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RESUMO

ESPECIACAO DE MERCURIO EM SOLOS CONTAMINADOS POR
ANALISE DE TERMODESSORCAO ACOPLADA A ABSORCAOQ
ATOMICA

Autora: Claudia Carvalhinho Windmolier

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

Um sistema de termodessor¢io de mercurio de amostras solidas foi
desenvolvido, e suas condigdes operacionais foram otimizadas. Este consiste
basicamente de um forno (um tubo de quartzo envolto por uma bobina de Ni-
Cr), acoplado a um espectrofotdmetro de absorcao atémica (AAS), o qual
fornece termogramas das amostras analisadas, ou seja. registros de absorbancia
em funcao de temperatura.

Esse sistema, chamado TDAAS, foi utilizado para a anélise dos seguintes
padroes de mercario: Hg®, Hg,Cl,, HgCl,, HgO e HgS, os quais foram
aplicados a dois tipos diferentes de solo. Estes mostraram perfis de
termodessor¢ao bastante semelhantes nas duas matrizes, porém diferentes faixas
de termodessorcdo entre si, indicando a possibilidade de aplicacdo do método na
especiacao de mercirio em solos.

Amostras de solo contaminadas com merciirio, provenientes de garimpos
da cidade de Poconé, Mato Grosso, Brasil (amostras BRA), e de uma producao
eletrolitica de cloro/soda, na regiao do Halle, Alemanha (amostras GER},
analisadas por TDAAS, mostraram que o Hg®, principal forma de contaminacéo
em ambos os casos, sofre oxidagdo. Essa oxidacdo ocorre em maior extensio
nas amostras provenientes da Alemanha, as quais contém altas concentragdes de
fons cloreto, os quais favorecem a oxidacdo devido & sua capacidade
complexante.

As amostras BRA mostraram frequentemente a presenga de espécies de
mercirio em menor estado de oxidagdo, isto é, Hgl e Hg,”* e pequenas
quantidades de Hg?*. Uma das amostras apresentou apenas Hg?*,

As amostras GER mostraram, em geral, a presenca de Hg”*,



provavelmente ligado a substincias himicas, no caso das amostras com alto teor
de carbono. ou como HgCl.. Somente as amostras altamente contaminadas
(>33000 mg/kg de merciirio) contém principalmente Hg".

O processo de oxidagdo/reducdo do mercurio foi estudado nas duas
matrizes, BRA e GER, pela adigio de padroes de Hg", Hg,>* e Hg?* s elas e

andlise periédica por TDAAS. Confirmou-se uma maior tendéncia & oxidagao
das espécies de mercurio na matriz GER ¢, em contraste. uma tendéncia a

2+

reducdo de espécies de mercirio na matriz BRA; onde Hg** adicionado foi

parcialmente reduzido a Hg, %",

O método TDAAS também mostrou ser viavel para andlise quantitativa
de mercurio em solos, com um hmite de detec¢do absoluto de 75 ng de
mercurio. Amostras de solo do Tanque dos Padres, Poconé (MT), com
concentragdes variando entre 12 a 100 pg/kg de merciirio foram analisadas por
TDAAS e CVAAS. mostrando, os dois métodos, peio Teste-t para valores

pareados, € pelo teste de regressdo linear, uma exatiddo comparavel.



ABSTRACT

SPECIATION OF MERCURY IN CONTAMINATED SOILS BY
THERMAL RELEASE ANALYSIS COUPLED TO ATOMIC ABSORPTION
SPECTROPHOTOMETRY

Author: Claudia Carvalhinho Windméller

Supervisor: Wilson de Figueiredo Jardim

An equipment based on thermal release of mercury in solid samples was
built and optimised. It consists basically of an oven (a quartz tube wrapped in a
Ni-Cr coil), coupled to an atomic absorption spectrophotometer (AAS). The
output of the coupled system is a thermogram. i. e.. absorbance readings as a
function of temperature.

The thermal release analysis was performed using the system TDAAS

with the following mercury standards: Hg® Hg,Cl,. HgCl,, HgO and HgS,

which were added to two diferent soil matrices. These standards showed
different temperature ranges of thermal release, and the thermograms were very
similar in both matrices, indicating the possibility of application of the method
to mercury speciation in soils,

Contaminated soil samples of two different sources, one from the gold
mines of Poconé, Mato Grosso, Brasil (BRA samples), and the other from a
chior-alkali industry at the Halle region, Germany (GER samples), were
analysed by the TDAAS. It was shown that the Hg", mainly contaminant in both
cases, was oxidised. This oxidation occurs more intensively in the samples from
the chlor-alkali process, which contain high concentration of chloride ion. These
ions favours the oxidation because of its high complexation capacity.

The BRA samples showed the presence of mercury species more fre-
quently in lower oxidation state, i. e. Hg,>* in combination with Hg® and small
amounts of Hg**. One sample showed the presence of Hg?* only.

The GER samples showed, in general, the presence of Hg?*, probably

bound to humic substances, in the case of samples with high contends of carbon,



or as HgCl,. Only the highly contaminated ones (> 33000 mg/kg of mercury)

showed the presence of Hg' as the predominant species.

The mercury oxidation/reduction process was studied in both matrices,
BRA and GER, by the addition of Hg" Hg,” and Hg>* followed by the

obtaintion of thermograms periodically. It was confirmed the higher tendency of
mercury oxidation in the GER matrix compared to the BRA matrix (100 and
54% respectivelly, when Hg’ was added to both matrices). In contrast, a
tendency of mercury reduction was observed in the BRA matrix, the Hg?* added

to it was partially reduced to Hg,%* (40%).

The TDAAS method showed to be very suitable to mercury quantitative
analysis in soil, with an absolut detection limit of 75 ng of mercury. Soil
samples from Tanque dos Padres, Poconé (MT), with mercury contents between
12 and 100 pg/kg were analysed by TDAAS and CVAAS. Both methods
showed a comparable accuracy, by the Paired t-Test and the Regression and

Correlation tests.
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Capitulo 1

Introducao Geral

I.1. O ciclo biogeoquimico do mercurio

* O mercirio (namero atdmico &0, peso atomico 200.59) ocupa uma
posi¢ao unica entre os metais devido a sua alta volatilidade.

O metal ¢é encontrado na natureza em um grande nimero de minerais.
Entre eles. o mais comum € o cindbrio (HgS). O mercirio metilico ¢ obtido
comercialmente por aquecimento do cindbrio em retortas e fornos, com posteri-
or destilacio do He® formado.

Em rochas e solos. o mercdrio ocorre como varias combinacdes de
oxidos, sulfetos, haletos, complexos orginicos e na forma metalica.

As espécies aquosas mais importantes sdo: Hg,?*, Hg(OH),, HgCl,, Hg’.
e complexos organicos de mercurio [Mitra, 1986]. -

Na atmosfera, as espécies de mercirio mais importantes sa0 0 mercirio
elementar e o mercirno associado a material particulado, embora o HgCl,, o
dimetil e o metil mercirio também possam estar presentes devido a sua alta
volatilidade [Petersen et alli, 1990].

-+ A Figura 1 mostra o ciclo do mercirio na biosfera, ou seja, a dispersdo do
metal através da litosfera. hidrosfera e atmosfera. O merciirio esta presente em
todos os reservatérios a nivel de tragos, mas tende a ser concentrado por
processos bioldgicos. Processos antropicos associados a inddstria moderna re-

distribuvem o metal numa extensao que pode ameacar o ecossistema [Mitra.
1986].
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Figura 1. Ciclo do mercirio (I: rochas fgneas, M: magma, S:
sedimentos, b: atividade bioldgica, d: decaimento, ¢:
evaporagdo, f: descarga, g: enriquecimento, p:
precipitacdo, v: atividade vulcanica, w: intemperismo, X:
deposicdo)

O magma e evaporagOes naturais sao os responsdveis pelo aporte de mer-
ctrio da litosfera para a atmosfera. O mercirio passa da hidrosfera para a at-
mosfera por evapora¢io; o caminho inverso ocorre por precipitagdo de chuvas.
Da litosfera para a hidrosfera o mercirio € transferido pelo intemperismo de mi-
nerais, pelo enriquecimento por solubilizac¢do, ou ainda por vulcanismos. O ca-
minho inverso ocorre pela sedimentagio de espécies de mercirio. O mercirio
entra para a biosfera por atividades biol6gicas ¢ sai deste compartimento por de-
caimento, ou seja, morte € decomposicao.

A concentra¢do média de mercirio em rochas da crosta terrestre é de 7
pg/kg porém, o manto possui maior quantidade. Globalmente, a d4gua do mar

2



contém uma média de 0,0003 mg/kg: no Japdo a média é de 0.002 mg/kg. A
concentragdo de mercuno geralmente aumenta na dire¢ao de mares oceanicos
para costetros. Os peixes do Mar Caspio possuem em seus musculos perto de
duas vezes a quantidade de merciirio (0,275 mg/kg) que os peixes dos mares do
Norte e Barents, os quais contém duas vezes mais mercuno do que os peixes do
Oceano Atlantico. Na média, dgua de chuva e de nascente contém, respectiva-
mente, 2 x 10 mg/kg e 2 x 107 mg/kg de mercirio. As concentragdes de mer-
clirio na atmosfera variam de 0,5 a 50 ng/m® em 4reas urbanas e de 0.1 a 10
ng/m3 em areas remotas e continentais [Mitra, 1986].

O transporte atmosférico e a troca ar/oceano $ao processos entre 0s mais
relevantes no ciclo global do mercirio [Slemr e Langer, 1992]. Um esquema
simplificado do ciclo de mercirio com énfase na interface agua/ar é mostrado
na Figura 2 [Fitzgerald e Clarkson, 1991].

espécies soluveis em agua
fCHg)zHQ por ex. Hg?+: CH,Hg*

deposwao seca @ umida

____f‘ ________ Y¥_

océaho
Hg inorginico  HEOH*, HGOH,®, HgQHCI®

p. ex. HgCl,2-, HgCl,Br2-, HgCI3-
~ Ha HgCl,°, Hg?+, Hg®, Hgs®
Qissoivido | g sroanico Hg-acidos himicos
p. ex. Hg-aminoacldos
Hg metilade: CH,HQCI, (CH4);Hg
~ v A CHyHGOH (agua doce)

Hg* (57 € | reagdes biologlcas/geoquimicas
{CH3)Hg (g, <€—>=| (baciéria: piancion)

vi
Hg particulade

SEDIMENTOS

-—CH Hg

Figura 2.  Visdo fisico-quimica do ciclo biogeoquimico do mercirio
com €nfase na interface dgua/ar [Fitzgerald e Clarkson,
1991].



Estimativas de emissdes de mercurio anuais na atmosfera sio mostradas

na Tabela 1 [Wilken e Behling. 1991].

Tabela 1: Estinativas de emissdes de mercirio na atmosfera

tipo de emissdo abrangéncia razao de emissio [t/a] ana de publicacio
antropica global 2000 - 17000 Lindgvist, 1986
global 910 - 6200 Nriagu ¢ Pacyna, 1988
Europa 300 - 10060 Lindqvist, 1986
Europa 390 Pacyna et alli, 1990
Europa 726 Miinch et alli, 1991
USA 650 Int. Joint Commuission, 1980
Canada 31 Int. Joint Commission. 198&()
* Brasil 70-100 Lacerda e Pfeiffer, 1992
Pieiffer et alli, 1990
Grandiean et aili, 1993
natural (época global 2000 - 10000 Lindgvist. 1986
pré-industrial) Europa 50 - 100 Lindgvist. 1986
natural globai < 15000 Lindgvist, 1986
{presente) global 100 - 4900 Pacyna, 1987
global 6000 Nriagu e Pacyna, 1988
global 100 - 4900 Nriagu, 1989
Europa < 150 Lindgvist, 1986
USA 1000 Hom. 1975
Canada 3500 Env. Protec. Service. 1981

* referenie a garimpos

Casos de envenenamento por mercurio, acidentais ou intencionais ja sao

conhecidos hd muito tempo. Porém, antes dos anos 50, ndo ha registros de
problemas ambientais com merctrio. Tais problemas vieram a tona em 1950,
quando uma fabrica no Japao descarregou residuos contendo mercirio na baia
de Minamata, causando um desastre. Muitas pessoas morreram e milhares fica-
ram paralizadas. Em uma pequena vila dessa baia, com cerca de 1100 habi-
tantes, 15% das pessoas ou morreram ou ficaram permanentemente paralizadas.
Com respeito a nimero de viumas fatais, o acidente em Minamata foi conside-
rado muito mais tragico que o acidente da Usina Nuclear de Chernobyl, ocorri-
do em 1986, na Unido Soviética [Kudo e Miyahara, 1991].



Esse acontecimento marcou o inicio dos estudos sobre mercurio no meio
ambiente objetivando o conhecimento de como ocorrem suas transformacdes e
transporte no solo, agua e ar.

A biogeoquimica do mercurio € baseada no conhecimento da sua especia-
¢30 nos diversos compartimentos da biosfera, seus fluxos e mecanismos de suas
reacoes. Consideravels lacunas no nosso conhecimento a esse respeito ainda
existem [Hudson et alli. 1994]. Na pratica, hipdteses a esse respeito sio
formuladas por medidas de campo de concentracdes de espécies de merciirio,
assim como por modelagens matematicas [Morel e Hering. 1993] que utilizam
reagOes basicas conhecidas do ciclo do mercirio e influéncias de pardmetros,
como limnoldgicos, por exemplo. Dentre os par&metros limnoldgicos, os de
maior importancia sao pH e carbono orgéinico dissolvido (COD).

" Dependendo das condi¢des redox do meio, o merctirio pode ocorrer em

solos nos wrés estados de oxidagdo. Hg!, Hg,?* € Hg?*. As transformacées dele

em solos podem ocorrer por reagdes quimicas ou ainda serem mediadas por mi-
crorganismos. Essas transformag¢des sdo importantes porque a forma quimica
em que o merciirio se encontra influencia na sua retencao e mobilidade no solo
no meio ambiente, governando entdo sua distribuicdo no solo e também sua
transferéncia para os reservatorios e ecossistemas vizinhos [Andersson, 1979]”

Uma publicacdo de Hudson et alii (1994), é uma das poucas que trata do
cicio de mercirio em lagos como um todo, onde é descrito o desenvolvimento
de um modelo mecanistico de ciclo biogeoquimico de mercirio em lagos.
Outras publicagdes descrevem ciclos em locais especificos [Ebinghaus et alli,
1994, Mason e Fitzgerald. 1993. Mason et alli. 1993], partindo de dados
experimentais de concentragdes de espécies propdem modelos de
transformacoes e/ou transporte de mercirio entre meios especificos, como nas
interfaces sedimento/agua [Hurley et alli, 1991] e 4dgua/atmosfera. Quase todos
os estudos do ciclo do merciirio em lagos envolvem influéncias de parimetros-
chave limnoldgicos.

Os modelos de ciclagem do merctirio no ambiente tm proposto que a
maioria dos processos de mobilizagho que envolvem o mercirio elementar e as

principais reagdes quimicas na forma i6nica ocorrem na atmosfera. O vapor de



mercirio elementar é oxidado para Hg?* através de reacdes mediadas pelo 0zé-
nio, energia solar ¢ vapor d'agua e quando transformado na forma idnica € re-
movido da atmosfera pela chuva e depositado nos ecossistemas terrestre e agua-
tico, onde dependendo das caracteristicas bidticas e abioticas pode ser metitado
e assimilado pela biota [lverfeld e Lindqvist, 1986: Schroeder et alli, 1991].

1.2. Efeitos toxicos do mercurio

A toxicidade de mercurio ja € conhecida ha mais de um século. Enquanto
muitos metais possuem uma fun¢do essencial no functonamento do sistema ner-
voso central do corpo, no caso do mercirio i1sto nao ocorre [Greenwood, 1984].

Sabe-se que a toxicidade do mercirio varia com a sua espécie quimica e
com o tipo € tempo de exposicdo do organismo alvo. Por exemplo, se 0 mercu-
1o elementar € ingerido. ndo aparecem sintomas patoldgicos evidentes, ele é
frequentemente excretado sem maiores danos [Manahan, 1984]. Em um estudo
sobre a diferenca de toxicidade das espécies Hg’ e Hg?* em meio de cultura
contendo Escherichia coli, evidenciou-se a baixa toxicidade da espécie elemen-
tar comparada & do Hg?* [Jardim et alli, 1993). Supbe-se que o mercirio ele-
mentar, somente depois de oxidado pode chegar a ter efeito toxico [Greenwood.
1984]. Seus vapores sao mais perigosos, pois alcangam os alvéolos dos pulmé-
es onde o mercirio € oxidado, podendo atingir o cérebro via corrente sanguinea,
onde pode causar sérios danos ao sistema nervoso central. No caso do metil
mercurio por exemplo, tanto incorporado pelo sistema digestivo como inalado,
ele é prontamente absorvido pelo sistema circulatdrio e carregado para o cére-
bro, onde além de causar danos pode ser retido por virios meses [Manahan,
1984].

Um dos aspectos mais intrigantes da polui¢do por mercirio é a conversao
do merciirio elementar ou de sais inorganicos de mercirio a metil mercirio por
bactérias anaerébicas metanogénicas.

