200306603

soi-

UNICAIVES

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Instituto de Quimica

Desenvolvimento de um Sistema em Fluxo para
Pré-Concentragao e Determinagido Fotométrica de
Mercario

Dissertagdo de Mestrado

Aluno: Fernando Seiji Yonehara

Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini

Campinas - SP

Agosto / 2002
t

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAI



UNIDADE
Ne CHAMADA T/UNICAN
1 ' dd.

TOMBO BC/ S48 14
PrOC. «1 2

C DEB
PRECO

DATA
N CPD

CMDO1802%90~7

— «*HA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA

Al 1D 29y040 UNICAMP

Yonehara, Fernando Seiji

Y8d Desenvolvimento de um sistema em fluxo para
pré-concentrago e determinagéo fotométrica de
mercurio / Fernando Seiji Yonehara. — Campinas,

SP: [s.n], 2002.

Orientador: Celio Pasquini.

Dissertaco (mestrado) — Universidade
Estadual de Campinas, Instituto de Quimica.

1. PAR. 2. MSFA. 3. Efiuentes industriais.
- |. Pasquini, Celio. Il. Universidade Estadual de

Campinas. lll. Titulo.




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Instituto de Quimica

Desenvolvimento de um Sistema em Fluxo para
Pré-Concentragdo e Determinacgio Fotométrica de
Mercurio

Fernando Seiji Yonehara

Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de
Campinas — SP — UNICAMP, como parte
dos requisitos para a obten¢&o do titulo
de Mestre em Quimica, na Area de
Quimica Analitica.

Campinas -~ SP
Agostq / 2002



BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Célio Pasquini (Orientador) %ﬂé /L_._.-——

Prof. Dr. Boaventura Freire dos Reis (CENA-USP)

Profa. Dra. Maria lzabel Maretti Silveira Bueno (IQ-UNICAMP) Q'\J—Df/%%a

Este exemplar corresponde & redagéo final da
Dissertagdio de Mestrado defendida pelo aluno
FERNANDO SEIJI YONEHARA, aprovada pela
Comisséo Julgadora em 05 de agosto de 2002,

) s /A

Prof. Dr. Célio Pasquini
(Presidente da Banca)



Aos meus pais, Toshiaki e Maria, sem
0§ quais eu nada serna;
Aos meus irméos, Lincoin e Lumy, pela

infinita paciéncia e apoio constante e
incondicional, dedico.



Agradecimentos

¥ A DEUS, criador de tudo e de todos:

& Ao Prof. Dr. Celio Pasquini, pela orientagdo segura e pela confian¢a depositada em
minha pessoa;

% Ao Prof. Dr. Jarbas J. R. Rohwedder, pelas inumeras dicas, sugestbes e

esclarecimentos de suma importancia (e também pelos momentos de descontragéo
no laboratoério);

% Ao Emerson Vidal de Aquino, pela amizade e inestimavel ajuda desde o inicio do
trabalho;

B Ao Ismael Pereira Chagas, pela amizade e pelos ensinamentos computacionais;

© Aos amigos do GIA: Alexandre, Bitao, Celeste, Claudete, Eliane, Fabiano, Fernanda,
Fernando, Flavia, Marcia e Xaolim, pela amizade e agradavel convivéncia: e aos

amigos do LQA: Carlos, Claudia, Daniela, Efigénia, Fernanda, Gilberto, Gilmar,
Gislaine, Marcia e Patricia, pela amizade;

& A Profa. Dra. Solange Cadore, pelo apoic constante e ao Prof. Dr. Ivo Milton
Raimundo Jr., pelas preciosas dicas;

& Ao Prof. Dr. Wilson de Figueiredo Jardim e a Profa. Dra. Maria Izabel Maretti Silveira
Bueno, pela valiosa contribuigao no exame de qualificagao;

& Ao Prof. Dr. Boaventura Freire dos Reis e novamente 4 Profa. Dra Maria Izabel
Maretti Silveira Bueno, por aceitarem o convite para compor a banca de defesa:



& Ao Mario (mecénica fina) e ao Marcos (vidraria), pela construgdo de pecgas
fundamentais a realizagao do trabalho:

& A Bel e ao André (secretaria de pos-graduagéo) sempre prestativos e eficientes nas
questdes burocraticas;

¥ A grande amiga Erica, seu pai Sr. Luiz, sua mae Dona Marina e seu irm&o Newton,
minha segunda familia;

8 As amigas Regina e Tatiane pelo apoio irrestritc nos momentos mais dificeis
passados em Campinas (e também em Maring4);

® A amiga e confidente Nicole Louise e a amiga Gisele Luciani;

.:b_'Aos amigos Leila, Odair, Eduardo, Marcelo, Robson,' e demais amigos
- maringaenses da Unicamp, pelo grande apoio, sempre;

» ' Atodos os amigos cujos nomes me fogem 4 meméria e a quem peco perdéo;
> Aos professores e funcionarios do IQ;

>‘ A UNICAMP;

& ACNPq, pela bolsa de estudos;

Enfim, a todos aqueles que de alguma forma contribuiram, mesmo que em algum
detalhe minimo, para a realizago deste trabalho,

MUITO OBRIGADO.

\'/



Resumo

Resumo

O trabalho realizado teve como objetivo o desenvolvimento de um sistema de
pré-concentracéo para determinagéo de mercurio reativo, ou seja, a fragio de mercurio
suscetivel a reducdo com cloreto estanoso, utilizando analise em fluxo e detecgao
fotométrica, de forma a apresentar vantagens como: boa estabilidade e
reprodutibilidade, custo menor em relagao as técnicas espectrométricas, e execucao
automatica de algumas de suas etapas.

'O merctrio reativo & reduzido por Sn(ll) e arrastado até um filme de solugdo de
H202 em meio de &cido nitrico, formado na superficie interna de um tubo de vidro, gue
oxida o mercirio metalico, retendo-o como Hg(ll).

O reagente cromogénico empregado foi o 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR), tendo
em vista principalmente a sua solubilidade em meio aquoso.

A estabilidade do complexo formado entre o PAR e o mercurio foi investigada
mediante a variagéo da concentracdo dos demais reagentes utilizados (acido nitrico,
peroxido de hidrogénio e solugdo tampao). Na otimizagdo do médulo de pré-
concentragéo, além destes estudos, também foi avaliado o efeito dos demais
parametros do sistema (vazdo e tempo de borbulhamento do gas de arraste na
amostra, vazaoc de bombeamento e volume da amostra, entre outros) sobre o sinal
analitico.

O fator de pré-concentragéo alcangado foi de 148 vezes, valor abaixo daquele
calculado teoricamente (1280 vezes), porém compativel aqueles encontrados na
literatura, com o diferencial de apresentar as vantagens ja citadas. O limite de detecgéo
é de 0,16 ug Hg(I) L™, e a curva analitica responde linearmente até a concentragéo de
20 ug Hg() L',

O sistema foi avaliado na determinagéo de mercurio reativo em amostras de
efluentes e em amostras de agua potavel. Os resultados obtidos demonstraram boa
concordancia quando comparados aqueles obtidos por CVAAS, indicando que o mesmo
pode ser empregado nestes tipos de anilises.
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Abstract

Abstract

The objective of this work was the development of a preconcentration system for
reactive mercury (the fraction that can be reduced by stannous chloride) determination,
using flow analysis and photometric detection. The system presents some advantages
like stability and reprodutibility, low cost when compared with spectrometric methods,
- and automatic execution of some steps.

The reactive mercury is reduced by Sn(lf) and carried out to an hydrogen
pefoxide film, in nitric acid media, formed in the internal surface of a glass tube. The
mixture oxidizes the metallic mercury, which is retained as Hg(lt).

The cromogenic reagent used was 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR), mainly due its
~ solubility in aqueous media.
| The stability of the complex formed with PAR and mercury was investigated
varying the concentration of the other reagents (nitric acid, hydrogen peroxide and buffer
solution). In the optimization of the preconcentration module, it was also investigated the
effect of other parameters (flow rate and bubbling time of carrier gas, system flow rate
and sample volume, for example) on the analytical signal.

The preconcentration factor obtained was 148 times, value that is lower than the
theoretically calculated (1280 times). However, it is compatible with other values found
in literature, while the proposed method presents some advantages, cited above. The
detection limit is 0,16 ug Hg(ll) L', and a linear analytical curve was obtained up to
20 ug Ha(iny L.

The system was evaluated for determination of reactive mercury in effluent
samples and in drinking water samples. The results obtained showed good agreement
when compared with those obtained by CVAAS, indicating that the system can be
employed in this kind of analysis.
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Introdugéo

| - INTRODUGAO

O mercirio é uma substincia presente em todos os compartimentos do
ambiente, sendo liberado na forma de Hg(0) a partir de fontes naturais (vulcSes, por
exemplo) e antropogénicas (queima de combustiveis, produtos comerciais, por
exemplo). A forma dominante na atmosfera é a gasosa elementar (Hg(0)), relativamente
pouco soluvel em agua. A velocidade de remogao do mercurio da atmosfera depende
de varios processos quimicos e fisicos, que transformam ou promovem a particio entre
seus varios estados de oxidagdo (Hg(0), Hg(ll)) e estados fisicos (gasoso, particulado,
dissolvido ou adsorvido), com subsequente deposicdo na superficie terrestre. Na
superficie terrestre, o merclrio pode ser depositado em solos efou corpos aquaticos.
Nestes Gltimos, o metal sofre modificagdes fisico-quimicas e fotoquimicas, de ordem
bidtica efou abibtica, que podem biodisponibilizar o mercirio [1]. As formas
predominantes do mercirio em solos e corpos aquaticos s&o os ions merclirico (Hg(11))
e mercuroso (Hg(l)). O mesmo metal pode formar muitos complexos estaveis com
compostos organicos. O mercirio inorgénico pode ser metilado por microorganismos
presentes em solos, sedimentos, agua doce ou salgada. O metilmercdrio & o composto
organomercurial que apresenta a maior toxicidade, sendo também a forma mais
comumente encontrada em tecidos animais [2]. O mercurio reativo, objeto de estudo do
presente trabaltho, é definido como a fragdo de mercurio suscetivel a redugdo com
cloreto estanoso. O merctrio reativo inclui espécies inorgénicas dissolvidas e fragdes
organicas labeis, além do mercurio que pode ser liberado pela matéria particulada, caso
-esta se encontre presente na amostra {3].

