e a relacdo de ordem
zero para a velocidade observada persiste por um AAbs maior, mesmo em
concentragbes mais altas de sal (Figura 2.6.2).

N&o e facil medir a concentragéo de oxigénio adequadamente, mesmo com
o auxilio da cela de Clarck {medidor Digimed) em solugdes contendo altas
concentragdes de sais. A instabilidade das medidas é grande.

Assim, a concentracdo de oxigénio em diferentes concentracées de sal foi
estimada a partir de valores contidos na literatura®3.24, como vemos na Figura
3.1.1. Verifica-se portanto, que a concentracéo de oxigénio & muito afetada pela
atividade da soluc&o, caindo a um valor, cerca de 4 vezes menor do que o
encontrado em agua. Esta comparagéo evidencia a importancia do oxigénio, e de
certa forma esclarece o decréscimo observade na Figura 2.5.5, para

concentragbes mais altas de sal.
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4.2 Comparacéo da kops com [02] e pH Constantes

O esclarecimento do mecanismo necessitava de um estudo mais
detathado. Era necessario manter constantes a concentragao de oxigénio e [HY).
As comparagbes das Figuras 3.1.2, 3.1.3 e 3.1 4, onde estudamos varias
possibilidades para manter ambos os fatores constantes, mostram a importancia
deste controle. As diferencas encontradas para as varias combinagoes de gases,
surgem das diferentes concentracbes destes em solucao salina.

Analizemos a reagdo no intervalo de 0 a 12 minutos, em diversas
condicdes.

Pelo borbulhamento da mistura de "CO2 e 05" (curva A) sdo obtidos os
maiores valores de kgpg (na solucdo saturada de NaCl né&o foi possivel realizar o
experimento, pois o sal precipitou durante a reacao, com o borbulhamento).
Pode-se entender a aceleraco da reagéo como consequéncia do aumento da
concentracéo de O na solugfio em meio de pH adequado(CO5).

Ao borbulhar apenas "ar" (curva B) ainda resultam valores de Kobg Maiores
que da situagdo "sem borbulhamento” (curva C). Isto & consequéncia do
enriquecimento da solugado com O» e a introducéo de um pouco de CO5 (ar).

A curva C é a neste trabalho denominada de "sem borbulhamento”, isto &,
sem borbuthamento de gases.

No caso da curva D, temos o borbulhamento de "CO2 e ar". Observou-se
um comportamento semethante ao da curva C, mas com um meihor ajuste a
ordem zero. Certamente temos uma constancia nas concentracbes de Qs e Ht
no experimento D, do que no C.

A curva E representa os resultados obtidos com o borbulhamento somente
de "CO,". O grande decréscimo no valor de Kobs pode ser facilmente entendido

pela diminuicdo da concentragéo de Oy provocada pelo COo.
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Em funcéo dos resultados obtidos resolvemos borbulhar "CO5 e ar’ na
solugdo, uma vez que esta combinagdo levou & resultados muito parecidos com a
situacdo "sem borbulhamento”, mas com melhor ajuste de ordem zero.

Apos decidimos pelo borbulhamento da combinacdo de "CO» e ar',
fizemos algumas medidas para o pH em funcfo da concentracdo salina, com
auxilio de eletrodo de vidro ingold. Também medimos, nestas condigdes, a [02]
em funcéo da concentrac4o salina, com auxilio de medidor de pO> da Digimed.
Os resultados das Figuras 3.1.5 e 3.1.6, ndo podem ser considerados totaimente
confiaveis, em funcéo da faixa de concentracio salina, mas mostram uma
tendéncia, ou seja, o pH pouco varia (de 4 a 4,5) apés o borbuihamento e, a
concentracdo de O2 parece ser mais afetada pela temperatura do que pela
concentragdo salina, na faixa de concentragéo estudada.