Os alquilmercirios, devido a sua por¢io organica sao particularmente so-

liveis nas membranas lipidicas e nos tecidos encefdlicos. A ligacao carbono



mercirio nao € prontamente quebrada e o alquilmerciirio permanece na célula
por longo tempo. A habilidade dos compostos alguilmercurios atravessarem a
membrana placentdria e atingirem os tecidos fetais também ¢ tema de especial
atencdo. Esse fenomeno s6 ocorre com os compostos alquilmerciirio.

Devido a sua afinidade por enxofre, o merciirio liga-se fortemente a gru-
pos sulfidrila (SH-) de proteinas, incluindo as enzimas. Ele se liga por exemplo
a hemoglobina e & seroalbumina.

Ligacdes do merciirio 2 membrana celular pode inibir o transporte ativo
de agicares através da membrana ¢ também pode causar aumento da permeabi-
lidade da membrana ao potdssio. A perda do transporte de aglcar para as células
do cérebro pode resultar na deficiéncia de energia para elas. O aumento da per-
meabilidade a potdssio tem efeito sobre a transmissao de impulsos nervosos ce-
rebrais. Esse efeito fisiologico pode explicar porque bebés de maes envenenadas
com metil mercirio sofrem frequentemente de danos irreversiveis no sistema
nervoso central. incluindo paralisia cerebral. retardamento mental e convulsoes.
Esses mesmos efeitos fisiolégicos devem contribuir para a dorméncia generali-
zada, dificuldade de audic@o e problemas de dicgdo de individuos expostos a
metil mercurio. Outro efeito conhecido do envenenamento por metil mercirio é
a segregacio e quebra de cromossomos em células e a inibi¢do da divisdo celu-
lar.

A natureza exata dos efeitos do merciirio sobre as membranas celulares

ndo € conhecido, assim como a identidade do seu efeito sobre enzimas [Mana-
han, 1984].

L.3. As fontes de contaminagdo por mercirio

Actimulos relativamente grandes de mercirio ocorrem no meio ambiente,
devido & contribuicées naturais ¢ antropicas. Contribuicdes naturais sdo
oriundas, por exemplo, das erupgdes vulcinicas e da evaporagdo natural:
contribui¢tes antropicas incluem a amalgamagao com mercirio em garimpos de

ouro, as indistrias que queimam combustiveis fésseis, a mineiragéo e extracdo



de mercirio de cindbrio. a producéo cloro-soda, a producao de acetaldeido, in-
cineradores de lixo, polpa de papel. tintas, pesticidas. fungicidas. equipamento
elétrico e outros.

No Brasil, o mercirio vem sendo utilizado principalmente em ganmpos
de ouro, na Amazénia (Rondonia, Roraima e Para), no norte do Mato Grosso e
Goids e norte do Rio de Janeiro [Pfeiffer et alli, 1990]. Na maioria dos garimpos
nio é tomado cuidado algum para se evitar a dispersdo do mercurio para 0 meio
ambiente. Estio sendo feitos estudos para se saber e prever futuramente o
impacto causado pelo mercirio nesses locais [Fernandes et alli, 1994; Marins
et alli, 1990; Lacerda et alli, 1991a: Lacerda et aili, 1991b: Timpling et alli
1995].

[.4. Especiacdo de mercirio no meio ambiente

Uma vez conhecida as diferengas de toxicidade das diversas espécies de
mercirio, torna-se essencial o conhecimento do equilibrio entre as diferentes
espécies nos diversos compartimentos ambientais. Um esforce muito grande
vem sendo feito para o desenvolvimento de metodologias analiucas cada vez
mais aprimoradas para analises quali e quantitativas de mercirio em solos. na
agua e no ar. As metodologias mais conhecidas e utilizadas para a especiagao do

mercino estdo descritas nos proximos itens:

1.4.1 Especiacao de mercirio em solos e sedimentos

Varios métodos de determinacao de mercirio total ja sdo bem conhecidos
e empregados para a determinagao do metal em diferentes niveis de concentra-
¢ao. Os procedimentos de abertura de amostra envolvem como primeira etapa a
solubilizagio de todas as espécies na forma de Hg?*. Para isso sdo utilizados di-
ferentes tipos de dcidos e solugbes 4cidas portadoras de agentes oxidantes. E

usado por exemplo dicromato de potassio adicionado a misturas de acido sulfi-



rico e nitrico [Landi et alli, 1990} ou ainda permanganato de potdssio adiciona-
do a mesma mistura [Jacobs e Keeney, 1974; Iskandar et alli, 1972: Abo-rady.
1979]}. Como o emprego de agentes oxidantes podem facilmente acarretar pro-

blemas de altos valores de branco, a abertura de amostra somente com acido foi

estudada. Kuldvere (1990) conseguiu com uma mistura H,SO,/HNO; solubili-
zar completamente o proprio cinabrio (HgS). A mistura de HNO,/HCIO, tam-

bém ¢ possivel de ser usada [Landi, 1990]. Para amostras de sedimento ¢ sufici-
ente a utilizacao somente de acido nitrico [Wilken e Hintelmann, 1990].

Os métodos de determinacdo de mercirio utilizam a propriedade desse
metal de apresentar uma pressdo de vapor relativamente alta ja & temperatura
ambiente. Para essa finalidade, o mercirio, na forma de Hg?* em solugao, ap6s
a abertura da amostra, precisa ser reduzido a Hg" e arrastado em fase gasosa
[Hatch e Ott, 1968]. Nesta, o Hg" pode ser quantificado por espectrofotometria
atomica. Para aumentar a sensibilidade desse método. conhecido por geracio de
vapor frio, o Hg” pode ser amalgamado reversivelmente em ouro. Dessa forma o
metal concentrado € vaporizado por aquecimento do amdlgama e entdo medido
no espectrofotometro.

A etapa de redugdo é feita muito frequentemente com solugio dcida de

cloreto estanoso (SnCl,). Outra possibilidade € a utilizagio de um agente redu-

tor mais potente, como uma solucéo alcalina de boroidreto de sédio (NaBH,)
[Munaf et alli, 1991] ou ainda uma solugéo alcalina de cloreto estanoso {Magos,
1971; Daniels e Wigfield, 1989].

O procedimento para determinagdo de mercirio mais largamente utiliza-
do € a geragdo de vapor frio seguida pela detecdo por espectrofotometria de ab-
sor¢io atdmica, do inglés, CVAAS, o qual mesmo nos tltimos anos vem sendo
aprimorado. Mas ao que parece, as possibilidades de equipamentos desenvolvi-
dos para esse fim se esgotam para a determinacgo de um limite de detecgéo de
algo como 50 pg de mercirio absotuto [Hintelmann, 1993].

Um principio de deteccdo espectrofotométrico mais sensivel que vem
sendo utilizado ¢ a espectrofotometria por fluorescéncia atdmica, do inglés,
AFS [Hintelmann, 1993].

Analise por Ativagdo de Néutrons é outra técnica analitica geralmente
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usada como referéncia, mas dificilmente como analise de rotina [Wilken e Hin-
telman, 1990].

1.4.1.1 Mercitrio inorginico dissolvido

Essa definicdo operacional inclui todo o merciirio dissolvido em fase

aquosa € mensuravel por CVAAS depois de ser reduzido com SnCl,. Portanto,

essa medida representa uma combinagio de Hg”. Hg,>* e Hg?*. A fase aquosa

pode ser obtida ou pela extragdo do sedimento com agua destilada ou por
medida de concentragdo de dgua em poros. Como essa fracdo é facilmente
redutivel € algumas vezes chamada de fragdo de merciirio "reativo"[Wilken e
Hintelman, 1990].

1.4.1.2 Mercurio trocavel ionicamente

Essa fragao pode ser estimada apés lixiviamento do sedimento com vrias
solugées (por exemplo solugdes de acetato de sédio ou cloreto de potassio).
Esse processo de extragdo deve liberar (trocar) o mercirio associado com as di-

versas fases que compdem o sedimento [Wilken ¢ Hintelman, 1990].

1.4.1.3 Mercurio orginico total

Essa definicdo também é operacional. Merciirio orginico total &
determinado primeiramente pela medida de merciirio inorganico dissolvido. A
amostra aquosa € entdo tratada pela adigdo de um agente oxidante (BrCl por
exemplo) para que todo o mercurio seja convertido a Hg?*. O merciirio ligado
organicamente €, nessas condi¢des, liberado para poder ser reduzido e detectado
por CVAAS. A diferenca entre as duas medidas fornece a concentracio de

mercurio organico total.  Com um protocolo mais detalhado, o mercirio
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orgénico pode ser dividide entre as fragdes de acidos himicos ¢ filvico. Esses
podem ser extraidos seletivamente de sedimentos, uma vez que suas
solubilidades sdo diferentes em solugdes a diferentes pH. Uma desvantagem
dessa separagao de grupo € a dificuldade de se trabalhar sempre com as mesmas

condices experimentais.

1.4.1.4 Merciirio elementar

Hi métodos de determinacio de Hg que envolvem a destilagio de
compostos volateis dos sedimentos, adsor¢do em algum material e posterior
determinagdo por CVAAS. Uma técnica mais simples e livre de interferéncias
devido & manipulagdo da amostra é submeter a amostra a um aguecimento
controlado e medir os vapores provenientes dela em um AAS. Sabe-se que a
faixa de temperatura de liberacio de Hgl é da temperatura ambiente até

aproximadamente 100°C fWatling et alli, 1973; Zonghua e Yangfen, 1981].

1.4.1.5 Metil e dimetil mercario

Consideravel esforco foi e tem sido feito no desenvolvimento de
metodologias analiticas para determinacdo de metil mercirio, dada a
importancia dessa analise. Ha muitos trabalhos em literatura que envolvem sua
determina¢io [Miskimmin, 1991: Gilmour e Henry, 1991; Kerry et alli, 1991;
Gilmour et alli, 1992; Steffan et alli, 1988; Zhang e Planas, 1994], principal-
mente estudos sobre a metilagdo do mercirio. As metodologias mais comuns de
determinagdo de metil mercirio envolvem algum procedimeto de extragdo
seletiva seguido separagao por cromatografia gasosa (CG) e depois deteccio por
captura de elémons, AAS, AFS ou por espectrometria de massa (MS).
Cromatografia Liquida de alta eficiéncia (CLAE) também pode ser usada na
etapa de separagéo [Hempel et alli, 1992]. A metodologia de extracdo depende

sempre da coluna cromatogréfica que serd usada na separaciio. DerivatizacGes
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pré e poés coluna sdo muitas vezes necessdrias, dependendo da coluna

cromatogrifica e do detector disponiveis para a andlise. Exemplos de
procedimentos utilizando-se CG [Wilken, 1992] e CLAE [Wilken e Hintel-
mann; 1990, Hempel et alli, 1992] sdo mostrados na Figura 3.

g de sedimento + 5 mi a’guaj

5
+ HCi {conc.)

20 m! toluenc - agitagao por 30
min. - centrifugagao - separagiao
da fase orgénica -

Kme para 1 ml

redugao do volu

_E°

adigao de aiquil-Mg-Cl, agitagao
por 15 min - destricao do exces-
so de Grignard - separagao da fa-

kse orgénica com toluenc

P

|

[ limpeza com silica gel - eluigédo

i

[

separagado e quantificagao p
CG/AAS ou por CG/MS

or

-

(a)

(10 g sedimento + 50 mi HCI 6 M )

C agitagcao por uma noite, centrifugacao

Gxtragéo do supernadante (100 m! toluencD

@vaporagao até 5 ml (evaporador rotalérioD

extragdo com 1 ml NazS;05 0.1 mM,

CHaCOONHy 0,05 M (pH ajustado p. 5,5 ¢, ac.
acético}

( centrifugar p. separagao de precipitado )

fase aquosa p. CLAE

eluentes: 20% metancl, 1 mM CH3 COONH4, pH
5.5, 0,5 mM 2-mercapioatano!

coluna: LiChrospher RP-18, 150-3 (5um)

Reducao dos compostos
organicos de Hg para Hg°
( UV (230 nm) ) em uma unidads de oxida-
cao/reducac
detecgao AFS
(b)

Figura3. Esquema da determinagdo de metil mercirio por CG
[Wilken, 1992] (a) e CLAE [Wilken e Hintelmann; 1990,
Hempel et alli, 1992] (b).
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As técmicas usadas na determinagdo de metil merciirio em sedimentos
podem também ser aplicadas na andlise de peixes e outras matrizes sélidas.
Existem trabalhos que sugerem rotas de determinacdo em amostras de peixe
sem a utilizagao de técnicas de separacao, como CG e CLAE. Em uma delas. o
caton do metil mercirio, associado ac {ion brometo, é extraido da amostra com
cloroférmio e determinado diretamente em um meio organico por CVAAS. Nio
for observado nesse trabalho efeito de matriz e o limite de deteccio obtido foi
de 25 ng de mercirio (como CH,Hg*) por grama de amostra imida [Rezende et
alli, 1993].

No caso do dimetilmercirio, existem ainda poucos estudos sobre sua sin-
tese ou transformagao no meio ambiente. Esse composto € extremamente volatil
e facilmente decomposto por luz ou processos quimicos [Cossa et alli, 1994].
Ele foi encontrado até agora principalmente em Aguas marinhas [Mason e Fitz-
gerald, 1990. Cossa et alli, 1994]. Excepcionalmente foi também detectado na
baia de Sepetiba [Quevauviller, 1992], no Rio de Janeiro.

De uma forma geral, sdo utilizadas duas técnicas para extragio de dime-
tilmercdrio de sedimentos: o uso de solventes organicos ou a volatilizagio
através de fluxo de gas. Pelo segundo método, um solvente conveniente é
necessario para coletar o dimetiimercurio. Em ambos os casos é utilizada
cromatografia gasosa para separacao do dimetil de outras espécies de merciirio e

posterior deteccgio.

1.4.2 Especiacio de mercirio em dguas

A abertura de amostras aquosas para determinagao de mercurio total ¢ fei-
ta frequentemente com solugao de H,80, e KMnO, ou com solugo de HNO, e
peroxidissulfato [Baxter e Frech, 1990]. Pode também ser feita com uma solu-
¢do HCI/BrCl, a qual dispensa o aquecimento da amostra [Bloom, 1989; Iver-
feldt, 1988]. Uma possibilidade bastante dispendiosa de tempo, porém sem o
emprego de qualquer reagente quimico, é a abertura de amostras aquosas, po-

bres em carbono orginico, utilizando-se luz ultravioleta [Ahmed et alli, 1987
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Frimmel e Winkler, 1975].

Os procedimentos de geragio de Hg" e de medida dele sdo os mesmos
descritos para sedimentos.

O primeiro procedimento de especiagio de mercurio empregada em aguas
¢ a separagdo de mercirio associado a material particulado do mercirio
dissolvido (<0,2-0,4pm). Ambas as fases podem ser submetidas & andlise de

merctrio reativo, ja descrito anteriomente.

1.4.2.1 Merctirio inorganico dissolvido € merciirio organico

O procedimento para a determinacao de mercario inorganico dissolvido é
0 mesmo descrito para sedimentos. Através dele somente ions e os compostos
com ligacdes labeis de mercurio sdo determinados nessas condi¢des. Porém esse
procedimento tem a limitagao de que, no caso da amostra ser estocada a pH re-
duzido, alteracdes nessa quantidade de merciirio "reativo” podem ja ter
ocorrido.

Uma possibilidade de determinagdo do chamado merciirio orginico em
amostras aquosas, além do método envolvendo oxidagdo com BrCl ja citado an-
teriormente, € o da reducao sequencial. Nesse caso € feita primeiramente redu-
¢do com cloreto estanoso em meio acido, onde o mercurio inorganico € medido,
e depois com solucdo alcalina de boroidreto de sédio, onde é medido o mercirio
em complexos organicos {Harms e Luckas, 1984]. Um problema que esse pro-
cedimento apresenta € que a reacdo de reducdo dos compostos organicos de
mercirio com solugao &cida de cloreto estanoso também ocorre, mas lentamen-
te, assim ndo se pode afirmar que na primeira etapa apenas 0$ COmpostos inor-
génicos de mercurio serdao medidos [Harms e Luckas, 1984].

1.4.2.2 Metil mercirio

As técnicas utilizadas para determinagio de metilmerciirio em aguas sdo
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basicamente as mesmas das wusadas para sedimentos, com eventuais

modificacdes nos processos de extracdo. A Figura 4 mostra um exemplo de

quantificacdo de metil merctirio em aguas doce e marinha.

agua doce agua mari

5-50 ml nha 50mi
1

adigao KCI acidificagao adigao KCI acidificacao

até 0.5% Cl pH 1.9 HCI 0.08% ClI (1mB8M

H2 504 )

{40 mi cloreto de
matilanc) DESTILAGAO
{6- 8 ml/h)

Extracao de voita para agua por
evaporagao do solvente)

|

( pH 4,9 com tampac acetato )
1

(50 pl de reagents para etilagac )
I

reacgdo: 15 min; purga 15 min para
carbotrap com N2
T

dessorgao termica para uma coluna
GC. 20 s. 350°C.
( eluente através da cela pirolitica )

CV AFS quantiticagao por
altura/area de picc

Figura4. Esquema do procedimentoe de deteminacdo de metil
mercidrio em &guas por CG.

1.4.3 Especiacao do mercirio na atmosfera

Existern muito poucos dados de concentragdes de mercirio na atmosfera

que ndo se¢jam referantes a concentragdo total medida na fase particulada ou
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concentracoes de Hg” na fase gasosa. As propostas e tentativas de especiacio de
mercirio na atmosfera baseiam-se no bombeamento de amostras de ar em
diferentes filtros ou adsorventes, de forma a se obter uma adsorcéo seletiva das
diferentes espécies volateis: mercirio elementar, cloreto de mercirio, cloreto de
metilmercirio e dimetilmercirio. Através de pirélise os compostos de mercirio
sdo reduzidos a merciirio elementar, detectados e quantificados por espectrofo-
tometria de fluorescéncia atémica [Schroeder e Jackson, 1983].