A absorgéo de mercurio no organismo humano ocorre principalmente através dos
pulmbes. Cerca de 90 a 100% do vapor de mercUrio & absorvido desta maneira. Ja 0
mercirio metalico em sua forma liquida, quando em contato com a pele ou intestino é
absorvido em uma escala menor, cerca de 15%, porém as doses as quais estes 6rgaos
estéo éxpostos geralmente s&o mais altas. Algumas transformagdes bioquimicas de
: merc_ﬂrib inorgdnico a formas orgdnicas de cadeia curta (metilmercurio e etilmercurio)

ocorrem em microorganismos presentes na boca e no intestino; a absorgio destas
' 1
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espécies ¢ relativamente eficiente, de 80 a 100%. A distribuigio do merctirio absorvido
ocorre rapidamente através da corrente sanguinea para todos os érgaos, incluindo
cérebro e tecidos nervosos, os quais tem uma alta afinidade com as formas
orgénicas|2].

Enquanto o tempo de meia vida do mercario no sangue tem sido estimado em
cerca de trés dias, o mercurio nos tecidos celulares é eliminado lentamente, com um
tempo de meia vida de cerca de noventa dias. Deste modo, a interrupgao a exposicéo
néo tera resultados benéficos imediatamente, no caso de envenenamento por mercurio;
os beneficios poderéo ser vistos apos cerca de um ano apenas {2].

Tanto os compostos orgénicos como os inorgénicos tém uma grande afinidade
grupos tidis (-SH) e esta é a propriedade que os torna toxicos. A maioria das proteinas
e todas as enzimas possuem estes grupos, o que explica a capacidade de ligagao do
mercurio a todos os tecidos do corpo e muitos dos efeitos biolégicos. A maioria dos
compostos de mercurio sdo potentes inibidores enzimaticos, porém n&o especificos,
afetando a permeabilidade das membranas celulares, condugsio dos impulsos nervosos
e respiragao dos tecidos celulares [2].

A eliminagéo da carga de mercurio do organismo é realizada através da urina e

das fezes, embora minlsculas quantidades sejam detectaveis no ar expirado. A
excregao através do figado ocorre na bile e a reabsorgéo de parte desse mercurio pode
ocorrer. Porém, o rim & o maior responsavel pela eliminagido de metais tais como o
mercdrio, pois possui um mecanismo eficiente para tal. O tecido do rim contém uma
proteina rica em grupos tidis, denominada metalotioneina; a expesi¢do a metais toxicos
aciona a produgdo desta proteina, a qual liga-se ao metal, retendo-o sob uma forma
‘inofensiva. Uma pequena proporgdo de todo o mercurio absorvido & excretado sob
varias formas diretamente na urina, sem estar ligada a proteina. Em casos nos quais ha
exposicao a baixas doses por um longo periodo, a urina reflete de forma precisa a
carga total de mercurio no organismo, tornando o monitoramento deste fluido muito
importante, por exemplo em dentistas que trabalham com amalgama de mercUrio para
restauragbes. Altas doses agudas, ou um aumento na dose crénica pode ocasionar
falha renal, um dos sintomas cléssicos de envenenamento por merciirio [2].
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Sintomas caracteristicos de exposigdo a baixas doses crénicas sdo: eretismo
(nervosismo, irritabilidade, instabilidade no humor, rubor), tremor, mudanga de
personalidade, tendéncia ao suicidio, confusfio auditiva, desordem na fala, distdrbio
visual, reflexos anormais, distirbio locomotivo, danos renais, infertilidade, infecgéo dos
pulmbes, céancer de cérebro e disfungdo dos sistema imunolégico. Sintomas
caracteristicos de exposicéo a altas doses agudas s3o: gastroenterite, dor bucal, dor
abdominal, vémito, salivagéo excessiva, andria, nefrite, anorexia e ataxia [2].

Algumas das propriedades quimicas e fisicas do mercurio estio na Tabela 1.

Tabela 1 — Algumas das propriedades quimicas e fisicas do merctrio

Simbolo Hg
Ntimero atdbmico 80
Massa molar {g mol™) 200,59
Ponto de fuséo (° C) - 38,87
Ponto de ebulicio (° C) 356,58
Densidade 4 25° C (g cm™) 13,456
Hg-194, Hg-196, Hg-197, Hg-198,
Isétopos naturais Hg-199, Hg-200, Hg-201, Hg-202,
Hg-203, Hg-204, Hg-206

I.1 - Determinagédo de mercirio

O descarte de merctirio ao meio ambiente tornou-se crescente acompanhando
paralelamente o desenvolvimento industrial. Apbs alguns incidentes envolvendo a morte
de milhares de pessoas, sendo o mais conhecido destes o episédio ocorrido na Baia de
Minamata (sudoeste do Jap&o, meados da década de 1950) [4]. Apés este incidente
houve proibigao, por parte das nagbes industrializadas, do descarte de merctrio em

~aguas, com consequente decréscimo da contribuigdo antropica, e diminuigso dos niveis
de compostos de mercurio em lagos, rios e baias que haviam recebido tais descartes.
3




Introduggo

Esta diminuicdo, aliada ao crescente interesse na determinagdo deste metal para
avaliar seu impacto sobre 0 meio ambiente (sistema aquatico, vegetacdo e seres
humanos), levou a um grande progresso no desenvolvimento de métodos de analise de
mercurio [5,6].

Técnicas mais sensiveis e precisas sa0 necessarias para sua determinagéo em
diferentes amostras, uma vez que este metal apresenta alta toxicidade, além de ser
volatil e ter facilidade em se associar a outros compostos [6]. Algumas destas técnicas
analiticas e os respectivos limites de detecg&o para a determinagéio de mercurio estio
na Tabela 2. Dentre os métodos citados na Tabela 2, a espectrometria de absorgéo
atdbmica do vapor frio (CVAAS) é a mais utilizada para a detecgdo de merclrio em
baixas concentragbes. Porém, a espectrometria de fluorescéncia atémica do vapor frio
(CVAFS), devido a sua instrumentagéo simples e melhores limites de detecgéo, teve
sua importancia aumentada nos ltimos anos [8].

O método colorimétrico & considerado o mais tradicional para a determinagio de
Hg, tendo sido bastante utilizado devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez,
porém sofre interferéncia de diversos elementos, o que exige vérias etapas de
separagdo. O reagente cromogénico mais utilizado é a ditizona. Apesar da substituigéo
dos métodos colorimétricos pelos métodos de absorgso atdémica ter sido constatada ja
na decada de 1970, os primeiros ainda permanecem como métodos oficiais opcionais
para determinagéo de Hg em agua potavel em concentragdes superiores a 2 ug L7 [6].

Os limites de detecgo para Hg, utilizando as técnicas de espectrometria de
emissdo atdmica e espectrometria de massas, ambas com plasma acoplado

indutivamente (ICP AES e ICP MS, respectivamente), so limitadas pelo alto potencial
de ionizagao deste elemento, o qual n&o pode ser atingido eficientemente na maioria
dos plasmas. Ekcegﬁes s80 o piasma de He induzido por microondas (MIP) e o plasma
de descarga de anel (corrente continua), os quais combinados com a espectrometria de
emisséo atdmica atingem limites de detec¢do comparaveis aqueles da CVAAS e da
CVAFS. Uma vantagem destes métodos é sua capacidade de andlise multielementar -
simultanea [5].
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Tabela 2 - Limites de detecgéo de algumas técnicas analiticas para a determinacéo de
mercurio (Adaptado de [6])

Limite de Deteccéo
Método
Relatado
Método Colorimétrico 0,01 ug g™
Espectrometria de Absorgao Fomno de Grafite (GFAAS) 1ng g’

Atbmica Vapor Frio (CVAAS) 001ngg”’
Espectrometria de Fluorescéncia Atémica — Vapor Frio (CVAFS) 0,001 ng g™
Detector de Emiss&o Atdmica 0,05ngg”

Cromatografia Gasosa Espectrometria de Massa 0,1ngg”
CVAAS / CVAFS 0,01ngg”

Detector de Ultravioleta 1 ng mL™

Cromatografia Liquida de CVAAS 0,5 ng mL"
Alta Eficiéncia CVAFS 0,08 ng mL™
Eletroquimico 0,1 ng mL"*
Espectrometria de Massa p

0,01 ng mL

Plasma Acoplado (ICP MS)
Indutivamente Espectrometria de Emissao 2 na mL"!
Atémica (ICP AES) 9
Fluorescéncia de Raio X 5ngg”
Métodos Eletroquimicos 0,1ugg"

Outras vantagens dos métodos espectrométricos s@o a possibilidade de
automagéo e utilizagdo com métodos cromatograficos. A utilizagdo da cromatografia
para separacao e especiagao das diferentes formas (orgénicas e inorgénicas) de Hg &
de grande importancia, ja que as mesmas apresentam diferentes graus de toxicidade,

como citado anteriormente [5].

Métodos eletroquimicos oferecem instrumentagdo barata e simplicidade de
operacdo, mas geralmente n&o séo capazes de realizar especiacgéo e determinagéo em
concentragdes abaixo de ug L”. Métodos baseados em radiagdo de alta energia
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oferecem andlise nio destrutiva com alta sensibilidade e um numero menor de
reagentes, mas ndo s&o amplamente utilizados devido ao alto custo dos equipamentos
e instrumentagao necessarios [5).