Deste modo, a Figura 3.2.2, mostrando a relacdo da constante observada
em fungéo da concentracéo salina com o borbulhamento da combinagio "CO» e
ar’, pode ser comparada com a Figura 2.5.5. Os valores de constante observada
sdo menores para a situagdo onde ha borbulhamento, porém, o decréscimo
observado para as concentragdes maiores de sal, ou seja, acima de
250g/L(2,56mol.dm-3), ndo s&o tdo acentuados. Os desvios nos valores de Kobs
em cada concentracdo salina, sdo também menores. H4 um melhor ajuste dos
dados cinéticos na lei de ordem zero para a reag&o.

Para efeito comparativo, apresentamos na Figura 4.2.1, a seguir, duas
cinéticas para uma concentracio salina de 5g/L(0,085motl.dm-3), com e sem
borbulhamento, no tempo total da reaco, onde podemos observar os efeitos do

borbulhamento ao ongo de todo o processo.
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Figura 4.2.1 - Comparacdo entre duas cinéticas, "sem borbulthamento” e com

borbuthamento de "CO» e ar" para uma concentragdo de 5g/.(0,085mol.dm3),

No final da reagdo de dissolugdo/oxidacdo do mercurio metéiico,
percebe-se que ha a reduc&o do mercurio(ll) ao mercurio(l) na presenga de
mercurio metalico, pela reagéo bastante conhecida :

HaClg2- + Hg® = Ha,Cl, + 2CI
Esta suposicdo € suportada pela observagido experimental de que o

mercurio metalico perde o brilho e as gotas formadas ficam opacas e n3o mais

coalescem guando cessa a agitagao.
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No que se refere, a concentracdo de mercdrio que dissolve/oxida,
passando a HgCls2-, nota-se que ela é dependente da concentrac3o de sal e
também da temperatura. Para a temperatura podemos observar que, dentro do
erro experimental, a reacéo segue a retagdo de Arrhenius entre 10 e 250C e, por
conseguinte também a relagéio de Eyring. Pode-se dizer que entropicamente a
reacao e favorecida, ainda que os valores de entalpia e de energia de ativagdo

n&o favorecem a ocorréncia da reagéo, expontaneamente.

4.3 Mecanismo

O mecansimo de dissolugdo/oxidagdo do mercirio metalico em solugéo

aquosa de NaCl! pode ser visualizado como sendo :

(1) HE' ey == Hg’ @o) (rpido)
1
(1) " Hwp 2. Hg® + 2 (rapido)
‘—E (aq}
24+ - K
(1) Hg oy +  2Clgg _,—‘;_-: HeCly o) (lento)
— . 2- .-
(1v) HgClz(aq) + 2C1 Ky HgCl 4 (aq) (rapido)
k-4
+ — k
(V) OE(aq;_ H g T e ;_S-f__-- 20H — (lento)
-5
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Considerando que a espécie monitorada € o HgCl44-, os critérios usados
para decidir se os equilibrios de | a V séo rapidos ou lentos, um em relag¢éo ao
outro, foram :

(a) todo o processo, ou seja, de | a V, & dependente da concentragdo de Cl-, 0o
e H*. Portanto, os equilibrios que envolvem diretamente estas espécies sdo
relativamente lentos, ou seja, V e Il e/ou IV. Como a espécie HgClo ndo é
espectrofotometricamente detectada durante o monitoramento da reagdo,
podemos considerar que o equilibrio il € o lento e portanto {V é rapido;

(b) os equilibrios | ¢ il devem ser rapidos porque, se fossem lentos, retativamente
a lil e V, o processo no total n&o poderia ser tdo dependente das concentracbes
de CI-, Op e HY.

Poderiamos considerar que a oxidacdo do mercurio metalico, ocorre na
superficie das gotas do metat, com subsequente dissolucdo do elemento
oxidado, € ndo na solugdo, como mostrado nos equilibrios | € li. Nao & possivel
diferenciar se a reagdo de oxida¢&o ccorre na superficie do metal, ou depois da
dissolugao do mercurio metalico. Ambos 0s processos sdo possiveis e, devem
ocorrer ac mesmo tempo. Experimentalmente observamos que a velocidade
depende da agitagdo e do tamanho das gotas de mercurio metalico, 0 que so
reforca ambas as possibilidades.