Um esquema da separagéo e adsorcao das diferentes espécies de merciirio

€Im amostras gasosas € mostrado na Tabela 2,

Tabela 2:  Coleta de merciirio atmosférico e esquema de separacio
[Schroeder e Jackson, 1983]

espécie coletada material de coleta especies residuais
Hg-maierial particulado filtro de fibra de quartzo espécies voldieis
HgO, MC, MMC. DMM
cloreto de merciirio (MC) chromosorb W (HCI) Hg(, MMC, DMM
cloreto de metilmercirio (MMC) Tenax G.C. HgO, DMM
dimetil merciirio (DMM) Carbosieve B Hg(,
mercirio elementar rede de ouro

L.5. Objetivos do trabalho

Este trabalho teve como objetivo a construgio e otimizagio de um
equipamento de termodessor¢io de merciirio em amostras sélidas e o teste de
suas potencialidades para andlises quali e quantitativa de solos contaminados

com mercurio.
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Capitulo 11

Montagem e Otimizacdo de um sistema de termodessorcao

de mercurio acoplado a um espectrofotdmetro de Absor¢ao
Atomica (TDAAS)

ILI.1. Introducdo

I1.1.1 Métodos de Termodessorcao acoplada a Absorcao Atémica

Desde 1904 ja se utilizava a técnica de termodessorcao de merciirio para
determinar a quantidade total de mercurio presente nas rochas de minas de
cinabrio [Henry et alli, 1972]. Nesta técnica as amostras s6lidas sao aquecidas a
temperaturas elevadas com o proposito de vaporizar todo o merclirio. ¢ qual é
arrastado por uma corrente de gds até a cela de um espectrometro de absorgao
atbmica, sendo entdo quantificado. Esse método (TDAAS) foi utilizada por mu-
ito tempo com o objetivo de se determinar merciirio total com boa sensibilidade,
muitas vezes em prospecgdes geoquirnicas, caso em que o mercirio funciona
como um elemento tragador. Utilizava-se neste caso simples aquecimento até
500-800 °C [James ¢ Webb, 1964].

Mais tarde foi verificado, através do estudo de sistema com aquecimento
controlado, que para uma mesma velocidade de aquecimento (18 °C/s) diferen-
tes compostos de mercirio apresentam perfis distintos de dessorcdo, fato este
que poderia ser usado para obter indicagdo das formas de ocorréncia de
mercirio em amostras sélidas. Amostras contendo merciirio elementar e clore-
tos de mercino, por exemplo, iniciavam a liberacao de mercirio a 80°C, com
liberagdo completa até 250°C. Amostras contendo sulfeto de mercirio libera-
vam mercirio de 210 a 340°C e 6xido de merciirio de 270 a 535°C [Koksoy et
alli, 1967].

Em 1971, um estudo chamou a atengéo sobre a possibilidade de uso do
metodo para a diferenciagio de merciirio de ocorréncia antrépica e natural no
meio ambiente [Goleb, 1971b). Esse estudo mostra perfis de liberagio de
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mercirio em funcio de temperatura em rochas terrestres e lunares com o uso de
um forno de aquecimento elétrico através do aquecimento em etapas. Encon-
rou-se, para rochas lunares, um perfil de termodessor¢do pouco resolvido, na
faixa de 30 a 130 °C, e para rochas meteoriticas entre 200 e 300 °C.

Muitos pesquisadores que trabalharam com o método TDAAS tveram a
preocupacdo de ehminar as interferéncias no espectrofotdmetro, as quais sao
mais comumente geradas pela liberacdo de éxidos de enxofre e diéxido de car-
bono durante o aquecimento de amostras ricas em matéria organica [Azzaria e
Webber, 1969]. Varios autores utilizaram materias adsorventes, como

K,CO,/Mg(ClO,), [Thomas et alli, 1972; Wimberley, 1975; Dumarey e Dams,
1984] e CaO [Watling, R. J., 1974], catalisadores, como Oxidos de cobaito ¢

manganés para decomposicdo de possiveis compostos organicos de mercirio
[Lidums.1972, Nicholson, 1977] e/ou ainda substancias higroscopicas para re-

ten¢do de vapores d'dgua. como Na,CO;. A grande maioria dos autores

dispensava o uso de catalisadores para a decomposicao da matéria organica,
considerando satisfatério o uso de ldmpada de deutério no espectrofotdmetro
para eliminag@o de interferéncias. Vapores d'dgua foram considerados interfe-
rentes em alguns casos [Biester, 1994], em outros nido {Koksoy et alli, 1967;
Henry, 1972].

Percebe-se no ano de 1972 um elevado niimero de publicacdes sobre a
utilizagdo do TDAAS para anéilises de mercirio total, sempre visando o seu
aprimoramento voltado para o aspecto quantitativo [Thomas et alli, 1972 ; Hen-
ry et alli, 1972: Aston e Riley, 1972; Lidums, 1972], porém, um estudo de-
monstrou o interesse de ampliacdo da utilizagdo da técnica para anilise
qualitativa de rochas, minérios e solo. Para isso utilizou-se uma rampa de
aquecimento linear das amostras, até em torno de 1000°C [Fursov, 1972].

O primeiro estudo mais sistemético com um sistema TDAAS foi publica-
do nesse mesmo ano, baseado no sistema de James e Webb, de 1964 [Watling et
alli, 1973]. Operando a uma vazio de ar sobre a amostra de 4 L/min e uma velo-

cidade de aquecimento de aproximadamente 17 °C/min, foi descrito nesse estu-
do a termodessorgdo de padroes sintéticos de Hg,Cl,, HgCl,, HgO, HgSO,, e

HgS. Estes padrdes apresentaram diferentes perfis de termodessor¢ao, confirm-
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ando a aplicabilidade do método para especiacio de mercurio.

Dados sobre estudos utilizando-se o método para especia¢do de mercirio
voltam a surgir a partir de 1981. De 14 até hoje, os sistemas utilizados
apresentam varlacOes principalmente de tipo de aguecimento, isto é. se o
aguecimento da amostra € feito por etapas ou se o aquecimento é continuo. No
primeiro caso, cada etapa corresponde a um patamar de temperatura no qual a
amostra € mantida, sendo o mercirio de cada etapa recolhido em fios de ouro e
posteniormente analisado através do aquecimento desta e arraste para um AAS
[Aftabi e Azzaria, 1983; Azzaria e Aftabi, 1991]. No caso do aquecimento
continuo os vapores sdo diretamente analisados em um AAS. Usando
amalgamag@o existe a vantagem de se diminuir interferéncias. Porém, com
aquecimento continuo, obtém-se mais informacdes sobre especiacdo, e as
interferéncias podem ser evitadas usando-se corregoes por iampada de deutério.

As publicagbes mais recentes demonstram uma simplificacio dos siste-
mas TDAAS anteriores, sem a utilizagao de materiais para reten¢do de dgua ou
de interferentes e sem catalisadores [Bombach et alli, 1994; Biester, 1994]. Nem
sempre € obtida uma boa diferenciacgo entre os perfis de termodessorcio de di-
ferentes compostos de mercurio {Bombach et alli, 1994], significando que ainda

hé falta de informacoes sobre as potencialidades do método TDAAS.

I1.2. Objetivo

Os objetivos desta parte do trabalho sio: (a) o desenvolvimento de um
forno para aquecimento controlado (linear) de amostras sélidas: d) o
acoplamento deste a um espectrofotdmetro de absor¢iio atbmica e (c) a

otimizagdo dos parametros operacionais desse sistema final obtido.
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I1.3. Montagem do sistema de aquecimento

Sendo a etapa do aquecimento a fundamental para a técnica de
termodessor¢do, mostrou-se necessdria a realizagdo de vdirios testes até a
obtengdo de wum sistema que funcionasse satisfatoriamente. Fatores
determinantes para o bom desempenho dessa etapa sdo: um aumento de
temperatura um funcdo do tempo constante (velocidade de aquecimento
constante), repetibilidade das curvas de aquecimento e a possibilidade de
trabalho em diversas faixas de velocidade de aquecimento. A constancia da
velocidade de aquecimento é essencial para que, em todas as faixas de
temperatura, as espécies de mercilirio presentes estejam submetidas & mesma
condigho de aquecimento, ou seja, a taxa de fornecimento de calor seja a
mesma. A repetibilidade é necessdria para que os registros de um sinal
proporcional a quantidade de mercirio, em fun¢io da temperatura, chamados
termogramas, sejam compardveis entre si. A possibilidade de se operar com
diferentes velocidades de aquecimento permite uma otimizagéo da separagdo de
espécies.

Alguns autores, por uma questdo de disponibilidade, utilizaram antigos
fornos de grafite adaptados, provenientes de Espectrofotdmetros de Absorgio
Atdmica (Biester, 1994). Estes fornos, apesar de possuirem uma suposta
vantagem de proporcionar um meio redutor para 0 merciirio, comportam apenas
pequenas quantidades de amostra (<250 mg), e normalmente nfio sdo versateis
com relacdo a velocidade de aquecimento. Além disso eles podem apresentar
problemas de efeito de meméria devido a4 adsor¢io de mercirio em suas
paredes.

A possibilidade de se trabalhar com quantidades de amostra grandes, da
ordem de gramas, € muito importante para a anélise de amostras ambientais com
quantidades traco de mercirio.

O primeiro sistema de aquecimento utilizado neste trabatho foi um forno
de cerimica em forma de tubo, dotado de um sistema de aquecimento
programavel. Dentro do tubo de cerfmica foi colocado um segundo tubo, de

quartzo, de forma que ndo tocasse as paredes de ceramica, como é mostrado na
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Figura 5. Esse segundo tubo tinha uma forma afunilada, possuindo, uma das
extremidades, 21 mm, e a outra, 3 mm de didmetro interno (Fig. 5). Um
barquinho de cerimica, contendo a amostra. era colocado imediatamente antes
do afunilamento do tubo, na posigcao onde o aquecimento é mais intenso dentro
do tubo de cerdmica. Esse forno foi acoplado a um espectrofotdmewro de
absorcdo atomica (AAS) Perkin Eimer 430. Procurou-se, na medida do possivel.
reduzir a0 minimo o volume morto entre a amostra e a cela de detecgéo do
AAS. Os vapores provenientes da amostra eram arrastados por uma corrente de
nitrogénio pré-purificada pela passagem através de fios de ouro. Para
possibilitar a deteccdo de espécies orginicas de mercirio, foi utilizado um
sistema pirolitico entre a saida do forno de cerdmica e o AAS. Este consistia de
um tubo de quartzo envolto por uma resisténcia elétrica; a temperatura
alcangada dentro dele ele era de 800-900°C. Os registros de temperatura e

unidades de absorbancia foram feitos por registradores xy.

bobina ds

forno cilfndrico pirdlise
de ceramica
registrador ¢ registrador
7 l
= ~ _
kY 7 - AAS
sistema para
purificagao !

N\ :

barquinho de ceramica
tubo de quartzo

Figura 5. Esquema representando o forno de cerdmica acoplado ao
espectrofotometro de absorgao atémica,

Embora o forno de cermica tenha apresentado uma curva de

aquecimento com boa lineridade em uma larga faixa de temperaturas (>80°C ou
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12 minutos), como € mostrado na Figura 6. Embora nio esteja mostrado na
mesma Figura 6, o forno mostrou uma boa repetibilidade dessas curvas. O fator
que inviabilizou a sua utilizagdo foi o tempo muito grande gasto para

esfriamento do forno, que foi de 60 a 90 minutos, mesmo com a aplicagao de ar

comprimido.
5007
a
4001 o
o
S 300 o
=
g2
£ a
=2 200 7
[a}
100 . o
1 5]
o
O T ? ) T T M L
0 10 20 30

tempo (min.)

Figura 6. Gréfico de temperatura medida por um termopar dentro do
forno de cerimica em fung¢do do tempo, para uma
velocidade de aquecimento programada de 25°C/min.

Decidiu-se entdo construir um outro forno, menor que o forno de
ceramica, que possibilitasse um esfriamento mais rapido. Esse forno foi
montado a partir de um tubo de quartzo envolto por uma bobina Thermocoax de

15 cm de comprimento. A bobina consiste de um fio de Ni-Cr envolto por um
material isolante (Al,0,), com 90 cm de zona de aquecimento, 10,96 Q de
resisiéncia e cerca de 90 cm de zona fria em cada extremidade, ambas com

resisténcia de 0,071 €. Um esquema com as dimensdes desse forno estd

mostrado na Figura 7, o qual foi fixado sobre um suporte de aluminio (Figura
8).

22



tubo de quanzo

15 em

N\

U

30 cm

bobina Ni-Cr-Ni

/

1O

€= 2 mm

mm

Figura 7. Esquema mostrando as dimensdes do forno montado com
um tubo de quartzo envolto por uma bobina Ni-Cr.
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Figura 8. Esquema do suporte de aluminio no qual o forno foi fixado.
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Uma chapa metalica, para evitar perda de calor por refiexio, e uma fita de
amianto, foram enroladas por fora da bobina. Esse conjunto foi fixado no
suporte de aluminio por bragadeiras parafusadas nas duas plataformas mostradas
na Figura 8. As exttemidades da bobina Thermocoax foram fixadas por dois

parafusos na lateral do suporte (Figura 9).

parafusos

Figura 9 Esquema mostrando o tubo de quartzo e a bobina Ni-Cr
fixados no suporte de aluminio.

Um termopar Ni-Cr (tipo K) foi fixado entre a bobina Ni-Cr e o tubo de
quartzo, de forma que suva extremidade estivesse no meio da bobina. Esse
termopar foi ligado diretamente a um controlador de temperatura (Universal-
PID e Programmregler Eurotherm). A bobina foi ligada a um tiristor. O
controlador/programador foi ainda acoplado a uma interface.

Esse sistema, mostrado na Figura 10, funcionava da seguinte forma:

1) a rampa de aquecimento era programada no controlador/programador
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de temperatura;

2) ao ser acionada a rampa de aquecimento, um sinal elétrico era emitido
a interface e o computador dava inicio a coleta de dados;

3) o termopar colocado entre o tubo de quartzo e a bobina enviava
constantemente um  sinal elétrico, proporcional & temperatura, ao
controlador/programador. Este, por sua vez, enviava ao tiristor outro sinal
elérico. que podia variarde 0 a 10V,

4} de acordo com o sinal recebido, o tiristor permitia ou n3o a passagem

de corrente através da bobina, controlando a velocidade do seu aquecimento.

termopar NiCr

termopar —

bobina NiCr

computador

interface
I I /—\ programador/ 0-10 V{CC) Tiristor

controlador
de temperatura

fase | | 220 V (CA) tase | [ 220 V (CA)

neutro neutro

sinal do sinai do termopar
AAS sobre a amostra

Figura 10. Esquema do circuito montado para o aquecimento
controlado do forno.

Para a programagdo da rampa de aquecimento, os parimetros

operacionais do controlador/programador de temperatura sio: temperatura
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inicial (°C), velocidade de aquecimento (°C/h), temperatura maxima a ser
atingida (°C) e tempo de reten¢io em determinada temperatura (h) .

O sistema de aquecimento foi testado para uma velocidade de
aquecimento de 10°C/min, de 28 até 500°C e vazao de nitrogénio dentro do
tubo de quartzo de 100 mL/min. Registros de diferenca de potencial elétrico
(que ¢ proporcional a temperatura) em fungdo de tempo estdio mostrados na
Figura 11. Verifica-se uma 6tima linearidade em todas as faixas de temperatura.

Obteve-se também uma boa repetibilidade destas curvas.

A
E ¢
(pHVv) °C)

e e e e e

et oo e e 20543 - 500
= == :
Y e ; 16425 1+ 400
i k - 12307 4 300
= 8188 1 200
=

= 4070 + 100

50 40 30 20 10 0

tempo (minutos)

Figura 11. Os registros de diferenca de potencial (proporcional &
temperatura: t(°C) = 1.1654 + 0,024282.V(uV)) em funcio
de tempo obtidos com o sistema de aquecimento montado.
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Enquanto no forno de ceramica, testado inicialmente, necessitava-se de 1
a 1,5 horas para o esfrnamento, era gasto, para o novo forno. de 15 a 20 minutos.
utilizando-se ar comprimido.

A quantdade de amostra 6tima para a obtengao de sinais de absorbéncia
dentro da faixa de detecgdo do espectrofotdmetro depende logicamente do seu
contetido de mercurio, o qual varia para amostras contaminadas da ordem de
ug/kg podendo chegar a g/kg.

A massa de amostra a ser analisada nesse forno dependia do tamanho do
barquinho de cerdmica utilizado. Neste trabalho foi utilizado um, com 3 ¢m de
comprimento, que comportava 3,5 gramas. Caso houvesse a necessidade de se
analisar quantidades maiores de amostra, poder-se-ia utilizar um barguinho
maior. Procurou-se sempre espalhar a amostra dentro do barquinho formando
uma camada mais fina possivel, situagdo esta em que o transporte de calor é
favorecido, o que em principio evita a formacao de picos largos.

Essa configuragdo do forno (Fig. 10) foi a adotada para a obtencdo de

todos os resultados apresentados neste projeto.