Limites de detecgdo mais baixos sem perda de analito e contaminagéo
continuam sendo as principais dificuldades a serem transpostas na determinagéo de
Hg, principaimente na andlise de amostras naturais, tais como sedimentos e tecidos
biblégicos. Além disso, mais recentemente tem aumentado a importancia das técnicas
ultra-limpas de amostragem, estocagem, manipulagéo, analise e preparo de padrdes de
calibrag@o, para que se obtenham resultados confiaveis nas determinagbes de metais
em baixas concentragdes. A ndo obediéncia aos protocolos apropriados leva ao
questionamento dos resultados obtidos, tanto que atualmente quase todas, sendo
todas, as determinagbes de metais em amostras marinhas anteriores a 1975 sao
consideradas invalidas [5).

Geralmente a determinagdo de Hg envolve as seguintes etapas: coleta da
amostra, pré-tratamento/preservagio/estocagem, liberagdo do mercario da matriz,
extracao/purificagdo/pré-concentragéo, separagiio das espécies de merclrio de
interesse e quantificacao [6].

1.2 — Analise em fluxo monossegmentado (MSFA)

O primeiro sistema de anélise em fluxo monossegmentado (MSFA) foi proposto
por PASQUINI e OLIVEIRA para a determinagao espectrofotométrica de cromo, aménia

| e fosforo [7]. Tal sistema possui como principal caracteristica a inser¢do da amostra
entre duas bolhas, formando o monossegmento. Esta segmentagéo permite que haja
uma diminuigéo significativa da dispers&o, e tempos de residéncia maiores, por manter
a integridade da amostra. Estas caracteristicas tornam-se muito importantes em
reagﬁes que possuem cinética lenta, e nio necessariamente comprometem a -
- frequéncia de amostragem, pois as amostras podem ser inseridas sequencialmente. Em
comparagéo a analise em fluxo continuo (CFA), introduzida por SKEGGS [8], o sistema
6
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em MSFA possui uma maior simplicidade, um menor consumo de amostra e reagentes
- e maior frequéncia analitica. Em relacéo a analise por injegdo em fluxo (FIA), proposta
por RUZICKA e HANSEN [9], sua principal vantagem é a possibilidade de utilizar
tempos de residéncia maiores. A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico de um
sistema MSFA tipico.

A introdugéo da amostra no sistema é feita através de um injetor proporcional
construido em acrilico [10], I, quando o mesmo é comutado (Figura 1b). O fluido
carregador, C, empurra o ar, A, contido na alga L;, que por sua vez empurra a amostra,
S, cujo volume & determinado pelo tamanho da alga de amostragem, Ls, e esta empurra
© ar presente na alga L. Deste modo, a amostra fica entre as duas bolhas, que a
mantém isolada do fluido carregador. Os fluidos sao bombeados/aspirados por uma
bomba peristaltica, P, e a reagio ocorre na bobina reacional, T. As bolhas podem ser
retiradas de varias maneiras, tais como a utilizagdo de cela de permeacao ou aspiragio
diferenciada, J, antes da detecgéo, realizada pelo espectrofotdbmetro, D. Em seguida a
amostra vai para o descarte. |

Novas amostras podem ser inseridas, bastando para tanto a comutacdo do
injetor para a posicdo de amostragem (Figura 1a). Esta possibilidade de inserir varias
amostras (ou uma amostra varias vezes) torna a MSFA uma técnica com alta
frequéncia analitica (até 120 amostras/hora) [7].

Uma outra vantagem da MSFA é a possibilidade de localizagdo do
monossegmento no sistema [11], visualmente e/ou através de chaves 6pticas, sensiveis
a mudanga do indice de refragio (fluido carregador/bolha/amostra), no caso de
sistemas automaticos, permitindo a adico de reagentes em qualquer posicio do
monossegmento ou a definigdo do momento em que sera realizada a detecgao.

Devido a estas e outras vantagens, a MSFA vem sendo utilizada para as mais
diversas aplicagdes analiticas, tais como titulagbes automaticas [12-18] e extragdo
liquido-liquido [19-24]. Por possibilitar tempos de residéncia mais longos, também tém
sido realizados trabalhos com reagdes enzimaticas [25-27], reagbes cataliticas [28-31] e
outros tipos de reagbes que apresentam cinética lenta [32-35).
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P : " [ P -Bomba Peristaltica
| - Injetor Proporcional
c > C - Fluido Carregador
L1f] L2 S - Amostra
-
A . A - Ar
o Ls Ls - Alga de Amostragem
l Ly e L, -Algas Contendo Ar
S
T - Bobina Reacional
J - Desborbulhador
(a) D - Detector J
_"h l‘l"'
e
i W g
>
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Figura 1 — Diagrama esquematico de um sistema MSFA tipico. (a) Injetor na posigéo de

amostragem; (b) injetor apés a comutagdo e monossegmento formado no
momento da inje¢do (no detalhe).

Recentemente a formagéao de filmes sobre a superficie interna de tubos de vidro

em sistemas mono e bissegmentados foi explorada na determinagdo de espécies
gasosas como NO,, CO; e O, [36-38].
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O sistema desenvolvido neste trabalho assemelha-se muito a um sistema MSFA,
com o diferencial de que o fluido carregador utilizado é o ar, dispensando o uso das
algas para a insergdo de bolhas no sistema, descaracterizando assim o sistema
monossegmentado propriamente dito. Além disto, o presente trabalho faz uso, também,
de filmes liquidos reativos, empregados, neste caso, para re-oxidar o mercurio metalico
a ions mercuricos.

1.3 - Técnicas de pré-concentragio

Em andlises de rotina, muitas vezes a concentragiio da espécie quimica de
interesse esta abaixo dos limites de detecgio dos métodos analiticos convencionais.
Para transpor esse obstaculo, recorre-se a técnicas de pré-concentrago, que oferecem
como vantagem a separagio do analitc de sua matriz, diminuindo o risco de
interferéncias. Todavia, a execugao manual das etapas de pré-concentracio mostra-se
morosa e sujeita a erros operacionais, ndo apresentando preciso satisfatéria. Assim, a
automatizacéio do processo de pré-concentragdo tem sido foco de varios estudos, que
objetivam contornar essas limitagdes. Deste modo, os sistemas que utilizam a pré-
concentragéo e separag@o em linha acoplados a técnicas de andlise em fluxo, tém se
tornado uma das opg¢des mais vidveis e promissoras, devido a sua grande versatilidade,
aliada a facilidade de automatizagao [39].

A determinagéo direta de mercurio apresenta problemas quanto & sensibilidade,
quando os niveis de mercdrio estao na ordem de nanogramas por litro (ng L'"). No
entanto, os limites de detecgaio das diversas técnicas analiticas podem ser melhorados
atraves da combinag&o com vérios métodos de pré-concentragiio antes da medida final
do mercario. Amalgamagio com metais, tais como cobre, prata e ouro, empregados em
diferentes formatos (filme, fio), e 0 uso de variados “traps” liquidos, como solugédo de
bromb, solugéo acida de KMnQy, nitrogénio liquido, resina quelante e trocador quelante
liquido s&o descritos na literatura [40).
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Um fator de pré-concentragdo de 200 vezes, com um limite de detecgiio de
4 ng L™, foi obtido por DE WUILLOUD e colaborares [41], utilizando como método de
pré-concentracéo a extragéo no ponto de névoa (CPE) e determinag&o por geracao de
vapor frio em sistema de injegdo em fluxo acoplado a um equipamento de
espectrometria de emiss@o optica com plasma acoplado indutivamente (FI-CV-ICP
OES). O mesmo fator foi obtido por MAHMOUD e colaboradores [42], utilizando pré-
concentracéo seletiva (silica gel impregnada com ditizona), extragdo em fase sélida, e
determinagéo por CVAAS, com um fimite de detecgéo de 20 ng L™,

MANZOORI e colaboradores [43] alcangaram um fator de pré-concentragéo de
100 vezes, utilizando ditizona imobilizada em alumina recoberta por surfactante e
determihagéo por CVAAS. O limite de detecgéo obtido foi de 44 ng L™ para agua de
origem fluvial e 28,1 ng L para 4gua de torneira.

BLOXHAM e colaboradores [44] obtiveram um fator de pré-concentragio de 50
vezes e um limite de detecgio de 17 ng L™, utilizando uma resina_de ditiocarbamato e
determinag&o por cromatografia liquida acoplado com espectrémetro de massas com
plasma acoplado indutivamente (ICP MS).

SHIOWATANA e colaboradores [45] chegaram a um fator de pré-concentragéo
de 1000 vezes com um limite de detecgio de 2,0 ng L™, utilizando adsorgdo em
carbono ativado, amostragem em suspens3io e determinag&o por ETAAS. SHIMIZU e
colaboradores [46] obtiveram um fator de pré-concentragsio de 15000 vezes e um limite
de detecgio de 1,3 ng L, através da técnica de concentragdo em gota Unica de
solvente e determinagdo por GFAAS. Apesar de atingirem altos fatores de pré-
concentragéo, estes dois Ultimos trabalhos empregam instrumentagdo cara e
sofisticada. Além disso, o trabalho de SHIMIZU e colaboradores emprega solventes
organicos (dimetil sulféxido e tetracloreto de carbono).

Realizando a determinagio de Hg () espectrofotometricamente, MA e
colaboradores [47] obtiveram fatores de pré-concentragdo de no maximo 111 vezes. O
limite de detecgdo alcangado foi de 5,0 pg Hg(ll) L™ para amostras de aguas naturais
apés adigao de padrdes de Hg(ll).
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1.4 - 4-(2-Piridilazo)Resorcinol (PAR)

O PAR [48-50] cuja forma neutra é mostrada na Figura 2 é um sélido amorfo de
cor alaranjada, geralmente obtido na forma de seus sais mono e dissédicos. E solGvel
em solugbes aquosas alcalinas, e em agua na proporg&io de 5 mg / 100 mL de solugédo
a 10 °C. Solugbes aquosas deste composto sic estaveis por mais de um ano.
Dependendo do pH, o PAR pode apresentar-se na forma de seis espécies em solugéo,
conforme pode ser observado na Tabela 3 [51).