O aumento ou diminuicdo da veiocidade da reacdo, causados pela
variacao na velocidade de agitacdo do mercurio metalico é consequéncia da
variagcdo na [HgQ*'(aq)] e, portanto, na velocidade do equilibrio lil. Como a
[H92+(aq)] nao & conhecida, mas & constante, sendo portanto incluida no valor de
kobs, variagoes aparentes nos dados de constante de velocidade podem ser
observadas.

A agitacdo facilita a dissolugdo do mercuric metalico e também a

renovac@o da superficie metalica, aumentando a superficie de contato pela
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diminuicdo do tamanho da gota. Se a oxidagdo do mercdrio ocorre na superficie

metalica, os equilibrios | e |l poderiam se resumir em ;

_ 0 k, 2+
—_— H

+  2e

Independentemente se as reaces | e |l ocorrem separadamente ou em
conjunto, o equilibrio entre Hgo(met) e H92+(aq) deve ser rapido, em relagdo

aos outros, e [H92+(aq)] deve estar presente numa concentracéo constante

(estadc estacionario).
Baseados neste esquema de reagdes, e considerando kg >> k3, a lei de

velocidade a ser deduzida, para o monitoramentc da espécie HgCI42'(aq) é:

d[HgCla(aq)l/dt = d[HgC|42'(aq)]/dt
A B

{ 1 | |
= Kz[Hg?*aq1[CI2 — Kk-3[HgCly] (1)

Muito antes do equilibrio, (v3 >> v.3), A >> B € a equacgéo 1 passa a ser,

simplificadamente :
d[HgCl4Z(aqylidt = kg3 [Hg2*5q) ] [CI 12 (2)
Considerando [ Hg2%(aq) ] constante, em funglio das condigoes

experimentais aqui usadas ( agitacdo, massa de mercurio, tamanho das gotas de

mercurio, efc.) e que a concentracac de cloreto é constante para cada reacéo,
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k3 [ Hg%*(aq) ] [C! "]2 = constante = kepg(reacdo de ordem zero) .

Consequentemente :
d[HgCls2~(aq)Vdt = Kobs (3)

Ainda, tanto k3, como kops s@o também dependentes de [C2(aqg)l ©
[H+(aq)], mas estes valores de concentrac8o estio incluidos nos valores das
constantes. Como, experimentaimente, a concentrag&o hidrogenitnica é mantida
constante, através do borbulhamento de COp, a kgpg, para o sistema aqui
estudado, € apenas dependente da concentrac8o de fons cloreto. Quando [O2]

e/ou [H*] variam, ha uma variagéo correspondente na velocidade observada.
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) Capitulo 5
DISCUSSAO E FUTURO DO TRABALHO

5.1 Importancia da Formagao do HgCl42-

Apesar de ser bastante conhecida a formagdo do HgClsZ-, a partir de
solucées de ions Hg2*, na presenca de ions cloreto em soluco®5, a formacso
do tetracloreto de merclrio a partir do metal, em solugbes de cloreto de sédio
n&o tinha sido ainda descrita. Em estudos espectroscépicos, ja foi mostrado que
em solucdes onde a razéo entre o cloreto e o mercurio era maior do que 2000:1,
respectivamente, a espécie predominante era o complexo formado com quatro
cloros95. O compilexo HgCls2- € 0 menos estavel entre seus correspondentes de
halogénios, seguido do brometo e do i6deto®S.

Em situagdes onde a concentracdo de cloreto nao é tao superior a de
mercurio, além do complexo HgCi42-, pode haver a formag¢&o do complexo
HgClz'1-. No entanto, a absorgéo espectrat dos dois € bem diferente95.