I1.4. Montagem do sistema completo TDAAS

O sistema completo montado para trabalhar com o principio de
termodessor¢do de mercirio estd esquematizado na Figura 12. Acoplou-se o
forno descrito nos itens anteriores ao espectrémetro de Absorciio Atdomica Per-
kin Elmer 430. Para isso fixou-se a extremidade de menor didmetro do tubo de
quartzo diretamente a entrada da cela de detecgdo do espectrofotémetro, com
um pequeno tubo de Teflon®. Dessa forma minimizou-se a distincia entre a
amostra ¢ a cela de deteccéo.

Para a obtengdo dos termogramas a amostra era colocada no barquinho de
ceramica (mdximo 2,5 g) e aquecida da temperatura ambiente até 400-500°C, a
uma velocidade de aquecimento constante programada no controlador de
temperatura. Uma corrente de nitrogénio previamente purificada pela passagem

atraves de fios de ouro e de vazio controlada era passada através da amostra e
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levada para a cela de detecgdo do AAS. A unidade de pirSlise mostrada na
Figura 5 foi eliminada, uma vez que virios testes ndo mostraram nenhuma
diferenca na sua presencga ou auséncia. Nos trabathos encontrados em literatura
de sistemas similares a este, tal unidade nunca foi utilizada.

Para o registro dos dados utilizou-se 1nicialmente um registrador xy para
coletar os dados de potencial do termopar colocado acima da amostra (Fig. 12) e
um integrador (Spectral Physics 4270) para registrar os dados de absorbéancia do
espectrofotometro. Os dados de temperatura eram obtidos a partir dos registros
de diferenca de potencial em funcio do tempo conforme foi mostrado na Figura
11. Juntando-se os dois registros, o do integrador e o do registrador xy,
obtinham-se termogramas, ou seja, registros de unidades de absorbancia (u. a.)
em funcéo de temperatura. Posteriormente acoplou-se uma interface PE Nelson
2100 e um computador COMPAQ DesqPro 386s para coletar estes dados. Foi
utilizado o programa PE Nelson 2100 adaptado para coleta de dados para
cromatografia, compativel com a interface. Os registros obtidos sdo de
temperatura em fungao de tempo e absorbincia em fungdo de tempo, os quais

sobrepostos fornecem termogramas de absorbancia em fungio de temperatura.

A Figura 13 mostra uma fotografia do sistema TDAAS montado.

Foram testadas possiveis interferéncias nesse sistema realizando-se
termogramas de amostras de solo com alto conteudo de matéria orgénica.
Exemplos destes, com a lampada de deutério no AAS desligada e ligada. estio
mostrados na Figura 14, Observa-se no primeiro caso um aumento da linha de
base, principalmente a partir dos 100°C, causado por interferentes.

Optou-se entdo pela utilizagdo constante da lampada de deutério como

corretor de fundo durante as medidas continuas do AAS, para evitar

interferéncias causadas por SO, ou por compostos organicos (Aston e Riley,

1972).
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>

A

Figura 13. (A) Fotografia do sistema TDAAS, sendo (1) forno, (2) controlador de

temperatura, (3) AAS, (4) interface ¢ (5) exaustor; (B) fotografia do
forno, em destaque.

30



(a)

absorbancia (u.a.)

2148

(b)

temperatura (°C)

Figura 14. Termogramas de uma amostra com alto contetido de
matéria organica: a) lampada de deutério desligada e b)
lampada de deutério ligada no espectrofotdmetro de
absor¢do atdmica

I1.1. Otimizacdo do sistema TDAAS

II.1.1 Otimizacao da posicao da amostra dentro do forno

Embora a bobina provesse um aquecimento praticamente homogéneo do
tubo de quartzo, a vazdo de nitrogéneo no interior do forno proporciona uma
nédo homogeneidade do transporte do calor ao longo do tubo. Se ndo houvesse
vazdo de gas, o ponto de maior temperatura seria exatamente no centro da
bobina, pois nas extremidades ocorre maior perda de calor do que no centro.

Foram feitos entdo testes com o objetivo de localizar dentro do tubo de
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quartzo os pontos de menor gradiente de temperatura. Para isso utilizou-se uma
vazio de nitrogénio de aproximadamente 100 mL/min. aqueceu-se e manteve-se
o forno aquecido em patamares de temperatura de: 50°C, 100°C, 200°C, 300°C
e 400°C. A extremidade do tubo de quartzo de maior didmetro foi fechada com
um rolha de silicone com duas entradas: uma para o nitrogénio e outra para um
termopar. Em cada patamar de temperatura em que o forno foi mantido, mediu-
se com esse termopar a temperatura em diferentes pontos no interior do forno. A
partir do centro da bobina, foram medidas as temperaturas de um em um
centimetro, at€ 4 cm de distdncia do centro, para ambos os lados. Os graficos
obtidos destas medidas estdo mostrados na Figura 15.

Sendo o ponto 0 a posigdo central da bobina de Ni-Cr, e o aumento dos
numeros correspondente & diregdo do fluxo de nitrogénio dentro da bobina,
Observa-se claramente um esfriamento causado pela corrente de nitrogénio,
efeito este que diminui na medida em que o gds passa através do tubo, sendo
portanto menos pronunciado nas posi¢des apds o centro da bobina. As posicdes
de 2 e 3 cm apds o centro da bobina mostraram, para quase todos os patamares
de temperatura testados, nenhum gradiente. Portanto o ponto mediano (2,5 cm)
destas duas posigdes foi considerado o 6timo para a localizagio do centro do
barquinho de cerdmica. Observa-se a partir da posigio de 1 cm, que os
gradientes de temperatura nas dire¢des opostas préximas ao ponto 2,5 cm s30
praticamente simétricas.

Uma vez localizado o ponto em cuja vizinhanca ocorria o menor
gradiente de temperatura, este foi adotado para localizagio do centro do
barquinho de cerdmica no interior do forno. O barquinho era empurrado para
dentro do tubo utilizando-se uma haste de comprimento definido para que ele

alcangasse sempre essa mesma posi¢io.
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Figura 15. Teste do perfil de temperaturas dentro do forno montado.
Vazio de nitrogénio= 100 mL/min. A dire¢do da vazdo
corresponde a ordem crescente dos nimeros e a posicdo
zero corresponde ao centro da bobina.
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I1.1.2 Otimizacéo da vazao de nitrogénio

Encontra-se na literatura uma diversidade grande de valores de vazao de
gas de arraste utilizadas em sistemas TDAAS por diferentes autores, que vao
desde vazoes altas, como 4 L/min (Watling et alli, 1973; Watling, 1974) e 1
L/min (Biester, 1994) até vazdes mais baixas, como 250 ml/min (Azzaria e
Aftabi 1991). Supde-se por esses estudos que a otimizagao do parametro vazao
de gas de arraste € particularmente dependente das dimensdes do forno e da cela
do espectrofotémetro de absorgdo atdmica € ainda das concentragbes de
mercirio nas amostras a serem analisadas. Essa otimizacio visa sempre a
obtencdo de picos com registros compativeis com os valores de atenuagdo do
detector e com uma melhor separagio entre eles.

Utilizou-se para a otimizagdo da vazdo de mtrogé€nio termogramas
obtidos de uma amostra contendo 30 mg/kg de mercurio, uma concentragao
intermediaria em relacdo a amostras contaminadas, a qual apresentava
termogramas com dois picos. A eficiéncia da separagao entre esses dois picos
foi observada. Foram feitos termogramas dessa amostra com todos os
parametros do sistema TDAAS fixos, utilizando-se as vazdes de nitrogénio de
40, 100 e 160 mL/min. Os termogramas obtidos operando o sistema TDAAS
nessas vazdes de nitrogénio estdo mostrados na Figura 16. A vazio escolhida
como 6tima foi a de 100 mL/min pois nesse caso obteve-se, como se observa na
Figura 16(b), uma boa intensidade do sinal & uma boa separacio entre os dois
picos. Para vazdes maiores observa-se uma diminui¢fio na intensidade do sinal,
devido ao menor tempo de permanéncia dos gases no interior da cela do

espectrofotémetro.
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Figura 16. Termogramas obtidos com variacio de vazdes nitrogénio:
a) vaziao= 40 mL/min; b) vaziao= 100 mL/min e ¢) vazio=
160 ml/min

I1.1.3 Otimizacao da velocidade de aquecimento

Com relacdio a velocidades de aquecimento utilizadas em sistemas
TDAAS por outros autores, observa-se também uma variedade de valores.
Acredita-se que em alguns casos o tipo de forno utilizado tenha sido um fator
limitante, ndo permitindo, algumas vezes, aquecimentos mais lentos. Em um
dos primeiros estudos foi utilizada uma velocidade de aquecimento muito alta,
de 1100°C/min (Koksoy et alli, 1967). Watling et alli utilizaram em seus
estudos aproximadamente 20°C/min (Watling et alli, 1973; Watling, 1974). Em
trabalhos mais recentes foi utilizado 20°C/min (Biester, 1994) e 50°C/min
(Bombach et alli, 1994), sendo que este Gltimo ndo mostrou bons resultados na
diferenciacéo das faixas de temperatura de diferentes compostos de mercirio.
Embora essas publicagées ndo apresentem nenhum estudo sobre otimizagao do

parametro velocidade de aquecimento, elas indicam que aquecimentos mais
lentos fornecem melhores resultados.
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Utlizou-se para a otimizagdo deste parimetro a mesma amostra € o
mesmo procedimento descritos no item anterior para a vazdo de nitrogénio.
Foram testadas as seguintes velocidades de aquecimento: 50, 40, 20, 10 ¢
5°C/min. Os termogramas obtidos neste teste estdo mostrados na Figura 17. O

melhor registro obtido foi com a programagéo da velocidade de aquecimento de
10°C/min.
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Figura17. Termogramas obtidos sob diferentes programacdes de
velocidade de aquecimento: (a) 50°C/min, (b) 40°C/min,
(¢) 20°C/min, (d) 10°C/min e (e) 5°C/min
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I1.2. Conclusao

A partir dos dados de otimizagdo do aparelho foram fixados os seguintes
parametros operacionais:

- posigdo da amostra: 2,5 cm distante do centro da bobina de Ni-Cr, na
direcao do fluxo de gas de arraste;

- vazdo de nitrogénio de 100 mL/min;

- programacéo da velocidade de aquecimento: 10°C/min.

Estas condi¢des forneceram boa reprodutibilidade, sensibilidade e boa
separacdo de picos, sendo utilizadas em todo o trabalho apresentado nos

proximos capitulos.
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Capitulo 111
Andlise de padrdes de mercurio por TDAAS

I11.1. Introdugdo

Como ja foi mencionado na introducfio do capitulo II (item II.1.1) o
método TDAAS ja vem sendo usado hid muito tempo, primeiramente para
anilise quantitativa de mercirio total, principalmente em rochas e minerais,
posteriormente para andlise qualitativa. Os autores que trabalharam com
aspectos qualitativos utilizaram diferentes condigdes operacionais no sistema
TDAAS, conseguindo entdo diferentes faixas de termodessorcao para diferentes
espécies de mercirio. Essas condi¢es possibilitaram ou nao a obtencio de uma
boa diferenciacao entre essas faixas de temperatura, condi¢ao esta essencial para
a aplicabilidade do método na especiagdo de mercurio.

Em todos os estudos em que o método TDAAS foi aplicado diretamente
para amostras naturais ndo had uma abordagem direta sobre os possiveis
processos que ocorrem com ¢ mercirio na etapa da termodessor¢io. Uma vez
que somente o mercirio metdlico é detectado no espectrofotdmetro a 254 nm,
sabe-se que ocorre uma etapa de redugao. Ha autores que adicionaram ferro em
po as amostras para agir como agente redutor em materiais contendo enxofre,
para facilitar a redugdo do mercirio [Henry et alli, 1972]. Estudos de
comparagao da decomposigao de sais de merciirio em tubo de grafite, e em bo-
bina de tantalo, mostram que nitrato, perclorato e acetato de merctirio reduzem-
se espontaneamente a temperatura ambiente e sulfito, tiossulfato, cianeto e bro-
meto de mercirio sdo reduzidos somente através de aquecimento. Cloreto e tio-
cianato ndo mostraram absor¢do de mercirio com aquecimento em forno de gra-
fite e iodeto ndo mostrou em forno de tintalo [Nomura e Karasawa, 1985].

Esses resultados indicam que a redugéo do merciirio depende em alguma

extensdo, como € de se esperar, da espécie de mercirio em questdo e das
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condi¢bes redox do meio, as quais dependem da matriz onde o merciirio se en-
contra, o material onde a amostra € colocada dentro do forno, o material do pré-
prio forno. e o gas de arraste utilizado (ar, nitrogénio)} e ainda com os proprios
parametros operacionais do sistema, como razao e tipo de aquecimento {(conti-
nuo ou por etapas) € vazao do gas de arraste.

As Figuras 18 e 19 mostram termogramas de padroes de merctirio obtidos

por alguns autores,

&

8

altura do sinal (mm)
8

temperatura (°C)

Figura 18. Termogramas de padroes de merciirio [Watling et alli,
1973}
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absorbiincia (u.a.)

temperatura (°C)

Figura 19. Termogramas de padroes de mercirio: AHgCl,, XHgNQO,,
OHgO, AHgS, ¥Hg(CH,COO0), ¢ ®HgSO, [Bombach et
alli, 19943},

IIL1.2. Objetivo

O objetivo desta parte do trabalho é o preparo de amostras padrio de
diferentes compostos de merclirio e sua andlise com o sistema TDAAS
montado. Dessa forma pretende-se avaliar a potencialidade da utilizagio desse
sistemna para especiagdo de mercirio em amostras s6lidas, nas condi¢des

operacionais deste trabalho.
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II1.3. Parte experimental

I11.3.1 Preparacao dos padroes de mercuario
I11.3.1.1 Padrdes de Hg", Hg,Cl,, HgCl,, HgO e HgS

Para preparagdo dos padrdes fez-se necessaria a utilizacao de matrizes
que fornecessem termogramas sem sinais de merciirio, pois. caso isso ocorresse,
a interpretacdo dos termogramas dos padrdes de mercirio adicionados 4 matriz
estaria prejudicada por superposigao de picos. Prepararam-se duas matrizes de
solo livres de mercirio, uma do Brasil (BRA) e outra da Alemanha (GER).

Cada matriz foi preparada pela mistura em separado das amostras de cada
pais, BRA e depois GER, aquecidas até 400-500°C para a remogio de todas as
espécies de merciirio, maceramento, peneiramento até obtencéo de particulas de
tamanho menor que 125 um e adigao de dgua até 5%. Foram feitos termogramas
para controle da auséncia de merciirio. Determinagdes de carbono orgénico total
e de perda de massa por aquecimento a 500°C, por duas horas, foram feitas nas
matrizes antes e apos o tratamento térmico, para comparagao.

As amostras padrao foram preparadas pela dopagem dessas matrizes com
as seguintes espécies de merciirio: Hg® Hg,Cl,, HgCl,, HgO e HgS até
aproximadamente 30 mg/kg de mercidrio total por diluicdo seca. Para isso,
amostras iniciais com aproximadamente 3000 mg/kg foram preparadas pela
adi¢ao do sal do metal a matriz e homogeneiza¢ao por maceramento. A partir
dessa amostra foram feitas diluigdes sucessivas de dez vezes pela adicdo de
matriz néo contaminada artificialmente até obtencio de aproximadamente 30
mg/kg de mercirio. Cerca de 30 mg desses padroes foram utilizados para a
obten¢do de termogramas. As amostras foram analisadas logo apés seu preparo.
Termogramas subsequentes foram feitos para investigar possiveis efeitos de
matriz sobre as espécies de mercirio.
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I11.3.1.2 Mercurio ligado a substancias humicas

Foi feita extra¢do de material himico contendo mercurio das amostras
GER, pelo seguinte procedimento: deixou-se agitar por uma noite 10 g de
amostra com 100 mbL de solugdo de NaOH (.2 M. Centrifugou-se numa
centrifuga HERAEUS CHRIST e guardou-se o sobrenadante. Adicionou-se
mais 100 ml. da mesma solugao de NaOH e deixou-se agitar por mais uma
noite. Os sobrenadantes foram juntados e adicionou-se entdo a eles HCI
concentrado, lentamente, até precipitacdo total das substicias himicas.
Centrifugou-se novamente e  descartou-se o sobrenadante. Secou-se o

precipitado a 40°C em estufa e fizeram-se termogramas do material obtido.

II1.4. Resultados e discussao

I11.4.1 Termogramas dos Padrdes de Hg®, Hg,Cl,, HgCl,, HgO e HgS

Os termogramas obtidos dos padrdes de Hg", Hg,Cl,, HgCl,, HgO e HgS
estao apresentados na Figura 20. Pode-se ver que as faixas de temperatura de
termodessorcao e as temperaturas correspondentes aos valores dos maximos de
absorbancia ndo sdo as mesmas para as diferentes espécies de merciirio,
sugerindo que a técnica pode ser usada como uma ferramenta de especiagao.
Também ¢ importante notar que esses pardmetros caracteristicos $a0 muito
similares para as duas matrizes. A influéncia das matrizes sobre as espécies de
mercirio pode ser observada em termogramas subsequentes, nos quais
processos de oxidagao e de redugdo foram observados.