1
\N N= NOOH

HO

Figura 2 — Forma neutra do PAR.

Tabela 3 — Espécies idnicas do PAR (adaptado de [51))

"Espécie predominante * Meio Méaximo de absorbéncia (nm)

HsL™ H2804 90% (ViV) 433
Hql¢™ H2504 50% (viv) 390

Hal™ pH<25 395

Hal pH3,0-55 385

HL" pH6,0-125 413

HLE pH> 125 490

*L=PAR

_ O PAR complexa com metais através de ligagbes com o atomo de nitrogénio do
~ anel piridinico, o 4tomo de nitrogénio do grupo azo mais distante do anel heterociclico e
o grupo orto-hidroxila [52], como pode ser observado na Figura 3. O PAR reage com

1"
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Hg(ll) em pH 9,0 para formar um complexo de cor alaranjada (1:1), que apresenta
maximo de absorgcio em 510 nm [53].

A determinag&o direta de Hg(ll) em meio aquoso com PAR sofre interferéncia de
muitos metais, como Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) Pb(ll) e Fe(lll), por exemplo, além de

CN’, EDTAZ e F [54].
L
el
+
AN h{/o

Figura 3 — Estrutura do complexo [PAR-M(II)]* 1:1 em pH 6,0 - 12,5.
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- OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de um sistema de pré-
concentragao de merclrio reativo em efluentes, utilizando a analise em fluxo e sua
posterior determinagio fotométrica. Tal sistema deve apresentar sensibilidade,
seletividade, baixo custo e execugso automatica das etapas mais criticas em relagéo a
reprodutibilidade.

13
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It - EXPERIMENTAL

.1 - Instrumentacgéo

A instrumentagdo utilizada é composta por um microcomputador do tipo PC
Pentium® 100 MHz, que controla os demais componentes através de uma interface
paralela PC-Lab 711S (Advantec), um sistema de fluxo, uma unidade de pré-
concentrag&o e uma unidade de detecgao fotométrica.

‘A Figura 4 apresenta um esquema geral dos componentes do sistema.

Micrecomputador Circuito de controle
Bomba Iniet Unidade de pré-
Peristéltica njetor concentragio
Detector D
rt
Extrator Reagente Amostra escarte

Figura 4 - Esquema geral do sistema.

11.1.1 - Circuitos eletrénicos

O circuito eletrdnico para o controle do sistema foi montado em um kit contendo
duas placas. Este kit foi concebido com o objetivo de substituir as montagens em "wire-
wrap”, com vantagens em termos de produtividade, qualidade de sinal e mesmo
estetica.

A placa principal consiste em 4 estdgios de entrada de sinal digita! para
condicionamento a nivel TTL, 4 estagios de saida de sinal digital para acionamento de
equipamentos e 4 estagios de condicionamento de entrada ou saida de sinal analégico,

14
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alem de uma &rea para "wire-wrap”. Também estio disponiveis locais para os
reguladores de tensao, positivo e negativo, responséveis pela alimentacéo de todos os
estagios (analégicos e digitais).

A placa auxiliar disponibiliza locais para a fonte de alimentagao, retificador e
filtros para tensdo positiva e negativa, além de 4 reguladores de tensao positiva, para
alimentagéo dos estégios de condicionamento de saida digital.

lIl.1.2 - Placa principal
11.1.2.1 - Estagio de condicionamento de entrada de sinal digital

Este estagio tem por finalidade receber sinais digitais, no caso, provenientes
do(s) sensor(es) éptico(s) ("opto-switch"), e ajusta-los para aquisigao pela interface. A
Figura 5 apresenta um diagrama esquemdtico desse estagio.

-y
R2

v

1?—"; 2 S D2 D1
iy o [T 7

Figurd 5 - Esquema do estégio de condicionamento de entrada de sinal digital.
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Os componentes utilizados na montagem desse estagio foram:
- amplificador operacional: LF356, encapsulamento DIPS;
- R1:1kQ, 1718 W,
- R2:1MQ, 1/8W,
- R16: 10 KQ, 1/8 W,
- C1, C2: 100 nF, poliéster;
- Dt:Zener51V,;
- D2: 1N4148,;
- pot1: 5 kQ:
- +V,-V.+12V, 12 V.

111.1.2.2 - Estagio de condicionamento de saida de sinal digital

As saidas digitais tem como fungao o acionamento de valvulas ou motores de
| passo, através do fornecimento de tensdio e corrente adequadas para estes
dispositivos. Um esquema geral desse estagio é mostrado na Figura 6.

Nesse estagio foram utilizados os seguintes componentes:
- = chaveador: transistor Darlington NPN TIP121;
- R11:10kQ, 1/8 W;

[Jor
N R11 >

Figura 6 - Esquema do estégio de condicionamento de saida de sinal digital.

UNICAMP
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l1i.1.2.3 - Estagio de condicionamento de entrada ou saida de sinal analégico

Neste estagio o sinal analégico, no caso proveniente do detector, & condicionado
para aquisi¢do pela interface, onde é convertido para sinal digital. Inversamente, um
sinal digital proveniente da interface pode ser enviado a algum equipamento de
instrumentac&o. Na Figura 7 é apresentado um esquema desse estagio.

pot2

w o RS RB I""’

R4
pot3 R7

MWW

o

<

7T 7§

C4 | pots rie
-,:I*V

Figura 7 - Esquema do estagio de condicionamento de entrada ou saida de sinal
analbgico.

ul

-

<

|
2
w N78T

<

T

Os seguintes componentes foram utilizados nesse estagio:
- amplificador operacional: OP07, encapsulamento DIPS;
- R3:10KQ, 1/8 W;
- R4:R7:1kQ, 1/8W,;
- R8,R9,R10:5,1kQ, 1/8 W;
- C3, C4: 100 nF, poliéster;
- pot2: 10kQ;
- pot3: 100 kQ:
- potd: 20 kQ;
- 4V, VIH12V, 12V,
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IH.1.2.4 - Reguladores de tens#o

Os reguladores ajustéveis de tens&o utilizados na montagem do sistema foram o
LM317, para tens&o positiva e o LM337, para tens&o negativa. Na Figura 8 é mostrado
um esquema contendo os reguladores e o refificador de tensio.

ACy, RET +] C_OPT+ Ny +v}
act+| 1 T _capacitors+T
-ac2 .
/T by -~
ACs, Tcoer- T N

+[_caraciior-T+

<Y NS

Tf’nsmam

R12 ADJ-

1

Figura 8 - Retificador e reguladores de tens&o.

~ Os demais componentes utilizados foram:
- R5,R6:3300Q, 18W;
- R12,R13:220Q, 1/8 W;
- C5,C7: 4,7 uF, eletrolitico;
- (6, C8: 100 nF, poliéster;
- ADJ+, ADJ-; trimpot 10 kQ.
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A Figura 9 mostra uma visao superior da placa principal.

Estagio de con
dicionamento
de entrada ou
saida de sinal
analégico

Estagio de con-
dicionamento de
entrada de sinal
digital

Area para “wire-
wrap”

Reguladores

| N | de tens&o

Estagio de con-
dicionamento de
saida de sinal di-
gital

Figura 9 — Vista superior da placa principal.
l11.1.3 - Placa auxiliar
[11.1.3.1 - Fonte de alimentagdo
Para o sistema construido foi montada uma fonte de alimentagédo de -12 V, + 12
V (1 A), para o funcionamento dos circuitos analégicos e uma fonte de 5 V (1 A), para

alimentagao dos circuitos digitais. Na Figura 10 esta representado o esquema da fonte

de alimentacao de 12 V.

+
&1 1+ L mwatg L
+ C1 C3 Ch
2T 3
- 1+ |C4 Cé ~
W 2T T |]__’Tﬁ3‘lﬂ 5

-

Figura 10 - Esquema da fonte de alimentagéo de 12 V.
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Na figura:
- C1, C2: 4700 pF, eletrolitico;
- (3, C4: 100 nF, poliéster;
- C5, C6: 4,7 uF, poliéster.

Na Figura 11 esta uma visao superior da placa auxiliar.

Fonte de Alimentagdo [

o, ARG ek i SRS T
o

T J AR oo e
:? .‘_‘5.“—’1_; g s VR R

Figura 11 — Vista superior da placa auxiliar.
ll.1.4 - Sistema de injecdo de reagentes

O sistema de inje¢do de reagentes foi montado de acordo com a Figura 12,
similar aquela descrita por BRITO e RAIMUNDO JR para injecdo multipla simultdnea
[55]. Para a propulséo das solucdes oxidante, extratora e de limpeza, foi utilizada uma
bomba peristaltica de oito canais (Ismatec IPC-N-8 V2.02). Tais solugbes foram
bombeadas/aspiradas através de tubos de Tygon® (Cole-Parmer / Ismatec). Para o
transporte das solugées foram utilizados tubos de Teflon® (Cole-Parmer, 0,8 mm de

didmetro interno). Os mesmos tubos foram utilizados nas algas de amostragem.

20



Parte Experimental

P
C pPC
>
Solugao H,0,
*W
W
>
w Solugéo HNO,
5 ::f;
C N | . FC
e, B
> L9 ' : Solugdo Tampdo
W ! -_ B PAR
v | H

()
Figura 12 - Sistema de inje¢do de reagentes.(a) Componentes da mistura oxidante; (b)

componentes da mistura complexante.