Nas membranas protéicas ha um sistema de transporte de ions potassio e
sodio através destas?. Estes metais alcalinos estdo normaimente associados ao
correspondente anion cloreto, normaimente presente em vérios tecidos¥6. Estas
membranas protéicas podem ser alvo tanto da presenca de ions merctrio, Hg2+,
como de complexos clorados formados a partir dos ions cloreto presentes,
bloguendo o transporte de potassio e também de sédio, através da membrana, e
dificultando inclusive o equilibrio idnico proporcionado pelo transporte de ions
cloreto96,

No entanto, a maior importéncia da formagéo do complexo HgCI42' a partir

do merctiric metalico, pela dissolucdo/oxidacao em solucdo de NaCl, esta em
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mostrar que esta reacdo pode ser considerada uma forma de entrada deste
elemento no ciclo ambiental.

No meio ambiente aguatico, todas as espécies de mercdrioc podem ser
convertidas ao metilmercario?1. Mercurio inorgénico, bem como os aiquil-
mercurios s&o bastante absorvidos petas plantas aquéticas®?. Supbe-se que a
metilacac pode ocorrer por processos enzimaticos e ndo enzimaticos, e a maioria
dos estudos*! de metilagao partem do ion Hg2+. O metilmerctrio que se forma
em sedimentos, a partir do mercurio inorgénico, € metitado por bactérias, sendo o
processo favorecido por baixo pH e condigbes praticamente anaerébicas®’. O
processo de metilagdo, neste caso, envolve principalmente a vitamina Bqs
(metiicobalamina), numa fermentacdo ndo enzimatica, que pode acontecer
inclusive dentro dos organismos vivos97.

Diferentes compostos de merciric apresentam diferentes graus de
toxicidade, em fungdo da reatividade41. Nos alquit-mercurios a reatividade esta
relacionada com a forga da ligagc&o C-Hg. Quanto mais forte esta ligagéo, mais
reativo se torna o ion. Por isso mesmo, compostos alquil-metalicos de Cd e Zn,
s8o menos reativos que os correspondentes de mercurio.

A reatividade do merctrio metalico € dependente da oxidacdio ao ion
divalente. Solugdes diluidas de merctrio ndo s8o estdveis a n3o ser que o
potencial de oxidag&o da solugdo e a acidez desta sejam favoraveis®’. Soluctes
aquosas de H»O» e glutationa oxidada favorecem a oxidacdo de mercurio
elementar particulado dissolvido46. Estudos de mercirio elementar particutado
dissolvido no sangue mostraram que a cinética desta reacéoc é de ordem zero,
sempre que uma concentracio de mercirio elementar particutado maior que 6ng
por mL de sangue estiver presente®1, Portanto, acima desta concentracdo, a
oxidacao independe da concentragdo de mercurio elementar particuladc, mas

parece ser dependente da velocidade de geracdo endogena de H»O5°1. Nesse
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modelo proposto, foi possivel admitir constantes as concentracoes de H>05 e de
catalase (enzima responsavel pela regeneragao de H»02)51. No nosso trabalho,
mostramos que o processo de oxidagéo € possivel na presenca de ions cloreto, o

que implica que o mercurio pode se tornar reativo, mesmo na forma de HgCla2- .

5.2 Possiveis Interralagées

Levando em consideracdo todos os aspectos aqui descritos, pode-se
observar varias situagbes onde o mercurio metdlico poderia ser oxidado, no
corpo humano (ou animal), nas fabricas de cioro-soda, na &gua do mar, nas
aguas naturais € no meio ambiente em gerat.

No corpo humano, por exemplo, varias situagdes podem ser supostas. No
estdmago hd uma considerave! concentragdc de cloreto, como resultado da
presenca de acido cloridrico e de alimentos. A temperatura (37°C) e o pH séo
favoraveis, e o oxigénio estd presente. Assim sendo, a oxidagdo de mercurio
metalico, se ingerido, & consideravelmente favorecida e a formagédo do complexo
HgCl42- pode ser esperada. E sabido que o mercurio |l forma sais basicos efou
oxidos, em meio alcalino, e consequentemente esta transformagéo deve ocorrer
no trato intestinal. Portanto, a absor¢cio de mercurio por este meio nao é
favorecida. Esta suposicdo estd de acordo com as observagbes de Koos e
Longo??, que apontaram a pequena absorgédo de mercario no trato
gastrointestinal.