A Tabela 3 mostra os valores de faixa de temperatura e temperaturas
correspondentes aos maximos de absorbéncia obtidos nos termogramas da
Figura 20 e as propriedades fisico-quimicas dos compostos usados como padriio

de mercirio. A Tabela 4 compara os valores obtidos neste trabalho com os de

outros autores.
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Figura 20. Termogramas de matrizes BRA e GER contaminadas
artificialmente com diferentes compostos de merciirio.



Tabela 3: Dados fisico-quimicos de compostos de mercirio e suas

respectvas temperaturas de termodessorgao
experimentais.
dados fisico-auimicos (literatura) I temperatura de termodessorcdo (dados exp.) (°C)
substincia p.f.* Py (25°CH** (temp. max. ext.)***  (temp. max. ext.}**
(°C) {mbar) GER BRA
Hg(0) -39 2. 70E-03 100 100
HgCl, 276 1.60E-04 263 276
Hg,Cl, 400 subl 1.O0E-07 160 140
HgO 500 d 3,20E-12 300 300
HgS 583 subl  muito baixo 320 320

*ponto de fusio, Hammond, 1993
** pressdo de vapor, Lindguist et al, 1989

***lemperatura correspondente ao valor maximo de extingao
subl - sublima

d - decompde

Observa-se pelos dados da Tabela 3 que nao hé correlacao direta entre as
propriedades fisico-quimicas das substancias puras, isto €, pontos de fusdo e de
sublimacdo e pressdo de vapor, com a faixa de temperatura na qual elas sio

termodessorvidas das matrizes. Pressdes de vapor sugerem a seguinte
sequéncia: Hg' HgCl,> Hg,Cl,> HgO> HgS, enquanto os termogramas
mostram que Hg,Cl, € liberado a uma temperatura mais baixa que HgCl,. O
comportamento de termodessorcao das espécies de mercirio, como é
demostrado pelos termogramas, pode ser em parte reflexo dos processos
cin€ticos, termodinidmicos e mecanismos de sua vaporizagdo. Essas
caracteristicas sob condigbes de ndo-equilibrio sao diferentes daquelas sob
condi¢bes de equilibrio (Somorjai e Lester, 1967), resultando em diferentes
razdes de volatilizagdo. Portanto, a vaporizagdo em condi¢des de nfio-equilibrio

ndo pode ser prevista por resultados de medidas de equilibrio.
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Tabela 4:

Faixas de
temperaturas

temperatura

de termodessor¢do
correspondente  ao valor maximo de
absorbancia de diferentes espécies de mercurio de solos e
minerais, obtidas por diferentes autores.

e/ou

esyécies de Hg temperatura de ter- referéncia
modessor¢ao bibliografica
{°C)

Hg < 80 Watling et alli, 1973
< 150 Bombach et alli, 1994
<100 este trabalho

Hg,Cl, 150 Wailing et alli, 1973

130 este trabalho

HgC12 < 250 Koksoy et alli, 1967

220 Watling et alli, 1973
260 este trabalho

HgO 270-535 Koksoy et alli, 1967
160-495 Watling et alli, 1973
150-380 este trabalho

Hg$S 300 Watling et alli, 1973
280-400 Biester, 1994
210-340 Koksoy et alli, 1967

400 Bombach et alli, 1994
300 este trabalho

Hg em Pirita 450 Watling et alli, 1973

Hg em Esfarelita 600 Watling et alli, 1973

Hg- humus 200-300 Biester, 1994
200-300 este trabalho

O processo térmico fornece energia suficiente para que ocorra a quebra de

ligacbes entre o merciirio presente e a matriz, causando a liberagio sucessiva do

metal em sua forma elementar (Biester, 1994). Os detalhes dos processos fisicos

e quimicos envolvidos sdo ainda desconhecidos. O espectrofotdmetro de

absorgdo atbmica detecta HgC. o que significa que Hg,>* and Hg?* sao reduzidos

a Hg® durante o processo de termodessorgao.

Algumas diferencas podem ser observadas entre as faixas de temperatura

e/ou temperatura correspondente ao valor maximo de absorbincia para os
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padrdes de mercirio obtidas neste trabalho e o de outros autores (Tabela 4). Isso
pode ser explicado pelas diferencas nas condicdes experimentais utlizadas.
Watling et alli, em 1973, por exemplo, usaram uma razéo de aquecimento de
18°C/min, maior que a utilizada neste trabalho, e um vaziao de gas carregador de
4L/min, muito maior que a utilizada neste trabalho. Como resultado. o sinal de
Hg®, por exemplo, aparece no estudo desses autores antes (temperatura mais
baixa) do que o obtido neste trabalho. As faixas de temperatura correspondentes

a termodessorgdo de Hg,Cl, e de HgS sdo compardveis em ambos os trabalhos.

Observa-se pela Figura 20 que Hg" é facilmente distinguido das demais

espécies estudadas, pois fol a tinica espécie que volatilizou abaixo de 100°C. A
espécies de Hg,** utilizada também se distingue facilmente das demais, pois é

liberada & temperatura maior que o Hg® porém inferior a todas as demais
espécies. J4 as espécies de Hg?* sdo liberadas em faixas de temperatura que se

sobrepdem. todas entre 200 e 350°C, porém essas se distinguem das faixas de

temperatura obtidas para Hg® e Hg,>*.

I11.4.2 Termogramas de merciirio ligado a substincias himicas

Para a obten¢io de termogramas de merclrio ligado a substincias
himicas foram utilizadas amostras GER que apresentaram altos conteiidos de
carbono total em testes preliminares (aproximadamente 9%}). Foi feita extragio
de substincias himicas dessas amostras, pelo procedimento descrito no item
[1.3.1.2. Embora, utilizando-se esse procedimento, alguma perda de merciirio
ocorra nas etapas de extragdo e de precipitagio, foram obtidos sinais de
mercurio no material obtido. Um exemplo de termograma obtido desse material
esti mostrados na Figura 21. Ele mostra uma faixa de temperatura de
termodessorcdo do mercirio entre 200 e 300°C, com um maximo de
absorbancia em aproximadamente 277°C. Essa faixa de temperatura para
mercuirio ligado a substincias hdmicas foi a mesma obtida por Biester (1994).
Possivelmente a temperatura correspondente ao valor maximo de absorbancia

depende do tipo de humus presente na amostra coletada. Esses termogramas
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foram feitos na tentativa de se estabelecer uma faixa de temperatura

caracteristica para mercurio ligado a substancias himicas, porém o sinal obtido

estd na mesma faixa de temperatura de sais de mercirio, como o HgCl, e o

HgO.

absorbancia

100 200 300 400

temperatura (°C)

Figura21. Termograma de substancias himicas extraidas de
amostras GER,

I11.5. Conclusodes

Como diferentes espécies de mercirio mostraram diferentes perfis de
termodessorgao utilizando-se o sistema TDAAS montado e otimizado neste
trabalho, conclui-se que este pode ser utilizado para obtencdo de informacées
sobre especiacio de mercirio em amostras sélidas. sobretudo sobre o estado de
oxidagdo do mercirio presente na espécie.

As faixas de temperatura de termodessorg@o de padrdes de mercirio ndo

pode ser prevista pelas propriedades fisico-quimicas desses compostos, como

pressdo de vapor, por exemplo.
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Capitulo 1V

InvestigacOes qualitativas de amostras contaminadas com
mercurio por TDAAS

IV.1. Introducgdo
IV.1.1 Mercitrio nos garimpos de ouro no Brasil

A utilizagdo do mercirio para extragio de ouro iniciou-se nas Américas
por volta do século XVI, para exploragéo do ouro e da prata mexicana, peruana
e boliviana. No Brasil ndo ha noticias de utilizacdo do mercirio no primeiro ci-
clo do ouro, iniciado por volta de 1695. Esse ciclo caracterizou-se pela
exploragéo do ouro aluvionar e lateritico (pepitas) pelos bandeirantes em equi-
pamentos graviticos rudimentares [CETEM, 1991].

A partir de 1850, apds a exaustdo desses ricos depdsitos, os quais pro-
duziram aproximadamente 800 toneladas de ouro, o merciirio passou a ser utili-
zado e portanto langado em quantidades cada vez maiores ao meio ambiente, A
quantidade de mercirio importada, sem finalidade especifica de uso, chegou,
em 1989, a 300 toneladas e foi, provavelmente, comercializada no garimpo de
ouro . Os estados com maior atividade garimpeira sio o Par4, Ronddnia e Mato
Grosso. "No pico dessa atividade, que passou de cerca de 6 t/ano para 100 t/ano
em 1989, cerca de ! milhdo de pessoas trabalhavam nas dreas de garimpo uti-
lizando como técnica béasica a amalgamacéo por mercirio. Esses dados revelam
que o uso de merciirio na mineiragio de ouro foi duas vezes maior que na
indidstria e sugerem algumas situagdes criticas em relagio 2 eventual

contaminagao por merciirio em dreas garimpeiras” [Lacerda e Meneses, 1995].

IV.1.1.1 Garimpos de Poconé

O ouro lateritico que forma depoésitos de pepitas na baixada Cuiabana,
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Mato Grosso, foi explorade por bandeirantes ainda no século XVIII. A cidade
de Poconé originou-se da descoberta das minas de Beripoconé em 1777, sendo
portanto um dos exemplos dos trabalhos pioneiros na lavra do ouro Matogros-
sense [CETEM, 1991]. A cidade localiza-se a 90 km de Cuiab4, préximo a re-
serva ecolégica do Pantanal, ¢ que motvou varios estudos [CETEM, 1989,
CETEM, 1991; Lacerda et alli, 1991a; Tumpling, 1995] sobre o impacto am-
biental causado por esses garimpos nessa regido, e ainda sobre processos de
descontaminacio de residuos [Souza, 1989, Lins et alli, 1994].

A Figura 22 mostra um esquema do funcionamento de um garimpo de

solo e rochas auriferas na cidade de Poconé.

%/ moinho

rejeito

bomba l?ﬁ
=T T T

' destilador

=== )
dgua e
sedimenio === 'l
contaminados Hg Au

Figura 22. Etapas do beneficiamento do ouro e da utiliza¢do do

mercirio em garimpo de solo ¢ rochas auriferas
(adaptado de CETEM, 1989).
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I1V.1.1.2 Mercirio nas induastrias cloro/soda

O método de producio do cloro e do hidréxido de sodic numa cuba
eletrolitica com um catodo de merciirio foi descoberto simultaneamente, em
1892, pelo americano H. Y. Castner e pelo austriaco K. Kellner [Farrar e
Williams, 1977]. Esse método foi muito utilizado principalmente no continente
Europeu até a década de 70, e em meados de 80 comegou a ser substituido por
outras tecnologias devido aos problemas ambientais causados pela
contamina¢@o por mercirio gerada por essas industrias.

De acordo com esse processo, numa cuba com mercdrio, a salmoura
afiuente € parcialmente decomposta num compartimento (denominado eletroki-
sador) entre um anodo de grafite e um catodo movel de mercurio, formando clo-

ro gasoso no anodo e o amalgama de sddio no catodo. As reagdes sdo [Bezerra,
1989]:

NaCl (solugio)y —elewdlise ) 4+ NaHg,

NaHg, + H,0 » NaOH + xHg + (1/2)H,

Uma cela, de 30 m? contém mais que 5,45 toneladas de merciirio, o qual
€ circulado num sistema fechado e reutilizado indefinidamente. Porém, devido a
ineficiéncias dessa operacdo, ocorre uma perda de 150 a 250 g de mercirio por
tonelada de cloro produzido. A soda céustica produzida por esse processo
contém por volta de 4 a 5 mg/kg de mercirio. Uma vez que o cloro e a soda sdo
utilizados em outros processos industriais e produtos, as indistrias cloro/soda
que trabalham com esse tipo de processo sdo fontes potenciais de merciirio no
meio ambiente. Também o hidrogénio gasoso produzido nesse caso contém
mercirio. Este, se ndo for devidamente controlado, pode chegar emitir de 100 a
250 g de merciirio por tonelada de cloro produzido [Mitra, 1986].

Muitos estudos estdao sendo feitos para descontaminagdo de mercirio em

solos e sedimentos contaminados, entre eles, processos térmicos [Staiger e
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Podlesak, 1983; Bernecker, 1989; Beyer et alli, 1990], processos que envolvem
solublizacdo do mercuirio [Miiller, 1983; Wallbank et alli, 1988; Behrends e
Lorenz, 1989; Eberius, 1989; Neefle, 1990; Ball ¢ Boateng, 1991, Lahoda et alli,
1991)], sua amalgamacao [Hess, 1994] ou ainda sua fixagao {Shulz, 1989].

IV.2. Objetivos

- Avaliar a aplicabilidade do método TDAAS para especiacdo de
merciirio, em amostras reais;

- Estudar efeitos de matriz sobre a especiagao de mercurio;

- Investigar a aplicabilidade do método para estudo de cinética de reacdes

com merciirio.

IV.3. Maternais e Métodos
IV.3.1 Amostras

Como este projeto esteve inicialmente inserido em um convénio bilateral
entre o Brasil ¢ a Alemanha utilizaram-se amostras contaminadas com mercurio
desses dois paises para testar as potencialidades do aparelho montado.

No caso do Brasil, optou-se pela coleta de amostras de garimpos de ouro,
devido a relevancia do problema de contaminagdo ambiental por mercirio
gerado por eles, como ja foi citado anteriormente. Escolheu-se como objeto de
estudo os garimpos da cidade de Poconé, Mato Grosso, devido aos contatos ji
estabelecidos com pessoas desse local o que facilitaria a realizagdo da coleta de
amostras. A localizagdo da cidade de Poconé em relacdo a Cuiab4, capital do
estado, esta representada na Figura 23.

52



Colombia

Figura 23. Localizagdo da cidade de Poconé em relagdo A Cuiabd,
capital do Mato Grosso.

A Alemanha, por sua vez, também apresenta problema sério de
contaminagao por mercirio. Com a desativagdo de inddstrias na regido da antiga
Alemanha Oriental, como por exemplo as inddstrias de produgido cloro/soda e
acetaldeido, que utilizavam mercdrio em sua linha de produgdo, a Alemanha
deparou-se com uma quantidade muito grande de rejeitos contaminados, entre
eles dreas de solo a céu aberto nas redondezas de prédios dessas fdbricas.
Optou-se portanto pelo estudo de amostras de solo desses locais contaminados
com mercuirio, e escolheu-se, para coleta de amostras, também devido a
contatos jd estabelecidos, uma inddstria em processo de desativagdo préximo a
cidade de Halle, mostrada na Figura 24.
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Figura 24. Localizacdo da cidade de Halle, na Alemanha.

IV.3.1.1 Amostras contaminadas de garimpos de Poconé

O malerial chamado de rejeito (Fig. 22) é armazenado, nos garimpos da
cidade de Poconé, em tanques de cimento, geralmente cobertos com dgua.
Algumas vezes garimpeiros ainda trabalham dentro desses tanques, utilizando
batéias, na tentativa de extrair algum ouro remanescente.

Foram coletadas amostras desses tanques de rejeito, de cinco diferentes
garimpos (BRA1 a BRAS) ao redor da cidade de Poconé, estado do Mato
Grosso, no dia 8 de outubro de 1993. De cada tanque foram coletadas trés
amostras, em posi¢des e a profundidades aleatdrias, uma vez que esses residuos
sdo depositados aleatoriamente nesses tanques. Estas foram coletadas com ajuda
de espdtulas e colocadas em vidros escuros. A localizacdo desses cinco
garimpos, ao redor da cidade de Poconé, estd mostrada na Figura 25.
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Figura25. Localizagio dos garimpos ao redor de Poconé nos quais
foram coletadas amostras.

Um dos garimpos, BRAS, apresentava indicios de alta contaminagdo por
mercurio, uma vez que foram observadas goticulas do metal na espdtula
utilizada para coleta. Outro, BRA4, foi o tnico tanque de coleta que ndo estava
coberto por dgua, ¢ se encontrava num garimpo desativado.

As amostras coletadas pertencem ao grupo geolégico Cuiabd (Oliveira ¢
Campos, 1991), correspondente a uma crosta ferruginosa portadora de ouro.
Segundo estes autores, 0 material ¢ rico em 6xidos e hidréxidos de ferro. Os
componentes mineraldgicos do perfil lateritico sdo sericita, quartzo, caolinita,
goetita, hematita e gibsita.
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1V.3.1.2 Amostras contaminadas de uma industria cloro/soda

Onze amostras da Alemanha, GER! a GERI]. foram coletadas nas
vizinhancas de um prédio inativado de uma produgdo cloro/soda de uma
induistria proxima a cidade de Halle. na Alemanha. O local de amostragem foi
escolhido baseando-se em evidéncias histéricas de que deposi¢des sem controle
de mercurio foram feitas nessa area. As amostras foram coletadas em pontos € a
profundidades aleatérias ao redor do prédio. As amostras GER7 e GERS foram
coletadas em frente a entradas do prédio, onde percebia-se a olho nu a presenca
de mercirio metélico. Elas foram armazenadas em vidros escuros.

Relatdrio geoldgico da drea descrevem-na como uma bacia constituida da
camadas antigas de arenito, composto principalmente de quartzo. A sequéncia
natural de camadas mostra uma estratificagio alternada de argila-lama e areia.
As camadas superficiais s3o sedimentos soltos do tercidrio e quaternario, os
quais sofreram intensas influéncias antropicas. Encontram-se também rochas
calcareas nessa area [MUEG, 1993].