(C - Fluido Carregador A
P - Bomba Peristaltica

W - Descarte

| - Injetor Proporcional

PC . Unidade de
Pré-Concentragao

(SO1 - Sensor Optico 1 |

(€ - Fluido Carregador A
P - Bomba Peristiltica
W - Descarte
| - Injetor Proporcional

PC - Unidade de
Pré-Concentracho

(SO1 - Sensor Optico 1
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ll.1.5 — Unidades de pré-concentracio e detecgio

A unidade de pré-concentragdo conforme ilustrada na Figura 13 consiste em um
tubo de vidro Pirex® VBTR (borossilicato termo-resistente), posicionado num angulo de
aproximadamente 15°, no interior do qual é formado o filme do reagente oxidante.
Sensores Opticos (PCST-2.003) s&o utilizados para monitorar a passagem dos
reagentes e assim determinar o instante em que as operagbes devem ser realizadas
sob o comando do programa de controle desenvolvido em Microsoft Visual Basic 3.0
(fluxograma, Figura 16). Valvuias solendides de trés vias (PTFE, 12 V, 80 mA, N
Research), tem a fungéo de desviar o fluxo em diregéo ao detector (V2), em diregéo aos
traps de KMnO, (V) e o gés de arraste em direcéo ao tubo de vidro (V1eVy).

—'@— Argénio
,
OP2 - Sensor Optico 2 SnCl,
OP3 - Sensor Optico 3
V' - Vélvulas Solendides
Amostra
OP2
M.M Datactor
v, 0
Tubo de
Bobina Vidro s6% ulm
Reacional b e
. esca
ap—-
Do Sistema
de Injag3o v,

- Figura 13 — Unidade de pré-concentragéo e detecgao.

Para assegurar uma mistura mais eficiente dos reagentes, foi colocada uma
bobina reacional de Teflon® (Cole-Parmer, 1,48 mm de diametro interno e 1,50 m de
- comprimento) entre o injetor proporcional e o tubo de vidro, que pode ser visualizada na
Figura 13.
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O sistema de deteccao utilizado é composto de um diodo emissor de luz, LED
(RS, Amax = 525 nm) que age como fonte de radiagdo e um fotodiodo (RS, OSI5K).
Ambos estédo posicionados em um suporte de Teflon® grafitado, como mostra a Figura
14,

Fotodiodo (SO:I - Sensor Optico 3)

Tuho de #

vidro
= W W
E S ] \.\\‘\3 -12¥ 4/:\ 1 Tera
S W >—a SR

- 2 auT +12v ouT

— 30 ' .
Fluxo —. L 1 3 2
! — Suporte de v
LED teflon ()
grafitado {b)

(a)
Figura 14 — (a) Sistema de detecgéo; (b) circuito do fotodiodo; (c) vista dos pinos do

fotodiodo.

A Figura 15 mostra uma visdo geral dos componentes do sistema desenvolvido.

1 — Microcomputador 8 — Reagentes

2 — Caixa de controle 9 — Valvulas
solendides
3 — Bomba peristaltica
o 10 = “Trap”

4 — Tubo de vidro 11 — Detector

5 — Injetor
proporcional

6 — Frasco da amostra

7 — Descarte

Figura 15 - Visdo geral do sistema.
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Colocar injetor
na posicio de
amostragem

Ligar bomba
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‘ Opto 1
acionado?

Injetar solugéio

Colocar injetor
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oxidante

Opto 2
acionado?

Acionar valvuia 3

1

Tempo T = até descarte

Desligar valvula 3
Desligar bomba
Acionar véalvula 1
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Ligar bomba
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&0
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oim

Acionar vélvula 2
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Opto 3
acionado?
im

Terminar leitura do
fotdmetro

L.

Tempo T = até descarte

Desligar vaivula 2
Desligar bomba

Fim

Figura 16 — Fluxograma do programa de

controle e aquisigdo de dados.
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.2 — Operagéo do sistema

Para um melhor entendimento geral do sistema, todas as etapas serdo descritas
a seguir.

Ao ser dado o comando para o inicio do procedimento, a bomba peristaltica (P) é
acionada. O sensor dptico 1 {(SO1) monitora a posigéao do injetor proporcional (1). Caso
esteja acionado, uma mensagem aparecera na tela do computador, alertando para que
0 mesmo seja colocado em posigao de amostragem (opto néo acionado). Apéds as algas
estarem preenchidas com o acido e ¢ peréxido é feita a injecdo manual da mistura
oxidante. Ao passar pelo tubo de vidro, essa mistura vai se aderindo & parede interna
do mesmo, formando um filme (Figura 17).

Tubo de Vidro

Acido + Paréxido

Filme Oxidante

Figuré 17 - Formagéo do filme contendo a mistura oxidante na parede interna.do tubo
de vidro.
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!

O sensor 6ptico 2 (SO2) monitora a passagem da mistura na extremidade final
do tubo, e quando isso ocorre, a valvula solendide 3 (V3) é acionada pbr um tempo pré-
determinado, para que a mesma possa atingir ¢ descarte. Apds o término deste tempo,
a valvula solendide 3 e a bomba peristaltica s&o desligadas, e as valvulas solendides 1
e 4 (V1 e V4) sao acionadas estabelecendo o fluxo de argénio. A solugdo de cloreto
estanoso (ll) € manualmente injetada no frasco contendo a amostra, promovendo a
redugéo do mercurio reativo presente na amostra, segundo a reag#io abaixo:

Hg(ll) + Sn(il) = Hg(0) + Sn(IV)

O argdnio realizar4 o arraste do mercirio reduzido através do tubo contendo o
flme de solugdo oxidante, por um tempo pré-determinado (purga), onde o metal é
(re)oxidado e retido. A reagao de oxidagao é mostrada a seguir:

Hg(0) + 2H' + H,0, —  Hg(ll) + 2H,0

Apbs passado o tempo de purga, as vélvulas solendides 1 e 4 s3o desligadas e a
bomba peristaltica é novamente ligada. O sensor 6ptico 1 novamente monitora a
posicao do injetor proporcional. Quando o mesmo estiver em posigio de amostragem e
as algas preenchidas, a mistura complexante (PAR + solugéo tampao) é injetada
manualmente. Ao passar pelo tubo de vidro o PAR reage com o mercuirio oxidado pelo
filme contendo a mistura de reagentes oxidantes, formando o complexo (Figura 18).

O sensor optico 2 agora monitora a passagem do complexo formado. Quando
- isso ocorre, a valvula solendide 2 (V2) e o fotdmetro s&o acionados e o sinal
correspondente do complexo é adquirido (Figura19). O sensor éptico 3 (SO3) esta
posicionado apds o fotdmetro, de modo que a valvula solendide 2 e a bomba
peristaitica sejam desligadas ap6s o tempo necessario para que o complexo atinja o
‘descarte.
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PAR + Tampao

Complexo

PAR Hg?

tempo (s)

Figura 19 — Caracteristica do sinal analitico obtido no sistema.
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IIl.3 — Materiais, reagentes e solugdes

Todo o material utilizado no preparo e armazenamento das solugbes foi
previamente descontaminado através de lavagem inicial, por pelo menos cinco vezes
com agua deionizada, imersao em solugao de &cido nitrico 4,0 mol L durante 48 horas
e nova lavagem com agua deionizada por pelo menos cinco vezes.

Os reagentes utilizados no preparo das solugbes foram todos de grau analitico
(P. A)). A agua utilizada na preparagao/diluigio das solugbes foi obtida de um sistema
de deionizagao Milli-Q® Plus (Ultra Pure Water System — Millipore, resistividade maior
que 18,2 MQ cm™).

A solugao padrao estoque de Hg(lf) (1000 mg L) utilizada foi preparada a partir
da dissolugéo de 1,3535 g de HgCl, (CARLO HERBA / NORMEX) em 1000 mL de agua
deionizada e estocada em frasco de polietileno. As solugdes para analise utilizadas na
construgao das curvas analiticas foram obtidas a partir da diluicdo da solugéo padrio
‘estoque. |

A solugdo redutora de cloreto de estanho (Il) 20 % (mi) [1] foi preparada
diariamente pela dissolugéo de 23,80 g de SnCl,.H,0O (SYNTH) em 100 mL de &gua
deionizada e purgada por 30 minutos com N purificado.

Como agente oxidante foram utilizadas solugdes de peréxido de hidrogénio,
preparadas pela diluigéo de H,0, 30 % (SYNTH). Para aumentar o poder oxidante do
perdxido, foram preparadas solugdes de HNO; (SYNTH), as quais foram injetadas
juntamente com o peréxido.

O reagente complexante utilizado foi o PAR (4-(2-piridilazo)resorcinol, ALDRICH /
SIGMA), a partir do qual foram preparadas solugdes nas concentragdes de 110,
5x10” e 1x10° mol L.

Foram utilizadas solugoes tampao NH3 / NH,C), preparadas a partir da mistura de
8,0 mL de uma solugéo de NH; (SYNTH) e 2,0 mL de uma solugéo de NH,CI (VETEC),
ambas nas concentragdes de 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mo! L', completando-se o volume para -
100 mL.
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lil.4 — Otimizagao do sistema

Inicialmente o sistema de detecg#io utilizado consistiu de um espectrofotémetro
com arranjo de diodos. Esse sistema foi utiizado apenas para a observagdo do
espectro de absorgéo e da regi&io onde ocorre 0 méaximo de absorbancia do complexo
PAR-Hg(ll). Ap6s determinada essa regifio, o sistema de detecgdo foi substituido pelo
proposto inicialmente no trabatho, ou seja, composto por um LED como fonte de
radiagéo e um fotodiodo como detector.