A exposicdo ao mercario metdlico pelo sistema respiratério, também
favorece a oxidagdo deste elemento, uma vez que no sangue arterial (pH~ 7 e
379C) a concentracso de oxigénio € relativamente alta, e espécies organicas e
inorganicas, incluindo o cloreto, estdo também presentes, podendo complexar o

Hg2*. A inalag&ic do mercurio elementar particulado metélico, também favorece a
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oxidacao, em funcéo da grande area superficial de contato do vapor. A ahsor¢do
atraves das membranas alveolares ja foi descrital7.45.46, bem com a oxidag&o
do mercurio pelas células vermelhas do sangue em diversos tecidos45.47.51

O contato do mercirio metalico com a pele tem sido usualmente
considerado como n&o problematico. No entanto, a transpiraco corpérea do
homem, por exemplo, contém cloreto, e sua evaporacio sobre a superficie da
pele aumenta a concentragdo salina, e a oxidagdo do mercurio pode ser
esperada. Nao ha evidéncias de absorgSio do mercirio pela pele apos a
oxidagao, mas pode-se pensar que a forma oxidada pode, pelo menos, ser
descartada ao meio ambiente. Koos e Longo17 consideram que o mercrio pode
ser absorvido pela pele, mas muito lentamente em condicdes normais.

Depois da possivel introducdo do HgCis2- no corpo humano, sua
transformagio em alquil-mercirios, em condictes fisiclogicas, pode ser
visualizada. Sais de mercurio na presenca de aminoacidos, trocam lentamente
cloreto por ligantes organicos. Maeda et ai82 ja observaram esta reaggo.
Reagbes com aminoacidos no sangue, sugerem caminhos pelos quais o mercurio
pode se distribuir por todo o corpo.

A oxidacdo do mercurio metdlico na &gua do mar e em solucdes
concentradas de cloreto de sddio como as usadas nas fabricas de cloro e soda é
evidente. E possivel, também, prever a oxidagdo do mercirio metalico
atmosférico, na presenca de "sprays" de agua do mar, onde a concentragéo de
cloreto e outros ions € aita. No entate, a conversdo do Hg® ao ion Hg2* em
condigbes atmosféricas normais, ou seja, sem a presenga de um agente
complexante, & bastante lenta. O tempo de residéncia do mercurio elementar
particulado na atmosfera & considerado como varidvel entre meses e até anos e,
portanto, o merctrio, uma vez descartado no ar, € amplamente distribuido como

vapor do metal40. Schroeder”5 ja havia calculado a distribuicdo das espécies
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mais comuns encontradas na agua do mar, a partir do ion Hg2+, e o complexo
HaCl42-¢ a espécie predominante neste meio. A velocidade de oxidag&o pode
depender das condigdes do meio ambiente, mas, como mostrado aqui, esta pode
ser um pouco maior do que até hoje se supunha.

No caso das fabricas de cloro e soda, o "spray” da solugéo de NaCl usada
como matéria prima, deve conter HgCl42-, uma vez que a mesma fica em
permanente contato com eletrodos de mercurio, sob alta temperatura. Deste
modo o mercurio 1l € introduzido por inalagéo através dos pulmdes, diretamente
na corrente sanglinea.

Na regido amazbnica, onde o sistema aquatico é relativamente rico em
materia organica, podemos imaginar a oxidagéo do merctirio metalico, formando
diversos complexos. Esta situagcdo pode ser mais favoravel em aguas estuérias,
ou seja, onde ha, relativamente, uma maior concentragio de ions cloreto.