1V.3.2 Testes de caracterizacio fisico-quimica das amostras coletadas

Foram feitos uma série de testes com todas as amostras coletadas com a
finalidade de se obter dados que as caracterizassem fisica ¢ quimicamente, com
o Intuito de auxiliar a interpretacdo de seus termogramas ¢ possibilitar uma

melhor comparacéo entre elas. Os testes realizados foram:

I1V.3.2.1 Umidade

Pesou-se em balanca analitica aproximadamente 1 grama de cada amostra
homogeneizada (em triplicata), colocou-se em um recipiente de ceramica e
aqueceu-se até 100°C em estufa por uma noite. Deixou-se esfriar em dessecador

€ pesou-se novamente. Aqueceu-se novamente as amostras até 100°C até
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verificar-se peso constante apds o esfriamento. Por diferenga de peso calculou-

se a umidade (em porcentagem) das amostras.

1v.3.2.2 pH

As medidas de pH foram feitas a partir de suspensoes de solo (5 g para 5
ml de agua deionizada pré aquecida) [McLean, 1982] utilizando um pHmetro
digital DIGT 610 (WTW).

1V.3.2.3 Tamanho de particulas

A composi¢@o mineraldgica. tanto das amostras BRA como das amostras
GER, ¢ bastante arenosa. Para avaliar se a diferenca entre essa arenosidade era
significativa (particulas > 63 um), peneirou-se, através de um sistema de
peneiras automaticas, aproximadamente 200 g de cada amostra com uma

peneira de 63 pm e calculou-se a porcentagem de areia presente.

I1V.3.2.4 Mercurio total

Como o mercirio seria determinado nessas amostras com o sistema
TDAAS apenas qualitativamente, foi também necessaria a determinagao
quantitativa, que for feita pelo método de digestdo, geracdo de vapor de
mercurio e detec¢ao por absorcio atomica (CVAAS).

Foi determinado merciirio total depois de digestio de aproximadamente 2

gramas de cada amostra com HNQ, (Wilken e Hintelmann, 1990), reducdo com

SnCl, e deteccdo num espectrofotdmetro de absorgdo atdmica (Hatch e Ott,

1968) Perkin Elmer modelo 580. Esse espectrofotdmetro ja era dotado de um
acessorio para a redugdo do mercurio e arraste do vapor para a cela, e também

de uma etapa de pré concentragio em fios de ouro, para ser utilizada no caso de
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andlise de amostras com concentragbes mais baixas de mercurio (< 5 mg/kg).
As amostras BRA foram medidas utilizando-se a etapa de pré concentragao.

para a anilise das amostras GER esta néo foi utilizada.

1V.3.2.5 Carbono organico total

Para determinacio de carbono orgéanico total utilizou-se e um aparelho
LECO CR 412, o gual mede carbono total e carbono inorganico em amostras

sélidas. Carbono total (carbono organico + carbono inorgénico) foi medido pela
oxida¢do a CO, de aproximadamente 300 mg de amostra, colocada em um
barquinho de ceramica, a 1350°C, em ambiente oxigenado. Os gases da amostra
passam através de dols tubos para remogdo de umidade, um contendo

Anhydrone@J e outro com Mg(ClOy),, e depois sdo levados para a cela de

detecgdo por infravermelho onde o CO, é detectado. Para determinacio de

carbono organico, a amostra € pré-tratada com HCl para remocao de carbonatos

antes de ser inserida no forno de combustido. O aparelho foi sempre calibrado
com CaCO,.

1V.3.2.6 Perda por ignicao

Nio foi possivel de ser medida a porcentagem de carbono orgénico nas
amostras GER com o aparelno LECO, devido a interferéncias oriundas do pré-
tratamento com HCI para remocgéo de carbonatos. Ao invés disso, foi medida a
"perda por igni¢do”, ou seja, a perda de massa por aquecimento a 500°C por
uma hora, dado este sugerido como indicacdo da quantidade de matéria

organica.

58



1V.3.2.7 ions

Foi feita a determinagio de anions extraidos com agua dessas amostras
com o objetivo de se obter possiveis correlagcdes com as demais andlises, e dessa
forma aprimorar uma posterior discussao sobre espécies e/ou concentragdo de
mercurio nelas.

A extracao dos ions cloreto, nitrato e sulfato, amoénio, nitrito e fosfato foi
conduzida pelo seguinte procedimento: pesou-se de um a dois gramas de
amostra, colocou-se em tubos de ensaio, e féz-se duas extracdes com 3 ml de
dgua deionizada. A segunda extragio foi mecinica, por uma noite,
Centrifugaram-se as amostras e filtrou-se o sobrenadante num filtro de ceramica
de porosidade fina (10-16 pum). Diluiu-se o filwado para 10 ml em baldo
volumétrico.

As determinagdes dos ions foram feitas no laboratério de anélises
quimicas (Chemie I) do departamento de Quimica Ambiental do GKSS.

Cloreto, nitrato e sulfato foram determinados por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (lonex Chromatography- Dionex 2000i). Foi usada a coluna
Dionex IonPac AS3 e detec¢fo por condutividade.

Amdnio, nitrito e fosfato foram determinados por um Sistema de Analise
por Injecao em Fluxo comercial (AQUATEC 5400 Analyser- Tecator) com
deteccdo fotométrica. Os reagentes utilizados foram:

Para determinacdo de aménio: NaOH 0,5 M; uma mistura de indicadores
da AQUATEC "Nred".

Para determinagéo de nitrito: NH,Cl, CuSO,, sulfanilamida e N(1-naftil)
etilenodiamida.2H,0.

Para determinagéo de fosfato: molibdato de aménio, sulfato de hidrazina

(N,HSO,) e cloreto estanoso (SnCl,).
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1V.4. Resultados e discussao

IV.4.1 Caracterizacao fisico-quimica das amostras BRA ¢ GER

Os resultados dos testes para caracterizagao fisico-quimica das amostras
BRA e GER, descritos nos itens anteriores (de IV.3.2.1 a IV.3.2.7) estio

mostrados nas tabelas 5 e 6.

Tabela 5:  Caracterizagdo fisico-quimica das amostras da Alemanha
(GER) e do Brasil (BRA).
amostra pH umidade  tamanho de particula merclirio carbono perda por
(%) (<63um) (>63um) total total ignigio
(%) (%) (me/kg} (%) (%)
GER1  8.01 4.41 10 87 149 4,42 2.83
GER2 8.12 9,74 18 78 86 2,37 277
GER3 849 9,84 15 83 513 8.26 4,2}
GER4 851 8,96 5 95 559 4,17 2.79
GER5 8,57 9,32 19 82 99 2.06 1,97
GER6  8.57 9.92 10 88 60 2,02 2,35
GER7  9.33 9.19 4 92 33184 1,71 1,61
GERE  9.32 10,59 3 94 46536 1,6 1,96
GERY 9,44 9,63 17 77 43 1,66 1,74
GER10 3.69 5.76 15 83 27 <(0,01 0
GER11 827 20,67 22 69 299 9.89 4,35
BRA!l 8,59 294 6 94 4 <0.01 0
BRA2 7.92 475 10 86 16 <0,01 0
BRA3 758 2,67 4 95 14 <0,01 0
BRA4 7,34 1.31 8 91 13 <0,01 0
BRAS 833 3,68 24 70 805 <0.,01 0
DP (%)* 2.6 3.1 3 4 14 13.8 14

* média das estimativas do desvio padrio, em termos relativos
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Tabela 6: Concentragiio de ions nas amostras GER e BRA.

amostra cloreto nitrato-N sulfate amonio-N nirite-N fosfato-P
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
GER1 135,67 15,56 109474 6.65 <0,17 0.16
GER?2 72.66 163,13 785.16 575 <0,17 <0,17
GER3 12.62 638,83 58.74 4,49 0.67 0.17
GER4 33,70 9.35 73,37 n.d. n.d. n.d.
GERS5 16,38 3167 61.58 n.d. n.d. n.d.
GER6 18,97 11.81 130.17 3.05 <0,17 0.29
GER7 109,15 1074,65 59,15 7,86 1.30 <(},17
GERS 1091,53 1992 61,86 442 <0.17 <0,17
GERS 97.56 9.09 105.49 2.18 0.26 <().17
GERI10 27.71 2,53 36.14 n.d. n.d. n.d.
GER11 328,57 56,00 754,29 3,89 1.97 <0,17
BRAI 13,14 0.81 8.90 3.18 <(.17 <0.17
BRA2 7.73 0.46 2.22 n.d. n.d. n.d.
BRAZ 5.04 0,21 2,58 0,54 <0.17 <(.17
BRA4 931 1,47 6,86 n.d. <0.17 n.d.
BRAS 8,33 0,39 2.19 1.29 <017 0.10

*n.d. - ndo determinado

Em geral, as amostras do Brasil sdo um pouco mais arenosas e contém
concentragdes de merciirio total mais baixas que as amostras da Alemanha. Nao
foi observada uma correlacao direta do tamanho de particulas com a quantidade
de mercirio total das amostras, provavelmente porque o mercurio presente
nessas amostras foi adicionado diretamente a estc material, aleatoriamente, e
ndo houve tempo para que ocorresse uma lixiviagdo deste e a permanéncia
apenas do mercirio de alguma forma fixo. Algumas amostras mostram uma
tendéncia de maior fixagdo do mercirio em particulas menores, como sdo os
casos das amostras GER11 e BRAS.

A maioria das amostras GER contém merciirio na faixa de 26 a 500
mg/kg, com duas amostras mostrando valores de 33.000 e 46.000 mg/kg. Essas
amostras foram coletadas nas entradas do prédio, onde provavelmente mercirio

elementar caiu ocasionalmente durante o transporte através das portas. Essas
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duas amostras s30 mais arenosas que as demais, © que concorda com Sseus
baixos valores de carbono total de perda por igni¢do. Excluindo-se essas duas
amostras, pode-se ver uma tendéncia de correlagao entre carbono total e perda
por ignicdo com o conteido de mercurio total nas amostras GER. Isso sugere
uma interacdo entre o merciirio ¢ o conteudo de carbono, possivelmente
substancias himicas.

As amostras BRA contém entre 3 e 16 mg/kg de mercirio; apenas uma
mostrou valor bem mais alto, de 800 mg/kg (BRAS). Esse valor alto sugere que.
nesse tanque, ganmpeiros tenham trabalhado com mercirio metdlico
recentemente, suposi¢cdo também reforcada pela presenga de pequenos frascos
contendo merciirio ao redor do local, o que ndo foi visto nos outros locais de
amostragem. Essas amostras sdo arenosas com contetido de carbono abaixo do
limite de deteccao (0,01%).

O pH das amostras GER foram mais altos que os obtidos para as amostras
BRA, devido a presenca de carbonate [MUEG, 1993]; as amostras BRA
mostraram valores de umidade mais baixos que as amostras GER.

Os resultados da determinagdo de ions mostram claramente uma maior
quantidade de todos eles nas amostras GER. Os dados de cloreto e nitrato por
exemplo, mostram alguma correlagio com o conteddo de mercirio, como se vé
pelos valores de cloreto e sulfato para as amostras GER8 e GER7
respectivamente, ¢ de ambos (cloreto e nitrato) para a amostra B11. Isso pode
ser melhor observado nas Figuras 26 e 27. Isso significa que esses anions (e
seus respectivos cations) séo resultado de contribuicdo antrépica de outras

substincias além de mercurio.
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[cloreto]. [Hg,,,,] (mg/kg)

amostras

Figura 26. Gréfico mostrando os conteddos de merciirio total e de
cloreto das amostras GER e BRA.

- ng
nicrato-N

amostras

Figura 27. Gréfico mostrando os contelidos de mercirio total e de
nitrato das amostras GER e BRA.
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IV.4.2 Termogramas das amostras contaminadas de garimpos e de

uma industria cloro/soda

Foram feitos termogramas pelo menos em duplicata das amostras
coletadas nos garimpos de Poconé, Mato Grosso, Brasil (BRA) e das amostras
coletadas ao redor de um prédio desativado de produgédo de cloro/soda de uma
industria da regido do Halie, Alemanha (GER). As amostras foram
homogeneizadas na medida do possivel em um moinho de bolas refrigerado a
-4°C. As concentragdes de mercirio total obtidas por CVAAS serviram como
ponto de partida na escolha das quantidades de amostras a serem usadas para se
obterem os termogramas.

Os termogramas mais representativos obtidos para essas amostras

estdao mostrados nas Figuras 28 e 29.

Absorbancia (u.a.)

_Absorbincia (u.a.)
Ahsorbincia (u.a.)

T . . .
100 200 300 400 100 200 300 400 500 100 200 300 400

temperatura (°C) temperatura (°C) temperatura (°C)
BRA1 BRA2 BRA3

Absorbancia (u.a.)

Absorbincia (v.a.)

T T

100 200 300 100 200 300

temperatura (°C) temperatura (°C)

BRA 4 BRA 5

Figura 28, Termogramas de amostras contaminadas de garimpos de
Poconé, MT, Brasil (BRA).
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Figura 29. Termogramas de amostras contaminadas (GER) de uma
industria cloro/soda da préxima a Halle, Alemanha .
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Apenas a amostra brasileira BRAS (Fig. 28), a mais contaminada.
mostrou presenca de apenas Hg’. Um pico largo entre 200 e 300°C também
pode ser visto no termograma dessa amostra, muito provavelmente devido a
oxidagdo do mercidrio. A amostra BRA4 mostrou somente um pico, entre 200 e
300°C, correspondente a Hg?*, conforme comparacio com os padroes de
mercurio (Fig. 20). Essa amostra foi coletada no unico tanque que ndo estava
coberto com agua, o qual parecia abandonado, diferentemente de todos os
outros. Provavelmente, o Hg" adicionado ao solo é parcialmente volatilizado e

2+ & do merciirio

parcialmente oxidado, quer dizer, o sinal na regido de Hg
oxidado remanescente. As outras trés amostras mostraram um sinal

imediatamente acima de 100°C. Esse sinal € muito provavelmente resultado da

2+

mistura de Hg,>* e Hg®, uma vez que ele néo é simétrico. Isso concorda muito

bem com a faixa de temperatura obtida para a matriz BRA contaminada

artificialmente com Hg,?* .

Todas as amostras GER mostraram sempre um sinal entre 200 ¢ 300°C,
muitas como tnico sinal. Algumas vezes um pico bem pequeno a temperatura
mais baixa, ou um ombro a temperatura mais alta foram também observados.
Somente duas amostras, as altamente contaminadas GER7 e GERB mostraram o
sinal correspondente a Hg®, e um pequeno sinal. como o das outras amostras,
entre 200 e 300°C. A amostra GER7 mostra um sinal que avanga entre 100 e

200°C, indicando também a presenga de Hg,?*. Como essas amostras s30 muito

heterogéneas, houve dificuldades de se obter termogramas reprodutiveis, pois
fol necessdrio utilizarem-se quantidades minimas para se obter os termogramas.
Muitos termogramas dessas amostras foram feitos e, além dos sinais mais

frequentes jé citados, esporadicamente um sinal intenso de Hg,?* também foi

detectado. O sinal por volta de 100°C é Hg®, uma vez que mercirio metilico
pode ser visto até mesmo a olho nu. A temperatura correspondente ao valor
maximo de absorbancia variou entre 230 e 260°C,

Os termogramas de substincias himicas extraidas de amostras GER,
mostrados na Figura 21, mostram uma faixa de temperatura de termodessorgéo
do merciirio levemente deslocada para temperaturas mais altas comparando-se

com 0s sinais obtidos entre 200 e 300°C das amostras originais. Essa faixa de
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temperatura para mercirio ligado a substincias hiimicas também foi obtida por
obtida por Biester (1994).
No caso da amostra GER10, na qual ndo foi detectado carbono. a faixa de

temperatura € a mesma obtida para o padraoc HgCl.. A presenca de diferentes

interagdes de mercario com substincias organicas € inorganicas é bastante
provavel considerando-se que essas amostras sao provenientes de um processo
eletrolitico cloro/soda e altas concentracdes de cloreto foram encontradas.

Em geral, somente as amostras GER altamente contaminadas (> 30.000
mg/kg de mercirio) mostraram sinal abaixo de 100°C. Mesmo em arnostras
bastante contaminadas como GER4 e GERI11, com 560 e 300 mg/kg de
mercirio respectivamente, ndo foi detectado sinal representativo abaixo da faixa
de 200 a 300°C. Amostras BRA com menores contetidos de mercirio total
(BRA1, BRA2 e BRA3 por exemplo, com 3, 16 e 13 mg/kg de mercirio
respectivamente, mostraram picos antes dessa faixa. Tudo indica que Hg?, fonte
da contaminagdo em ambos 0s casos, € oxidado com o tempo. € a extensdo
dessa oxidacao € maior para as amostras GER.

A oxidagdo do Hg" em residuos de indtstrias cloro/soda, que utilizam no
processo eletrolitico solugdes concentradas de NaCl, parece evidente, uma vez
que ela € favorecida pela complexagio do merciirio com ions cloreto e que fons
hipoclorito, altamente oxidantes, devem ser formados nesse meio durante o
processo eletrolitico. Esse resultado concorda com estudos recentes [Magalhaes
¢ Tubino, 1995] que mostram que mercirio metdlico pode ser faciimente
oxidado por oxigénio molecular em solugio aquosa na presenca de espécies

como o cloreto, que complexam comn o merciirio formando HgCl,-.