Foram realizadas duas etapas distintas, a saber: estudo da estabilidade do
complexo PAR-Hg(ll), e otimizagao do médulo de pré-concentracéo.

lll.4.1 — Estudo da estabilidade do complexo PAR-Hg(ll)

Nesta etapa, padroes de Hg(ll) (mg L) foram injetados juntamente com o PAR e
a solugao tampéo diretamente no tubo de vidro, e a estabilidade do complexo formado
foi avaliada perante a variagao das concentragdes de PAR, solugdo tampao, peréxido
de hidrogénio e acido nitrico. Vale lembrar que o procedimento de pré-concentragéo

n&o foi realizado nesta etapa. Na Tabela 4 estfio as faixas de concentragdo para cada
reagente estudado.

Tabela 4 — Faixas de concentrag#o avaliadas no estudo da estabilidade do complexo

Reagentes Faixa estudada
PAR 1,0x10° - 1,0x 10° moi L™
Solugado tampso 1,0 - 4,0 mol L'
HNO; 1,0-5,0 mol L™
H.0; 3-24%(m/v)
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1.4.2 ~ Otimizagéio do médulo de pré-concentragio

Apds realizado o estudo da estabilidade do complexo PAR-Hg(ll), foram
realizados os estudos para obtengio dos melhores parametros para o funcionamento
do mddulo de pré-concentragéo. Nestes estudos foram avaliados os efeitos da variagéo
das concentragdes de peréxido de hidrogénio e 4cido nitrico, vazio de bombeamento
do sistema, didmetro e comprimento do tubo de vidro, vazio e tempo de purga do
argdnio na amostra, nuimero de extragbes e volume da amostra sobre o sinal analitico
correspondente a uma solugdo de 25 pg Hg(ll) L. Vale ressaltar que nesta etapa foi
incluido o procedimento de pré-concentragio, o que nao ocorreu no estudo da

estabilidade do complexo. As faixas de estudo de cada parametro avaliado estdo na
Tabela 5.

Tabela 5§ — Faixas de estudo para cada parametro avaliado

Parametro Faixa de estudo
H20; 3 ~24 % (miv)
HNO; 1,0-5,0mol L™
Vazao de bombeamento do sistema 0,5-3,0 mL min™
Comprimento do tubo de vidro 30-90cm
Didmetro interno do tubo de vidro 3,0e50mm
Tempo de purga % - 40 min
Vazzo de argbnio 0,1-1,0 L min™
Numero de extragdes 1 -5 extragdes
Volume da amostra 100 - 1000 mL
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IV - RESULTADOS e DISCUSSAO

IV.1 - Estudo da estabilidade do complexo PAR-Hg(ll)

O sistema utilizado para o estudo dos efeitos dos reagentes responsaveis pela
| formacg&o do complexo utilizado no estudo de sua estabilidade é o mesmo ilustrado na
Figura 12.

IV.1.1 - Efeito da concentragdo de PAR sobre o sinal do complexo

O reagente complexante escolhido foi 0 PAR, devido & sua solubilidade em meio
aquoso. Os demais reagentes comumente utilizados na determinagéo colorimétrica de
metais em sua maioria s&o solUveis apenas em meio organico, em geral toxico. Os
espectros obtidos do compiexo formado utiizando as trés concentragdes de PAR
testadas (1,0x10, 5,0x10* ¢ 1,0x10° mol L") e solugdes de Hg(ll) de 1 a 10 mg L™
éstéo nas Figuras 20, 21 e 22.

Observando-se as Figuras 20, 21 e 22, pode-se notar que ha um aumento no
valor do méaximo de absorbé&ncia do complexo PAR-Hg(ll) quando a concentragsio do
reagente complexante é aumentada. Deste modo, decidiu-se trabalhar com a solugdo
de PAR na concentraggo de 1,0x10° mol L. Também pode ser observado que o
maximo de absorg&o do complexo ocorre em uma regiso do espectro visivel entre 495 e
520 nm.

A partir de entdio foi adotado um LED que emite radiagio nesta regido
(Amax = 525 nm), como fonte de radiagdo e um fotodiodo como detector. Diariamente
foram realizadas novas leituras dos padrdes de Hg(ll) (Figura 23a) e, a partir da
' diférénga entre os sinais correspondentes aos padrdes de Hg(l) e o sinal
correspondente a solug&o “branco” (contendo apenas PAR em meio tamponado), foram
construidas curvas analiticas (Figura 23b).
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Figura 20 — Espectros de absorbancia do complexo PAR-Hg(ll); [PAR]=1,0x1 0* mol L™;

Abs

concentragées de Hg(ll) em mg L™ br — solugédo “branco”, contendo os
reagentes somente.
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Figura 21 — Espectros de absorbancia do complexo PAR-Hg(ll); [PAR]=5,0x1 0* mol L,

concentragdes de Hg(ll) em mg L": br — solugéo “branco”.
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Figura 22 - Espectros de absorbancia do complexo PAR-Hg(ll); [PAR]=1,0x10™ mol L™;
concentracdes de Hg(ll) em mg L™"; br - solugéo “branco”.
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Figura 23 — (a) Sinais obtidos dos padrdes de Hg(ll); (b) Curva analitica obtida a partir
dos maximos dos sinais em (a); br — solugédo “branco”; u. a. — unidades

arbitrarias.
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Apés a mudanga do sistema de detecgéo foi realizado novamente o estudo do
efeito da concentragéo de PAR sobre o sinal analitico do complexo. A Figura 24 mostra
a variagéo dos sinais do complexo PAR-Hg(ll) em funcéo das diversas concentragdes
de PAR ([Hg(ll)] = 4,0 mg L'). Os valores estdc em unidades arbitrarias e
correspondem & diferenca em relagdo ao sinal de uma soluc@o “branco”, isto 8,
contendo apenas o reagente complexante e a solucdo tampé&o, sem o metal.

Pode ser observado na Figura 24 que h& um ganho no sinal do complexo com o
aumento da concentra¢dio de PAR, assim como observado no estudo anterior. Solugbes
com concentragbes maiores do reagente complexante n&o foram testadas, devido ao
aumento na dificuldade de solubilizag&o do mesmo, além do aumento em seu consumo.
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Figura 24 - Variagio do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fung¢fio da concentragdo de
PAR; [Hg(ll)] = 40 mg L', [tamp&0 wus / nwec] = 4,0 mol L™
[HNOs] = 3,0 mol L™, [PAR] = 1,0 x 102 mol L™ u. a. — unidades
arbitrérias. '
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IV.1.2 - Efeito da concentragio da solug&o tampé#o sobre o sinal do complexo

No estudo do efeito da concentracdo da solugfio tampao NHa / NH4CI sobre o
sinal do complexo pode-se notar a importancia do pH sobre a complexagdo do metal
(Hg(ll)) pelo PAR. As diferencas entre os sinais analiticos do complexo e da solugéio
“branco” estéo ilustradas na Figura 25,
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Figura 25 ~ Variagso do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fungao da concentragdo da
solugdo tampdo NHa/NH.CI; [HNO3] = 3,0 mol L™ [Hg{il)] = 4,0 mg L™
[PAR] = 1,0 x 10° mol L; u. a. — unidades arbitrérias.

Observando-se a Figura 25, é possivel notar que em concentragfes abaixo de
2,0 mol L da soiug:éo tamp&o NHa/NH.CI, praticamente n&o é verificada a presenca do
complexo, indicando a instabilidade do mesmo nestas concentragbes da solugso
tampé&o. A partir da concentragfio de 3,0 mot L' da mesma solugéo, o complexo tende a
- permanecer estavel. Para os demais estudos optou-se pela concentracéo de 4,0 mot L'
da solugéo tampéo, para que a estabilidade do complexo formado fosse assegurada.
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IV.1.3 - Efeito da concentraglio de HNO; sobre o sinal do complexo

O comportamento do sinal correspondente ao complexo PAR-Hg(ll) perante a
variac&o da concentragsio de acido nitrico esté ilustrado na Figura 26.
Pela observag&o da Figura 26, nota-se que o complexo mantém-se estavel até a

concentragio de 4,0 mol L' de 4cido nitrico e a partir dessa concentragdo ha um
decréscimo do sinal.
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Figura 26 — Comportamento do sinal correspondente ao complexo PAR-Hg(ll) perante
| a variagdo da concentragio de &cido nitrico; [Hg(l)] = 40 mg L™;
[tamp&onwa/ naci] = 4,0 mol L; [PAR] = 1,0 x 10® mol L™: u. a. — unidades

arbitrérias.
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IV.1.4 - Efeito da concentraglio de H,0. sobre o sinal do complexo

O efeito da variagdo da concentragdo de perdxido de hidrogénio sobre
estabilidade do complexo em estudo foi avaliada na faixa de 3 a 24 % (miv). O
comportamento do sinal do complexo PAR-Hg(ll) é mostrado na Figura 27.
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Figura 27 - Comportamento do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fungfio da
concentragéo de per6xido de hidrogénio; [Hg(ll)] = 4,0 mg L™
[PAR] = 10 x 10° mol L' [HNOj = 30 mol L™
[tamp&onkantaci] = 4,0 mol L'; u. a. — unidades arbitrarias.

Pode ser observado que a concentragdo do perdxido ndo afeta significativamente

0 sinal correspondente ao complexo, evidenciando a estabilidade do mesmo perante
_ esse reagente.

7



Resultados e Discussso

IV.2 - Otimizacdo do médulo de pré-concentragéo

A fim de se investigar a eficiéncia da pré-concentragéo, foi utilizada uma solugéo
de 25 ug de Hg(ll) L' e as mesmas condigbes otimizadas para a formagsio do complexo
PAR-Hg(ll).

IV.2.1 - Efeito da concentragio de H,0, sobre o sinal analitico

Em relagdo a concentragédo do reagente oxidante (H.0,), foram estudadas quatro
solugdes, de concentragbes 3, 6, 12 e 24 % miv. A Figura 28 mostra os sinais obtidos
em fungéo da concentragéo de peréxido. Pela observagéo da Figura 28, nota-se que ha
um aumento no sinal correspondente ao complexo PAR-Hg(Il) quando a concentragéo
do per6xido € aumentada. Optou-se trabathar com a concentracdo de 12 % (miv), ja
que o ganho obtido no sinal (cerca de 10 %) quando foi utilizada a solugsio de 24 %
(mN), foi pequeno, considerando-se o aumento na quantidade de reagente, e também

porque a concentragao desse reagente néo afeta a estabilidade do complexo formado,
como foi visto em estudo anterior.