Os complexos organicos de merctrio (bem como os inorganicos), que
podem ser formados em rios, lagos € na agua do mar, séo, provavelmente,
absorvidos pela biosfera local, iniciando a bioconcentragéo do mercurio, através

dos niveis tréficos sucessivos e da cadeia alimentar.

5.3 Futuro do Trabalho

O estudo idealizado e efetuadoc neste trabalho abre diferentes
possibilidades de investigagdo com o mercirio metalico, em contato com
diferentes solugbes contendo ions ou ligantes com afinidade pelo mercurio.
Varias ideias surgiram, visualizando a possibitidade do monitoramento cinético
utilizando espectrofotometria. Uma delas seria o estudo comparativo entre os

dados adquiridos para o cloreto com dados que poderiam ser adquiridos para
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solugbes de brometo e talvez iodeto, nas mesmas concentracdes molares. O Br
e 0 [~ formam complexos muito estaveis com o Hg2*. Foram realizados alguns
estudos exploratérios com ions brometo, a partir de NaBr, e pudemos verificar a
formagac do complexo HgBra2-, para as mesmas condigbes do cloreto, ou seja,
[NaBr]=0,50mol.dm=3. O espectro deste complexo é muito bem definido, com
uma banda espectral centrada a 248nm. A cinética para estas condicbes se
mostrou mais rapida em relagdo ao cloreto. Depois dos 15 minutos iniciais,
fatores limitantes, provavelmente semelhantes ao do sistema de cloreto, levaram
a uma acentuada desaceleracéo na velocidade de formacio do complexo. As
constantes observadas para o inicio da reagdo, parecem se encaixar também
num  ajuste de ordem zero, sendo sua magnitude da ordem de
6.106mol.dm-3 min-1. Com borbulhamento de gases na combinacdo "COs e ar”,
a curva cinética fica meihor resolvida para um ajuste de ordem zero, apesar dos
valores de constante observada cairem pela metade.

Estes testes com NaBr foram realizados em caracter exploratério, mas
sem duvida, apontam uma possibilidade de continuagédo do estudo da toxicologia
do mercurio metalico, aumentando as informagbes acerca do mecanismo de
oxidagao/dissolucdo do HgO na presenca de ions halogéneos. As constantes de
equilibrio para os complexos do tipo Hg(X)42* confirmam a tendéncia revelada
nestes estudos, ou seja, para X=CI- temos uma constante de dissolu¢zo ao redor
de 8.10-16. para Br - temos 1.10-21 e para o | - temos 1,5.10-30 para uma forca
idnica de 0,5 e 250C de temperatura®8,

Neste sentido, tentando ampliar a sistematica aqui idealizada,
visualizamos também estudes com compostos como aminoacidos contendo
enxofre e proteinas em geral, que formam complexos bastante estaveis com o
mercario®7,99. Os compostos de mercurio sdo altamente especificos em relacéo

a grupos -SH, mas quando estes estido contidos nas proteinas, esta
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especificidade diminui, embora quase todas as proteinas contenham grupos -SH,
e estes sejam considerados reativos frente aos metais em geral46. Além disso, g
maioria dos grupos -SH sdo importantes na maioria das fungbes protéicas, e os
compostos de merciirio podem perturbar quase todas as funcées nas quais as
proteinas estejam envolvidas4®. Portanto, a maioria das proteinas do corpo
humanc séo um alvo em potencial para 0 mercirio4s,

A constante de equilibrio entre atomos de enxofre de um grupamento
tionilico € o merctrio (Hg2* ou RHg*), possui uma ordem de grandeza muito
superior aquelas entre o mercdrio e outros ligantes46,