Ja no caso das amostras provenientes de garimpos, nas quais estdo
ausentes os agentes complexantes, essa oxidagdo nao era esperada. Em geral, os
estudos do impacto ambiental causado pela utilizagio de mercirio em garimpos
de ouro, considera que, parte desse merciirio é liberada para a atmosfera como
vapor de mercirio metilico e parte permanece no solo ou é arrastado para os
rios também como mercdrio metdlico. Para os calculos de estimativas de
emissdo do mercidrio para a atmosfera por atividade garimpeira, como por

exemplo os dados mostrados na Tabela 1 do Capitulo 1, considerou-se que 55%
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do Hg® usado em garimpos foi liberado para a atmosfera e o restante foi
provavelmente perdido para os rios ou permanece no solo, na forma metalica
[Lacerda e Pfeiffer, 1992; Pfeiffer et alli, 1990]. A ocorrécia de oxidacio
mostrada neste trabalho pée em questionamento as afirmacgdes de que as
principais rea¢des quimicas da forma 10mca do mercurio ocorrem na atmosfera
[Iverfeld e Lindqvist, 1986; Schroeder et alli. 1991]. Esses dados indicam que a
oxidacao do mercuno também deveria ser considerada nos demais reservatdrios
e a extensdo de sua ocorrécia melhor entendida. Dessa forma os dados de
estimativas de emissdo de mercirio para a atmosfera, rios € lagos, por exempio,
representariam melhor a realidade, resuitando em uma melhor compreensao do

transporte do mercurio entre os reservatorios.

IV.4.3 Reacoes de O0xido redugao em matrizes solidas

Observou-se que o perfil da termodessorcdo de matrizes GER e BRA
contaminadas artificialmente com padrdes de mercurio mudava em fung¢io do
tempo, € que essa mudanca parecia ser dependente da matriz. Para estudar esse
efeito, foram utilizadas as mesmas amostras preparadas de padroes de Hg?,

Hg,Cl, e HgCl,, em matrizes BRA e GER, descritas no item III.1.1. Algumas

diferencas basicas entre essas matrizes ja haviam sido estudadas nos testes de
caracterizagio fisico-quimica, o que possibilita entdo uma methor comparacio
entre os efeitos delas sobre as espécies de mercirio. Foram feitos termogramas
periddicos dessas amostras até que ndo mais se observasse mudancgas no perfil

de termodessor¢do do merciirio.

68



1V.4.3.1 Adigao de Hg" as matrizes BRA ¢ GER

Os termogramas obtidos das matrizes BRA ¢ GER em diferentes tempos
apds a adicio de Hg® estio mostrados na Figura 30. Com a adicdo de Hg" 3
matriz GER foi observada a oxidago total de Hg” para Hg?*, com a formacéo
de um pico largo com dois maximos de absorbdncia. Os wés ulumos
termogramas mostraram problemas de reprodutibilidade. muito provavelmente
devido a dificuldade de homogeneizacio de pequenas gotas de Hg" no seio da
amostra. Depois de 65 dias todo o Hg" havia sido transformado em Hg?*, porém
focos de nao homogeneidade poderiam eventualmente ser encontrados como é
mostrado no termograma apds 63 dias. Em termogramas feitos apés 65 dias,
sinal de Hg® foi raramente encontrado. O pico largo formado sugere a presenca
de pelo menos duas espécies diferentes de Hg?*, ligadas diferentemente 2
matriz. Essas espécies também aparecem em outros padrdes no decorrer deste
trabalho.

No caso da mairiz BRA, com a adicdo de HgO, um sinal na regido de

Hg,?* foi observado, e também um pico largo entre 200 e 300°C,

correspondente a espécies de Hg?*. O tltimo termograma obtido foi muito
similar ao termograma da amostra BRA3, mesmo em pequenos detalhes, como
o formato do primeiro pico. Isso sugere similaridade da reagdo ocorrida na

matriz preparada artificiaimente ¢ na amostra coletada, indicando que Hg”

adicionado é parcialmente oxidado a Hg,?* e Hg?". Parece que na matriz BRA
a oxidagdo do mercirio para Hg,?* é promovida por algum agente oxidante,
oxidando primeiro a Hg,>* e entao a Hg?*. Esse oxidante poderia ser Fe?*, na

forma de FeO, o qual foi encontrado em solo dessa regido a uma concentrago

de até 1,63% [Oliveira e Campos, 1991]. Também é possivel a ocorréncia de

uma oxidagdo do Hg® para Hg?* e uma posterior redugio deste para Hg,2* .
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Figura 30. Termogramas de amostras obtidas pela adicio de Hg? as

matrizes GER e BRA.

IV.4.3.2 Adigio de Hg,** as matrizes BRA e GER

Na Figura 31 estdo os termogramas que mostram o efeito temporal

ocorrido com Hg,?* nas duas matrizes.
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Observa-se a ocorréncia de oxidagfio em ambas as matrizes. Na matriz
BRA ocorreu uma oxidagdo parcial do ng2+ adicionado desde o primeiro
termograma, ¢ esse perfil de termodessor¢do manteve-se até o ultimo

termograma.

Na matriz GER pode-se observar com clareza uma oxidagio quase total
do Hg,** adicionado, formando pelo menos duas espécies de Hg**, com

maximos de absorbancia entre 200 e 300°C.

absorbincia {(u.a.)

2h

L
-

(

29h.

38h.

/Ll dia

/ 61 dias 52 dias

absorbéancia (u.a.)

1 dia

100 200 300 400 I(’D 200 0l
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
GER BRA

Figura 31. Termogramas de amostras obtidas pela adi¢do de Hg,Cl, as
matrizes GER e BRA.

71



1V.4.3.3 Adiciio de Hg?* as matrizes BRA e GER

2+

A Figura 32 mostra o efeito temporal ocorrido com Hg“" nas duas

matrizes.

Com a adicao de HgCl, a matriz GER, observou-se, do primeiro ao

dltimo termograma, uma conversio entre duas espécies de Hg?*. Essas espécies
foram também detectadas quando Hg,?* foi adicionado a matriz GER (Fig. 31a).
Na matriz BRA observou-se um comportamento bem diferente. A sequéncia de
termogramas mostrou uma reducao de Hg?* para Hgf*. A temperatura
correspondente ao primeiro pico ¢ idéntica & obtida pela adigdo de Hg,* a
matriz. BRA., Observou-se também um deslocamento do sinal de Hg?* para
temperaturas um pouco mais baixas e a persisténcia de um ombro a temperatura

correspondente ao pico oniginal de HgCl,.

A redugio do Hg?* para Hg,2* observada neste teste poderia ter sido
provocada tanto por fatores abiéticos, como a oxidagdo de Fe?* a Fe3* por
exemplo, como por fatores bidticos, ou ainda uma combinacio de ambos. A
hipétese de uma reducio mediada por microrganismos foi testada através de um
ensaio onde adicionou-se cloroférmio a uma matriz BRA a qual havia sido
adicionado HgCl,. Supunha-se que o cloroférmio inibiria os microrganismos
presentes e que possivelmente nio ocorreria a reducéo do Hg?*. Porém o que se

observou fol uma redugdao ainda mais acentuada, promovida pelo préprio

cloroformio.
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Figura 32. Termogramas de amostras obtidas pela adi¢do de HgCl,
as matrizes GER e BRA.

1V.4.3.4 Extensoes das reacoes de oxido reducio nas duas matrizes

A Tabela 7 mostra as porcentagens de oxidagdo e redugdo calculadas das

areas relativas de cada pico obtido no idltimo termograma de cada série obtida

pela adigdo de Hg”, Hg,2* e Hg?".
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Tabela 7: Extensdo das reacdes de oxidacgio e reducao de diferentes
espécies de merciirio adicionadas as matrizes GER e

BRA.
adicionado formado extensdo da reagio redox (%)
GER BRA
Hg Hg2+ 100 54
Hg.* Hg? 95 56
Hg?* Hg.* 0 40

Fica claro aqui que a reacdo de oxidagao na matriz GER ocorre a uma
extensao praticamente duas vezes maior do que na matriz BRA.
No caso das amostras de garimpos, essa oxidagao do mercurio poderia ser

atribuida & presenca de ions Fe**, que seriam reduzidos a Fe?. A reacho

contraria seria responséavel pela redugdo do Hg?* a Hg,>* observada.

Considerando-se que os agentes biometilantes reagem com mercirio no
estado de oxidacao 2+ para a producao de metil mercurio, o conhecimento dos
estados de oxidacio de merciirio em amostras naturais ¢ interconversao entre
eles se torna muito relevante.

Por muito tempo acreditou-s¢ que o merctirio metalico fosse pouco
reativo no meio ambiente. Percebe-se hoje que isso ndo corresponde a realidade,
pois ja ha evidéncias da oxidacao do Hg? em meio aquoso [Magalhies e Tubino,
1995] e, com este trabalho, foi pela primeira vez demonstrada a ocorréncia de

oxidacdo em amostras solidas.

IV.4.4 Exemplo de estudo de cinética de oxidac¢io usando TDAAS

Uma vez conhecida a ocorréncia de oxidacio de Hg® adicionado & matriz
GER, preparou-se uma nova amostra, contendo aproximadamente 30 mg/kg de
HgO fizeram-se termogramas periédicos, em duplicata ou triplicata e calcularam-
se as areas médias dos picos de Hg" e de Hg?* formado. Um grifico de

conteido de Hg® presente (em %) em funcio do tempo (dias) obtido, pode ser

74



conteudo de Hg' (%)

visto na Figura 33.

! y = 4.6767 - 8.920%e-2x

y = 107.42 * 107(-3.8743¢-2x)

Iniconteido de Hg”)

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

tempo (dlas) tempo (dias)

Figura 33. Grafico (a): do contetido de Hg® (%) presente na matriz
GER, em funcao do tempo; grifico (b): In(conteido de
Hg®) em funcao do tempo.

Pela funcdo exponencial de primeira ordem obtida no gréifico (a) da
Figura 33 pode-se calcular o tempo de meia vida para o Hg' na matriz GER, ou
seja, 0 tempo necessario para reduzir pela metade a concentragio do Hg? nessa
matriz. Usando-se a expressdo t;,= In2/k, e obtendo-se k pelo coeficiente
angular da reta obtida pelo grafico de In(% Hg") em funcio do tempo (Fig. 33b),
chega-se-se a um tempo de meia vida de 8 dias. Os pontos obtidos no gréfico (a)
da Figura 33 poderiam também ser ajustados para duas fungdes exponenciais,
uma at¢ o ponto correspondente a 14 dias e outra de 14 dias em diante,
indicando uma possivel oxidacio do Hg® a Hg_,_2+ e depois a HgZ*. Porém os

dados aqui obtidos sdo insuficientes para tal ajuste, para isso seria necessario

urn estudo mais refinado, com maior mimero de dados.
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IV.4.5 Termogramas de uma amostra arenosa do rio Elba a qual

foram adicionados HgCl,, Hg,Cl, e HgS

Amostras preparadas pelo mesmo procedimento de diluigao sélida ja
descrito anteriormente, utilizando-se como matriz sedimento das margens do rio
Elba, na Alemanha. foram preparadas. Apenas trés padrdes de mercirio foram

utilizados, HgCl,, Hg,Cl, e HgS, com a intengéo de comparar os resultados com

os obtidos com as amostras GER e BRA ja descritos anteriomente IV.4.2. Os
termogramas obtidos apds alguns dias do preparo das amostras estdo na Figura
34.
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Figura 34.  Amostras arenosas das margens do rio Elba (Alemanha)
dopadas com HgCl, (a), Hg,Cl,(b) e HgS(c)
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Observa-se uma semelhanca no comportamento desta matriz com o da
matriz BRA: reducio do Hg®* adicionado a Hg,?; oxidagdo do Hg,**

adicionado 4 matriz e um sinal de HgS com maximo de absorbancia proximo a
300°C.

I1V.5. Conclusdes

Embora a espécie de mercirio responsavel pela contaminacdo tanto das
amostras de garimpos como das amostras de residuos de uma produgio
cloro/soda seja Hg”, a andlise por TDAAS dessas amostras mostrou que esse
merciirio niio permanece como Hg”. Em ambos os casos ocorre oxidagéo.

No caso das amostras GER, da produgdo cloro/soda da Alemanha, essa
oxidagdo ocorre em maior extensdao, provavelmente devido a presenga de ions
hipoclorito provenientes do processo eletrolitico do NaCl. Amostras com altas
concentracdes de mercirio mostraram a presenca de apenas Hg?*, indicando

total oxidacao. Essa tendéncia a oxidagdo do mercirio também foi confirmada
através do estudo das amostras nas quais a adicio de Hg® e Hg,?* levou 2
formacio de Hg?".

No caso das amostras BRA, encontrou-se frequentemente uma possivel
mistura de Hg,”* e Hg® com pequenas quantidades de Hg?*. Em apenas uma

amostra (BRA4, 13 mg/kg) foi encontrado somente Hg?*. Merciirio metilico foi
detectado em apenas uma amostra, altamente contaminada (BRAS, 800 mg/kg).
O processo de oxidagdo ocorre a uma menor extensfo nessa matriz, em
compara¢ao com a matriz GER. A matriz BRA mostrou inclusive uma
tendéncia & reducdo do mercirio. A presenca de espécies mercurosas nessas

amostras se confirmou através da reducio do Hg”* adicionado a Hg,2*,

fornecendo um perfil de termodessorgao igual ao das amostras reais.
Termogramas obtidos periodicamente de uma matriz GER dopada com

Hg’ demonstraram a possibilidade de utilizagio do método TDAAS para

estudos de cinética de 6xido redugdo de merciirio em amostras sélidas. O tempo

de meia vida do Hg® nessa matriz ¢ de 8 dias.
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Capitulo V

Investigacoes quantitativas de amostras solidas por
TDAAS

V.1. Introdugio

V.1.1 Método TDAAS e analise quantitativa

Muitos sistemas TDAAS foram desenvolvidos até hoje com o objetivo.
como foi citado na introducdo do capitulo II (item II.1.1), de determinagao
quantitativa de mercurio total em amostras solidas [Henry et alli, 1972; Aston e
Riley. 1972, Lidums, 1972].

Neste projeto foi avaliada a potencialidade do método ndo para
determinacac de mercirio total, caso em que aquecimento linear nao é
necessario, mas sim para determinacio quantitativas das espécies de mercirio

detectadas no perfil de termodessorcao.

V.1.2 Garimpo de Tanque dos Padres

Encontra-se na regido de Poconé uma lago artificial, na rodovia trans-
pantaneira, assoreado por mais de 300.000 m® de rejeitos de garimpo, denomi-
nada Tanque dos Padres, hoje um banco de rejeitos com extenséo de 62.400 m>.
Nao € possivel precisar quando a atividade de beneficiamento foi iniciada no
Tanque dos Padres [CETEM, 1989]. O "Tanque do Padre" foi mencionado com
um dos locais de bateamento usados pelo garimpo que deu origem a cidade de
Poconé, no ditimo quarto do século XVIII [Ferreira, 1958]. Sabe-se porém, que
o Tanque dos Padres foi um dos locais de bateamento intenso no inicio do novo
surto de garimpo no municipio por volta de 1982. A édrea pode ser considerada
tipica do surto recente do garimpo, em termos de caracterizacio dos rejeitos ai

acumulados, apesar de ndo existirem dados sobre a quantidade de garimpeiros

78




que beneficiaram minério no Tanque, e nem sobre os exatos equipamentos que
cada um utilizou [CETEM, 1989]. Assim. a analise do material remanescente.

apods cessada a atividade, mostra-se muito 1til ao problema merctirio.

V.2. Objetivos

Verificar se a resposta do sistema TDAAS ¢ a mesma para diferentes
espécies de mercurio, ou seja. se cada espécie de mercirio correspondente a um
pico nos termogramas, quando em mesma concentragdo, fornece sinais de
mesma area pelo espectrofotémetro de absorcao atdmica.

Avaliacdo da potencialidade do aparelho para determinagio de mercirio
total efou de espécies de mercirio, através da construgdo de uma curva de
calibragao.

Andhse quantitativa de amostras do Tanque dos Padres, comparando-se o
método TDAAS aqui proposto e o método CVAAS.

V.3. Eficiéncia da detec¢do de Hg** comparada & de Hg"

Para esse teste foi preparada uma amostra com aproximadamente 30
mg/kg de mercirio total, a partir de Hg®, com a matriz GER. Sabia-se que com
o tempo o pico correspondente a Hg diminuiria e surgiria um pico
correspondente a Hg?*. Imediatamente apds o preparo foram feitos
termogramas. A amostra foi entdo vedada e guardada em geladeira por 60 dias.
Foram feitos novos termogramas. Os valores de érea total (soma das areas de
todos os picos) dos termogramas foram comparadas estatisticamente usando-se
0 teste-t.

Exemplos de termogramas obtidos no primeiro e dltimo dias estio
mostrados na Figura 35. Foram feitas determinagoes de mercirio total por
CVAAS no primeiro e 1ltimo dias, 0 que mostrou ndo ter havido perdas de
mercirio nesse periodo.
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Figura 35. Termogramas da matriz GER contaminada artificialmente
com Hgo no dia do preparo (a) e sessenta dias depois (b).