IV.2.2 ~ Efeito da concentragio de HNO; sobre o sinal analitico

Foram testadas diversas concentragbes de acido nitrico como auxiliar na
oxidag&o do mercurio previamente reduzido pelo cloreto estanoso. As diferencas em
relac&o a solugéo do “branco” estsio no gréfico da Figura 29. Observando-se esta figura,
pode-se notar que had um aumento no sinal do complexo formado, quando a
concentragdo do acido & aumentada de 1,0 mol L™ para 20 mol L', e a partir desta
concentrat;éo ndo ha um aumento significativo do sinal. A concentragéio de 3,0 mol L™

foia escolhlda para garantir um auxilio eficiente ao perodxido, ac mesmo tempo em que
esta concentracdo ndo afeta de maneira significativa a estabilidade do complexo
formado.
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Figura 28 - Variago do sinal analitico correspondente ao complexo PAR-Hg(i)

' mediante variag8o da concentragio de perdxido de hidrogénio;
[PAR] = 1,0x 10° mol L™; [Hg(W)] = 25 ug L™ [HNOs] = 3,0 moi L™
[tamp&ontamiaci] = 4,0 mol L™; u. a. - unidades arbitrérias.

700 o

J . S
800 -
500 4

4900

300 o

200

100 4

v v T
1 2 3 4

[HNO,] (mo! L™)

T

Flgura_'_zs — Comportamento do sinal obtido do complexo PAR-Hg(ll) em fungio da
| concentracéio de HNOs; [PAR] = 1,0 x 10° mol L*; [Hg(ll)] = 25 pg L
[tamp&oniamnac] = 4,0 mol LY [Ho05] = 12 % (miv); u. a. — unidades

~ arbitrérias.
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iV.2.3 - Efeito da vazio do segmento contendo PAR sobre o sinal analitico

A Figura 30 apresenta a variagéo do sinal do complexo em fun¢do da vazdo. A
menor vazéo do fluido carregador apresentou o melhor sinal, conforme ilustrado na
mesma figura. Isto devido ao maior tempo de contado entre o segmento complexante e
0 mercirio oxidado e retido no fime contendo a mistura oxidante. Porém, o tempo
decorrido desde a inje¢&o do reagente oxidante, somado ao tempo de purga e posterior
injecéo do reagente complexénte foi muito grande, fato este que foi determinante na

escolha da maior vaz&o para os demais testes, mesmo esta vazéio apresentando o
menor sinai.
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Figura 30 — Variagso do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fungsio da vazdo do fluido
carregador, [PAR] = 1,0 x 10° mol LY [Hg()] = 25 ug L™
[tamp&onramnaci = 4,0 mol L™'; [HNO3] = 3,0 mol L; [H.04] = 12 % (miv);
u. a. — unidades arbitrarias.

40



Resuiltados e Discusséo

IV.2.4 - Efeito do didmetro e do comprimento do tubo de vidro sobre o sinal
analitico

Quando variou-se 0 comprimento do tubo de 30 a 90 cm e o didmetro interno do
mesmo entre 3 e 5 mm, o melhor sinal obtido foi com o tubo de 90 cm de comprimento
e didmetro interno de 3 mm. Porém, o comprimento adotado para os experimentos
subsequentes foi o de 60 cm, j& que, como pode ser observado na Figura 31, o
aumento no sinal do complexo (cerca de 10 %) é pequeno, levando-se em
considerag&o o aumento no comprimento do tubo de vidro (50 %). Além disso, quando
¢ utilizado um tubo de 90 cm de comprimento, observa-se um aumento significativo no
tempo de analise.
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Figura 31 — Comportamento do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fung¢do do compri-
mento e do didmetro interno do tubo de vidro; [PAR] = 1,0 x 10 moi L™;
[Hg(I)] = 25 ug L™; [tamp&@onnanrac] = 4,0 mol L'; [HNO3] = 3,0 mol L™;
[H202] = 12 % (m/v); u. a. — unidades arbitrarias.
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IV.2.5 - Efeito da vaziio e do tempo de purga do argdnio sobre o sinal analitico

Os outros parametros estudados foram a vazéo e o tempo de purga do gés de
arraste (argbnio). Os sinais obtidos estio nas Figuras 32 e 33. O tempo de purga foi
avaliado entre 5 e 40 minutos e esc’oiheLi-SG 0 tempo de 10 minutos, pois a diferenca
em relag&o ao sinal obtido apds 20 minutos (cerca de 5 %) é muito pequena, mesmo o
tempo tendo sido dobrado. A vazdo de argbnio mais adequada foi a de 0,2 L min™, ja

que nado houve uma perda significativa no sinal com o aumento da vazfio de
02a1,0L min,

0 . T . Y v .
0 10 20 30 40
t (min)

~ Figura 32 - Variagfio do sinal do complexo PAR-Hg(ll) em fungéio do tempo de purga
do argénio; [PAR] = 1,0 x 10° mol L™ [Ho(y] = 25 pg L

[tamp&onnankac)] = 4,0 mol L™: [HNO3]) = 3,0 mol L™: [H202] = 12 % (miv);
u. a. - unidades arbitrarias.
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Figura 33 ~ Sinais do complexo PAR-Hg(H) obtidos em fungio da vazdo de
| argonio;,  [PAR] = 1,0 x 10° mol L',  [Hg(ll)] = 25 g L™
[tamp&onnannac] = 4,0 mol L™'; [HNO3] = 3,0 mol L™; [H20;] = 12 % (mv);

u. a. - unidades arbitrérias.

IV.2.6 — Avaliagio do sistema de borbulhamento de argdénio na amostra

O borbulhamento de argénio na amostra foi realizado inicialmente com um tubo
de Teflon® de 0,8 mm de diédmetro interno, conforme ilustrado na Figura 34 (a).
Posteriormente esse sistema foi substituido por um tubo de vidro de 50 mm de
didmetro intemo com a extremidade contendo vidro sinterizado (Figura 34 b). Esta
mudanga ocasionou um aumento de cerca de 15 % no sinal analitico obtido para o
compiexo de Hg(ll), o que ocorreu provaveimente devido a uma melhor distribuic@o do
gas e 'oo'nsequentemente um arraste mais eficiente do mercurio.
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Figura 34 - Sistema de borbulhamento de argbnio na amostra; (a) tubo de Teflon®

de 0,8 mm d.i.; (b) tubo de vidro de 5,0 mm d.i. com extremidade contendo
vidro sinterizado.

IV.2.7 - Investigagido da eficidéncia de complexagio do PAR sobre o Hg(ll) retido
no filme

Este estudo consistiu em realizar muitiplas extragbes com o mesmo segmento
complexante, através da inverséo do fluxo de bombeamento. O procedimento consistiu
-na inversdo da diregdo do fluxo quando o segmento complexante atingisse a
extremidade superior do tubo de vidro, e posterior retomada desse fluxo ao sentido
inicial quando o mesmo segmento atingisse novamente a extremidade inferior do tubo,
sendo entdo o complexo levado & leitura. Teoricamente, se realizado uma vez, o
~ procedimento descrito corresponderia a trés extragbes de Hg(ll) pelo PAR, se repetido
duas vezes, corresponderia a cinco extragdes, e assim sucessivamente. -
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Como pode ser observado na Figura 35, o sinal aumenta com as extragbes
multiplas (cerca de 30 %), de modo que pode ser afirmado que uma parte do mercurio
permanece no filme, mesmo apds a passagem do segmento complexante. Porém,
novamente esse aumento no sinal acarreta uma perda na frequéncia analitica, j@que e
tempo total de andlise de uma amostra passa de aproximadamente 12 minutos
(extrag&o Unica) para aproximadamente 45 minutos (5 extragdes), de modo que optou-
se por continuar o trabalho com a passagem Gnica do segmento contendo PAR.
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Figura 35 - Variagdo do sinal analitico apés multiplas extragdes pelo segmento
complexante; [PAR] = 1,0 x 10° mol L', [Hg()] = 25 ug L™
[tamp&onamnaci] = 4,0 mol L, [HNOs] = 3,0 mol L™; [H,02] = 12 % (miv);
u. a. — unidades arbitrarias.

IV.2.8 - Estudo do efeito do volume da amostra sobre o sinal analitico

Todos os estudos anteriores foram realizados com um volume de amostra fixo
em 1,0 L. Entéo foi avaliado o comportamento do sinal analitico mediante a diminuicéo
~ deste volume. Foram investigados volumes de 100, 200 e 500 mL, sempre mantendo a-
concentracéo final de Hg(ll) em 25 ug L. Os sinais obtidos para cada volume estéio na
Figura 36.
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Figura 36 — Comportamento do sinal analitico mediante a variago do volume da
amostra; [PAR] = 1,0 x 10° mol L™, [tamp&omanmac] = 4.0 mol L7
(HNO3] = 3,0 mol L™; [H:04] = 12 % (mv); u. a. — unidades arbitrarias.

Pode ser observado na Figura 36 que o sinal correspondente ao volume de
500 mL de amostra, quando comparado ao sinal correspondente ao volume utilizado
inicialmente (1,0 L), apresenta uma perda muito pequena (cerca de 8%). Ja para os
demais volumes a queda foi mais significativa, como pode ser observado na mesma
figura. Teoricamente, a diminuigdo no volume deveria apresentar uma diminuicéo
proporcional no sinal analitico, porém, como observado experimentaimente, isso n&o
ocorre, evidenciando que o fator determinante é a massa de mercurio contida na
amostra e néo sua concentracdo. O volume de 500 mL foi escolhido para os demais
experimentos.