A quimica do mercurio frente ao grupo tionilico em solugdo aquosa pode
ser um modelo interessante para entender a interacéo do Hg2+ com proteinas.
Por exemplo, na presenca de excesso de ions cloreto, o Hg2* reage com apenas
um grupamento tionilico da albumina do sangue, sendo que o outro sitio ativo
para o mercurio € ocupado pelo cloreto4?. Nas proteinas contendo mais de um
enxofre disponivel & ligagédo, & importante entender como o mercurio I pode se
ligar41. Pontes dissulfeto presentes nas proteinas, -S-S-, séo fator importante na
conformacéo e estrutura destas41. A insercdo de Hg2* nesta ponte, formando ¢
complexo -S-Hg-S-, linear, parece ser o responsavel por uma modificacdo
estrutural, mudando totalmente a seletividade, o que reflete diretamente na
atividade biologicat?. No entanto, a estequiometria de formagdo de complexos
entre as proteinas e o merclrio Il & bastante incertat!. Por isso mesmo,
normalmente os estudos nesta 4rea empregam normalmente o cation
metilmercuario4.

Os compostos contendo enxofre podem ainda ser agentes complexantes e
quelantes muito efetivos para a remogéo de merctrio, principalmente nos tecidos
renais41.
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Deste modo, testamos alguns compostos que fazem parte de estruturas
protéicas. A glicina foi monitorada utilizando o mesmo sistema do cloreto, mas
devido & complexidade do espectro UV da glicina e do complexo formado, a
monitoracéo n&o € obvia € o caso merece maior atengfo. Passamos entdo a
utilizar solugdes aquosas de cisteina em contato com o mercurio metalico, e
pudemos observar que ocorre a rea¢do de formacédo de um complexo, com uma
banda espectral centrada em 236nm. A cisteina, numa concentracdo da ordem
de 103 mol.dm-3, reage com o mercurio metdlico, numa cinética de
aproximadamente 2 horas. O ajuste cinético, no entanto, parece mais elaborado
do que no caso do cloro. De quaiquer forma este sistema mostra possibilidades
de trabalho, podendo ser ampliado para outros compostos de enxofre, inclusive
com maior numero de grupos tionilicos, -SH.

Podemos ainda dizer que o préprio sistema cloreto/merctrio metalico pode
ser mais explorado, a partir das idéias iniciais apontadas neste trabalho.
Variagdes mais amplas de pH, combinagdo com outros ions, estudo da forca
ibnica e simulagdes de situag&o real (como a de fabricas de cloro-soda, em altas
temperaturas e alta concentragdo salina), poderiam trazer ainda mais

informacoes.

5.4 Comentarios Finais

Algumas dificuldades de elaboragéo das varias interrelacbes do mercrio,
com diferentes compartimentos do meio ambiente vem da finguagem utilizada na
literatura a este respeito. A maioria dos estudos sobre mercurio é realizada por
medicos e por profissionais afins, como bioquimicos. O interese nessas areas,
esta normalmente na identificacdo da espécie causadora de um determinado

problema. Nem sempre ha a necessidade de uma exata especiacdo. Assim, o
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genericamente chamado "mercurio” refere-se, tanto ao metal, como aos ions ou
aos compostos mais comuns como metil- e dimetiimercario. Neste trabaiho,
mostramos que ha diferengas de comportamento quimico e bioquimico entre
estas especies, e este fato pode ser importante no entendimento da acéo do
mercuric no meio ambiente e no homem.

A classificagdo usual do mercdrio metalico como pouco téxico, ou até
inofensivo, precisa ser revistal00. Este trabalho sugere que o metal pode entrar
no ciclo biolégico se, condigdes apropriadas estiverem presentes, como por
exemplo, oxigénio molecutar (ou outro agente oxidante) cloreto ou outra espécie
compiexante e pH < 8. Mesmo imobilizado no fundo, por exemplo, de baias, o
mercurio metéalico pode reagir lentamente, para formar HgCls2-, ou mesmo outra

espécie semelhante, e entdo entrar na cadeia alimentar100,

5.5 Conclusédo

O processo de conversdo do mercurio metalico aos ions aquil-mercurios
considerados mais problematicos, precisa ser othado de forma mais abrangente
e cuidadosa, sob pena de estar-se desprezando passos importantes. O desastre
de Minamatal01, pode-se repetir na Amazédnia, por exemplo, novamente pela

faita de conhecimento.
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