A diferenca entre o somatério das areas dos picos obtidas nesses

termogramas, mostradas na Tabela 8, ndo é significativa (probabilidade < 5%)

segundo o teste-t de comparacdo de dados, portanto ndo ha evidéncia de

diferencas na eficiéncia de deteccio das espécies de Hg’ e Hg?*,

Tabela 8: Somatério das areas dos picos obtidas em termogramas
da matriz GER contaminada artificialmente com Hg® no
dia do preparo (30/09) e sessenta dias depois (30/11).

dia

2 drea dos picos

média

30/09
30/09
30/09

3011
30/11
30/11

3815
4148
4149

4154
4112
4185

40374193

4150437
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Os resultados do teste de eficiéncia de detec¢do sdo essenciais para
aplicabilidade do método para andlise quantitativa. S¢ assim foi possivel a
utiliza¢do, como padrao de calibracdo, de um material certificado cuja espécie

de merciirio presente nio fosse Hg".

V.4. Calibracao do método

Como nao existem padrbes comerciais de mercirio especificos para
sistemas TDAAS, utilizou-se, na primeira tentativa de constru¢fio de uma curva
de calibragao para esse sistemna, uma amostra sélida, contendo Hg', preparada
no laboratério, através de diluicdo sélida. Pretendia-se determinar a
concentragdo de mercirto total dela através do procedimento ja convalidado
CVAAS e utilizd-la como um material certificado para a calibracdo do TDAAS.
A utilizagdo dessa amostra agilizaria a construgdo de uma curva de calibracio
com o TDAAS porque o pico de Hg® sai a temperaturas mais baixas que
qualquer outra espécie de mercirio, o que possibilitaria corridas de
termodessor¢ao mais rapidas. Porém essas amostras mostraram problemas de
homogeneizagéo e perda de merciirio por volatilizagdo durante as pesagens das
amostras.

Optou-se entdo pela utilizagdo do material certificado PACS]1 (sedimento
de mar contendo 4,57 + 0,16 mg/kg de mercirio), o qual é geralmente usado
como material de referéncia do método CVAAS. Foi verificado em um
termograma prévio que essa amostra continha apenas Hg?*, como uma espécie
ndo volatil a temperatura ambiente, o que favorecia o seu uso como padrio.
Apesar desse material apresentar a desvantagem de necessitar corridas de
termodessorgdo mais demoradas, ele apresentou as vantagens de ser homogéneo
¢ Ja ser certificado.
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Para a construgdo da curva de calibragdo foram tomadas 200, 100, 50 e
25 mg de amostra e feitos termogramas em triplicata de cada uma delas.
Alguns exemplos de termogramas desse material podem ser vistos na

Figura 36.

100000 200 mg

absorbinica (u.a.)

100 mg

200000 50 mg

300000 25 mg

_.QNA

G 100 200 N 400

temperatura (°C)

Figura 36. Termogramas de amostras do material certificado PACS1
(diferentes massas)

A Tabela 9 apresenta os resultados de valores de 4rea obtidos dos

termogramas e a Figura 37 mostra a curva de calibragdo construida com os
dados da Tabela 9.
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Tabela 9.

Dados utilizados para construcdo de uma curva de
calibracdo para o método TDAAS: 4reas de merciirio
total obtidos de termogramas do material certificado
PACS1 (4,57 £ 0,16 mg/kg de merciirio total).

quantidade de massa Hg drea drea média + G
amostra {mg) absol. (ug) {u.a.)
200 119,31
200 0,94 116.90 123.16 +7.22
200 133,28
100 63.39
100 0.47 66.07 64,46 +1.16
100 63,91
50 33.11
50 0,23 31,08 3325 +1.83
50 35.56
25 15.05
25 0,11 13,46 14.36 + 0.66
25 14.57

¢ =estimativa do desvio padrio

140
120
100

T

drea relativa

y = 11709 + 130.81x R”*2=0998

1 i ] L L " L

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
4g Hg

Figura 37. Curva de calibragdo obtida com o sistema TDAAS.
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O limite de detec¢ao obtido, sob as condi¢des de trabalho descritas, foi de
75 ng de mercirio absoluto. Com relac@o a exatiddo do método, para o material
certificado NIST 1645. contendo 1,1+0.5 mg/kg de merctirio, encontrou-se com
este procedimento 1,0+0.1 mg/kg. A precisao do método esteve sempre na

média de 14%, assim como o CVAAS aplicado para analise de solos.

V.5. Andalise quantitativa de Amostras do Tanque dos
Padres

Uma vez demonstrada a possibilidade da utihizacdo do sistema TDAAS
para andlise quantitativa, utilizou-se-o para a andlise de amostras do Tanque dos
Padres, Poconé. MT. Na posse de resultados de mercirio total de 23 amostras
provenientes de Tanque dos Padres, medidos por CVAAS [Tiimpling. 1994],
determinou-se mercirio total das mesmas amostras por TDAAS, e compararam-
se os resultados.

As 23 amostras foram analisadas qualitativamente, comparando-se com
termogramas de padrdes de mercirio ji4 obtidos (item T14.1) e
quantitativamente, utilizando-se a curva de calibrac@o apresentada na Figura 37.
Exemplos de termogramas de amostras do Tanque dos Padres podem ser vistos
na Figura 38. A faixa de temperatura de termodessorcdo do merciirio obtida
dessas amostras esteve sempre entre 200 e 300°C, indicando presenga de Hg?*.
Esse mercirio ndo deve estar inserido em cristais de minerais, pois nesse caso
sairia a temperaturas mais altas [Goleb, 1971b]. Ele pode ser portanto
proveniente do processo de garimpagem ou do intemperismo dos préprios
minerais que compdem o solo, e se encontrar adsorvido principalmente nos

oxidos de ferro presentes nesse material [Silva et alli, 1993].
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Figura 38. Termogramas de 3 amostras coletadas em pontos
distintos do Tanque dos Padres. Poconé, MT.

A Tabela 10 mostra os valores de merciirio total obtidos para as amostras
do Tanque dos Padres, pelos dois métodos, TDAAS e CVAAS.

Essas 23 amostras indicam variagdes da concentragiio de merctrio de 12
a 100 pg/kg, semelhantes aquelas encontradas no relatério anual do CETEM de
1989. Consta nesse relatério que nao foi possivel distinguir a contribui¢io
litogénica e a antropica de mercirio na area de Poconé, devido i auséncia de
métodos de especiacao quimica que permitissem essa diferenciagio. "Os baixos
valores encontrados indicam a necessidade da realizacdo de um trabalho a
médio prazo com amostragens sistemdticas em perfis de alteragio,
correlacionando com as litologias, procurando entender a migracéo do merciirio
durante os processos de intemperismo” [CETEM, 1989].
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Tabela 10: Mercirio total em amostras de Tanque dos Padres por

TDAAS ¢ por CVAAS.
amostra Hg tot. (ug/kg) Hg tot. (pg/kg)
TDAAS CVAAS

1 27.7 31
41 12,0 10
71 36,8 31
81 21,6 18
1211 16,2 18
1511 1044 97
16111 48,0 45
1711 67.6 57
1811 20,1 25
1911 22,7 25
3511 22,3 14
3811 14,5 14
4011 19,8 18
4511 23,0 24
4811 27,5 32
4911 16,1 15
5011 25,1 21
5301 46,8 21
5411 20,6 21
S6l1 38,7 15
56I11 46,5 15
5811 25,1 35
5911 27.4 12
DP* (%) 12,0 14

* média das estimativas do desvio padrao relativo

Considerando-se que sedimentos de lagos dessa regido possuem um

conteddo de merctrio na faixa de 40 a 80 ug/kg, e sedimentos desses mesmos
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lagos, enterrados a aproximadamente 25 cm, apresentam de 20 a 30 pg/kg de
mercirio, esses sao os valores indicados como o nivel de mercirio basal da
regido [Lacerda et alli, 1991a]. Pelos resultados aqui obtidos, entdo, somente as
amostras 1511 e 171 apresentaram valores possivelmente acima da concentracao
basal. Como o merciirio oriundo dos garimpos é mercirio elementar, e sé foi
detectado Hg?* nessas amostras, esse resultado confirma suposi¢des levantadas

em trabalho anterior sobre a possibilidade de ocorréncia de processos oxidativos
onde valores Ey-pH encontrados na época de chuvas neste local aproximam-se

dos limites do campo de estabilidade da espécie oxidada Hg?* [Silva et alli,
1993].

Aplicando-se o Teste-t para valores pareados para comparagio dos dois
métodos conclui-se que eles ndo fornecem valores médios de concentracao de
mercurio significativamente diferentes a um nivel de significancia de 5%. Para
esses cdlculos ndo foram consideradas as amostras 53M1, 5611 e 56111 (Tabela
10) por serem muito discrepantes, sabendo-se que houve dificuldades de
medidas pelo método CVAAS [Tiimpling, 1994]. Isso se evidencia pela
quantidade de valores iguais entre as amostras apresentadas na terceira coluna
da Tabela 10, o que indica que o AAS trabalhava préximo ac seu limite de
deteccao.

O teste de regressdo linear (Fig. 39) mostrou que os métodos sdo
comparaveis na faixa de concentragio englobada por essas amostras. Além de
apresentar um indice de correlagio razoavel (0,930), ele apresentou excelente
valores de coeficientes angulares e lineares, demonstrando que o método nio
apresenta problemas de branco nesta faixa de concentragdo. A reta obtida

praticamente superpde uma reta ideal, onde y=x.
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Figura 39. Teste de regressao linear para comparagio dos resultados
de concentracio de mercirio de amostras do tanque dos
Padres medidas por TDAAS e por CVAAS

Para se comparar os dois métodos na faixa de concentragdo de amostras
contaminadas, langou-se em gréfico os resultados obtidos por ambos os métodos
com outras amostras (com 1 a 100 mg/kg de mercirio) e obteve-se uma
correlagdo ainda melhor do que na faixa de concentracdo das amostras de
Tanque dos Padres (Fig. 40), porém uma leve tendéncia a aumento do branco a

com o aumento da concentragio.
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Figura 40. Teste de regressao linear para comparagio dos resultados
de concentracao de merclirio de amostras contaminadas
(mg/kg) por TDAAS e por CVAAS.

Com relagdo as vantagens e desvantagens de cada um dos métodos &
importante observar: as concentragdes de mercirio dessas amostras foram
dificeis de serem medidas pelo método CVAAS [Tiimpling, 1994]. Por esse
método é desaconselhada a utiliza¢do de mais de 2 g de amostra, pois ocorrem
problemas de valores de branco muito altos devido a quantidade de acido
necessaria para a digestdo. Isso representa uma limitacdo quando se trabalha
com niveis de concentracdo baixos. Porém o método CVAAS apresenta
vantagem quando se deseja analisar um numero grande de amostras, pois,
apesar do longo tempo gasto com a etapa de digestio, as medidas sdo
relativamente ripidas (aproximadamente 5 minutos/amostra).

Por termodessorcdo nao houve problemas nas medidas dessas amostras.
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No caso desse método, se ha disponibilidade, pode-se sempre trabalhar com
maiores quantidades de amostra e assim obterem-se picos com maiores valores
de area. Desvantagem do TDAAS ¢ que a analise ndo é tao rapida, 35-40
minutos para cada termograma e 15 minutos para resfriamento do forno. Se a
concentragao de mercurio for muito alta, a reprodutibilidade de amostras
naturais pode ser dificil, pois € preciso usar quantidades muito pequenas e essas
amostras sao via de regra muito heterogéneas. Mas sem divida as vantagens de

ndo necessidade de digestao e baixo limite de detecgfo sdo bastante grandes.

V.6. Conclusoes

O método TDAAS se mostrou vidvel para andlise quantitativa de
mercurio de amostras contaminadas, nas condi¢des operacionais utilizadas neste
trabalho.

Nessas condicdes, obteve-se uma mesma resposta com esse sistema para
Hg® e para Hg?*.

O limite de detecgdo absoluto obtido foi de 75 ng de mercirio e a
precisio esteve na média de 14%.

‘Termogramas de amostras da drenagem assoreada por garimpos de
“Tanque dos Padres”, Poconé (MT) indicaram a presenca de merciirio na faixa
de 12 a 100 pg/kg no estado de oxidagao 2+.

O método TDAAS mostrou-se compardvel ao método CVAAS para
analise quantitativa de mercirio, com as vantagens da ndo necessidade de

digestdo de amostras e limite de detec¢do mais baixo.
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Capitulo VI

Conclusoes finais

O sistema TDAAS desenvolvido e otimizado neste trabalho mostrou-se
vidvel para realizag@o de especiacdo de mercurio em amostras solidas; ele pode
sobretudo ser aplicado para diferenciacao das espécies de mercirio de acordo
com seus estados de oxidacdo. Termogramas de padrées de merciirio, aplicados
a duas matrizes de solo, apresentaram diferentes faixas de termodessor¢io do
mercurio dos diferentes compostos, porém uma grande similaridade
comparando-se os termogramas obtidos para as duas matrizes de solo.

A anilise, utilizando-se esse sistema, de amostras contaminadas de
garimpos da regido do Mato Grosso, no Brasil (amostras BRA), e de residuos de
uma produgao cloro/soda, na Alemanha (amostras GER). mostrou que ocorre
oxidagao do Hg® fonte de contaminagdo em ambos 0s casos. Nas amostras
GER. a oxidacao ocorre em maior extensdo. Amostras com grandes quantidades
de merciirio total (até 465 mg/kg) nio mostram a presenca de Hg, mas somente
de Hg?*, ligado a substancias himicas e/ou na forma de cloreto.

Nas amostras BRA, foi detectado apenas Hg?* em somente uma amostra
(BRA4). Uma possivel mistura de Hg,** ¢ Hg® com pequenas quantidades de

Hg?* foi frequentemente observada nessas amostras. Merciirio elementar (Hg%
foi detectado em somente uma amostra, altamente contaminada (BRAS, 800
ppm). O processo de oxidagao do mercirio ocorreu nessas amostras em menor
extensdo em comparagdo com a matriz GER. Além disso amostras BRA
mostraram uma tendéncia de reducdo do mercdrio, uma vez que espécies
mercurosas foram frequentemente encontradas. A redugio de Hg?* adicionado a
essas amostras para Hg,?* confirmou a tendéncia prevalescente.

Essa tendéncia maior 4 oxidagfio do mercirio na matriz GER foi também
observada no estudo de 6xido redugdo do merciirio em amostras contaminadas
artificialmente, nas quais a adi¢do de Hg® e de Hg,?* levou 2 formagciio de Hg?*.

Um estudo de cinética da oxidacdo do Hg® nessa matriz fornecen um

tempo de meia vida deste nessa matriz de 8 dias, independente da concentragao
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inicial da amostra.

Além da possibilidade de utilizagio do método para especiagao de
mercurio, ele se mostrou também vidvel para analise quantitativa de merciirio
em amostras solidas. Sua exatidao mostrou-se comparavel ao método CVAAS.
Embora este método apresente um tempo de andlise das amostras superior ao
tempo necessario pelo método CVAAS, ele apresenta as grandes vantagens de
ndo necessitar pré-tratamento da amostra fornecer dados de especiacao de
mercurio. Amostras de Tanque dos Padres, Poconé, apresentaram valores na
faixa de 10 a 100 pg/kg, sendo a espécie predominante Hg?*,

O presente método mostra a possibilidade de extensiva aplicabilidade
como uma ferramenta para estudo da especiacdo de mercirio em amostras do
meio ambiente, em estudos cinéticos e termodindmicos de oxi-redugio de
mercurio, monitoramento de toxicidade de mercurio, fluxos de mercirio na

interface solo/atmosfera assim como outros estudos biogeoquimicos.
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Capitulo VII

Futuros trabathos

Embora o sistema TD-AAS aqgui apresentado tenha mostrado um
funcionamento bastante satisfatério para andlises de amostras sdlidas
contaminadas, muitos estudos ainda poderiam ser feitos com o objetivo de um
refinamento ainda maior do método. No caso da especiagdo do merciirio, outros
padrdes poderiam ser estudados, como o metil e o dimetil mercirio por
exemplo, de extrema relevancia devido a sua alta toxicidade. Certamente seria
necessdria uma nova otimizagio dos parametros operacionais do sistema, como
a velocidade de aquecimento. Estudos de utilizagiio do método para especiacio
do mercirio em matrizes ricas em matéria orgénica, como peixes, ou ainda
amostras liquidas, como sangue, seriam bastante procedentes.

No caso de um refinamento da quantificagio de espécies de mercirio.
serlam necessarios estudos relacionando condigbes operacionais do sistema e
areas de sinais de diferentes espécies de mercirio. Isto ampliaria a
aplicabilidade do método para residuos com matrizes diversas e de fontes de
contaminago diversas.

Um outro tipo de acoplamento também poderia ser estudado, utilizando-
se o mesmo forno e um detector por fluorescéncia (AFS) por exemplo, o que
possibilitaria ou facilitaria o estudo de amostras contendo mercirio ao nivel de
tragos, como € geralmente o caso dos organomercirios em amostras ambientais.

Por fim, o método poderia ser utilizado como uma ferramenta para uma
enorme variedade de pesquisas, como:

- Otimizacéio de processos de descontaminacdo de mercirio de amostras
sOlidas, como temperaturas e tempo necessirios para promogio da
descontaminagdo térmica de solos de diferentes origens, ou ainda, estudos de
condi¢bes de reducdo do mercirio para possibilitar uma descontaminagio
térmica a temperaturas mais baixas.

- Estudos de avaliagdo de impacto ambiental causado pelo merciirio,
como os aspectos microbiologicos nas reagbes de Oxido redugio e na
biometilagdo do merciirio no meio ambiente ou ainda a cinética das reagdes de

6xido reducao do mercirio em locais especificos.
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