IV.3 -~ Célculo do fator de pré-concentragio tedrico

Para este célculo, considerou-se uma amostra (V =500 mL) contendo 1,0 pg L
de Hg(il). Supondo que todo esse mercurio seja reduzido pelo cloreto estanoso,

arrastado pelo argdnio, (re)oxidado e retido pelo filme contendo a mistura oxidante, a
: 48
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concentragdo de mercurio no filme, cujo volume determinado experimentalmente é de
41,6 pL, seria C '

- 0.5ug
Cw= 275 uL
ou seja, 12,0 mg L.
Supondo que o segmento contendo o agente complexante (V = 350 pL)

estabelega o equilibrio de concentragso com o filme, a concentragéo de mercurio nesse
segmento (que se torna a mesma do filme), seria

Ch = 120mg L'x41,6 L
Ho 3916 uL

ou seja, 1,28 mg L.

Deste modo, o fator de pré-concentrag&o tebrico & de 1280 vezes.

Para 500 mL de uma amostra contendo 25 ug Hg( L (concentracéo utilizada
nos estudos), a concentrag&o final teérica de mercurio seria de 31 9mg L™

Nos estudos realizados, esta solugso apresentou um sinal correspondente a uma
solugéo de 3,7 mg L™, ou seja, o fator de pré-concentragsio obtido foi de 148 vezes, o
que representa cerca de 11,6 % do valor do fator previsto teoricamente. O ganho
alcangado fica muito abaixo do tedrico, porem, frente aos valores encontrados na
literatura € um ganho consideravel.

Porém 'ca_so decida-se por uma maior sensibilidade e nao haja problemas quanto
ao tempo de andlise, pode-se adotar os parametros que apresentaram methor resposta
analitica, dentre aqueles avaliados no presente trabalho.

IV.4 - Limite de detecgio

Apos o registro do sinal correspondente a soluc@o “branco” por cinco vezes, foi
calculado o desvio padrao dessas medidas. Os valores dos sinais obtidos estfo na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores dos sinais correspondentes as cinco medidas da solugéo “branco”

N Sinal (u. a.)

3840
3837
3839
3844
3838

A b W N =

O desvio padrdo calculado (n = 5) para essas medidas foi de 2,7 unidades

arbitrarias.

A seguir, construiu-se uma curva analitica com padrées de Hg(ll) entre

0,5e 10 ug L™. A Figura 37 apresenta a curva analitica.
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Figura 37 — Curva analitica obtida a partir os padrées de Hg(ll) e utilizada para o
célculo do limite de detecgdo do sistema; [PAR] = 1,0 x 10° mol L™

[tamp&onramtac] =

40 mol L' [HNOij = 30 mol L™

[H202] = 12 % (m/v); u. a. — unidades arbitrarias.
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O limite de detecgéo foi entso calculado:

LD = 3 x desvio padréo do "branco”
coeficiente angular da curva analitica

ou seja, 0,16 pg L™,

V.5 - Anélise de amostras

O método proposto foi aplicado na determinagdo de merclrio reativo em
amostras de efluentes coletadas em uma empresa de recuperac&o de mercurio da
regi§o de Campinas ~ SP e cedidas pelo Laboratério de Quimica Ambiental (LQA -
Unicamp). Os resultados obtidos através do sistema proposto foram comparados
aqueles obtidos por CVAAS acoplado a um sistema FIA [56] e est&o na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados obtidos para as amostras de efluentes cedidas pelo Laboratério
de Quimica Ambiental da UNICAMP

Amostra [Hg(IN] (ug L)
Apoés adigio de padriio CVAAS Sistema em fluxo **
1 - 80* 76+0,1
2 - 20* 1,6+0,2
3 25 24+02* 23+0,1
4 50 48+0,1* 47102
5 ‘ 10,0 98+0,2* 9,6+0,3
* Resuitados forecidos pelo LGA

** Resuitados médios de trés detemninagdes

Também foram analisadas amostras de agua de tomeira através do método
proposto e pelo método padrdo, CVAAS. As amostras de agua de torneira foram
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adicionadas quantidades conhecidas de Hg(ll) de modo que as concentragbes desse
metal ficaram iguais a 10,0, 15,0 e 20,0 pg L. Os resultados obtidos também foram
comparados aqueles encontrados por CVAAS e estdo na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados obtidos para as amostras de agua de torneira, apés adig&o de
quantidades conhecidas de Hg(ll)

[Ho(ih)] (1g L)
Amostra
Apo6s adicdo de padrdo CVAAS * Sistema em fluxo *
1 | 10,0 8,7+0,2 93+05
2 15,0 143+04 14,0+ 0,3
3 20,0 19,56+0,7 18,7+ 04

* Resultados médios de trés determinagdes.

Os resultados obtidos demonstram a boa concordancia entre o método proposto
€ 0 método padrdo na determinagso de Hg(ll) em amostras de aguas residuais. O
método proposto pode ser aplicado a analise de aguas residuais, ja que a concentragio
maxima permitida deste metal neste tipo de amostra é de 10 ug L™’ segundo a portaria
n® 20 (18/06/1986) do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). O mesmo
sistema também pode ser utilizado na andlise de agua potavel, porém com uma
margem de seguranga menor, ja que a concentracdo maxima permitida de Hg(ll) & de
2 ug L™, valor mais préximo do limite de determinagzio do método proposto.

Pode ser observado ainda a ocorréncia de erro sistematico nas analises
- realizadas em amostras de 4gua potavel, de modo que todos os valores encontrados
pelo método proposto estio abaixo dos valores adicionados. Porém, o método CVAAS
- também registrou uma tendéncia a valores menores que os reais, como se observa na
Tabela 7. |

Para a obtengao de uma estimativa aproximada da quantidade de mercurio retida
pelo filme contendo a mistura oxidante e também adsorvida na parede interna do tubo
de vidro, todo o procedimento de pré-concentracdo foi repetido, porém, a extragdo
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sendo realizada com uma solugéio de 4acido nitrico 1,0 mol L. Apds o processo de
extrag&o, o segmento resultante foi diluido em um balso volumétrico de 50 mL e levado
para determinagdo por CVAAS. Foram utilizadas solugdes de Hg(ll), com
concentragbes de 12,5 e 25 ug L™ e realizadas extragbes Unicas, sempre em triplicata.
Os resultados obtidos demonstraram um aumento no fator de pré-concentragio de 148
vezes (cerca de 11% do fator tedrico) para 445 vezes (cerca de 30% do fator teérico),
indicando que aproximadamente 20 % de Hg(ll) permanece retido no filme oxidante
presente na parede intema do tubo de vidro ou adsorvido no vidro, no procedimento
fotométrico, mesmo ap6s a passagem do segmento contendo a solugao complexante.

Os dltimos experimentos abrem novas perspectivas quanto a melhoria da
sens:brhdade atraves de extragdo prévia, em meio acido, e posterior adigio de
reagentes em meio tamponado. Porém, essa mudanca acarretaria num aumento
consideravel da complexidade do sistema, fato este que diverge do objetivo do sistema
proposto. _

Quanto ao estudo de interferentes na determinagio de mercurio através da
técnica de geragdo de vapor frio, utilizando SnCl; como agente redutor, tem sido
reportédas na literatura interferéncias na analise de aguas que contém sulfeto, cloreto,
cobre e telirio. De um modo geral, ha menor interferéncia por parte de fons de metais
pesados quando SnCl; € utilizado, em comparagdo ao uso de NaBH, como agente
redutor [57). Também é preferivel a determinag&o de mercurio em solugdes
acidificadas, ja que o pré-tratamento geralmente é realizado com solugdo de acido
sulftrico [58).

Contudo, a maioria das interferéncias ocorre somente quando a espécie
| interferente esta presente em concentragdes muito maiores em relagao ao merc(irio,
sendo estas interferéncias praticamente despreziveis em andlises de aguas de rios e
lagos, agua potavel e efluentes [57-59].

. Q sistema proposto poderia ser aplicado & outras especies, como aquelas que
- formam hidretos volateis, o que podera estender a sua utilizagao a pré-concentra¢ao

seguida de determinag#io de Sn(IV), Sb(lll), Se(IV), As(lll), Bi(lll) e Ge(IV), dentre outros
elementos.
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V — CONCLUSOES

A oﬁmizagéo do sistema foi realizada em duas etapas distintas: estudo da
estabilidade do complexo PAR-Hg(l) e otimiza¢éo do médulo de pré-concentrag&o.
Foram verificadas as influéncias de todos os reagentes utilizados (PAR, tampso
NH3/NH4, HNO3, H,0,) bem como dos demais fatores (didmetro e comprimento do tubo
de vidro, vazéo, tempo de purga e sistema de borbulhamento de argdnio na amostra,
vazéo de bombeamento do sistema, reduciio do volume da amostra e muitiplas
extragbes com o mesmo segmento complexante).

O sistema desenvolvido apresentou boa estabilidade e reprodutibilidade, apés
sua otimizagéo.

O fator de pré-concentragéo obtido (148 vezes), apesar de estar abaixo do
tedrico (1280 vezes), é comparavel aos valores encontrados na literatura, com a
vantagem de que a instrumentacgéo utilizada apresenta maior simplicidade e baixo
custo. O limite de detecgao estimado para o método fotométrico desenvolvido & de
0,16 ug L. O tempo de andlise para uma amostra até a obten¢&io do sinal fotométrico é
de 12 minutos.

As analises realizadas demonstraram boa concordancia entre os valores obtidos
no sistema e aqueles obtidos por CVAAS, de modo que o sistema desenvolvido pode
ser seguramente utilizado na anélise de efluentes e com alguma cautela na analise de
agua potavel.

Estudos adicionais demonstraram a possibilidade de melhoria quanto 2
sensibilidade, porém tendo como consequéncia um aumento significativo na
complexidade do sistema.
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