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RESUMO

O mercurio € um elemento extremamente toxico que pode ser acumulado no
meio ambiente e nos seres vivos, causando danos aos Vvarios componentes dos
ecossistemas e a salde humana. Este trabalho teve como objetivo validar o método
recente de determinacdo de mercurio total em amostras de solo e sedimento pela técnica
instrumental direta de decomposicdo térmica, amalgamacdo e quantificagdo por
espectrometria de absorcdo atbmica. A validagéo foi orientada pelo DOQ — CGCRE 8,
do Inmetro, e critérios como exatidao, precisdo e determinacao de limites de deteccdo e
quantificacdo foram utilizadas como parametros de avaliacdo. Os parametros de
eficiéncia analitica apresentaram bons resultados. A faixa linear de quantificacdo foi
extensa, de 0,125 a 125 ng de Hg total, os coeficientes de correlacdo (R?) das curvas de
calibracdo de cada uma das trés células de leitura foram maiores que 0,995, o limite de
deteccdo obtido foi de 0,037 ng g e o limite de quantificacdo foi de 0,122 ng g™. A
precisdo maior que 95% e a alta acuracia do método atendem os limites de concentracao
de Hg total requeridos pelos 6rgdos fiscalizadores ambientais. A eliminacgdo da etapa de
pré-tratamento de amostra possibilitou a automacdo do processo e o aumento da
frequéncia analitica. Pode-se considerar que a determinacdo de mercdrio total em
amostras ambientais de solo e sedimento pelo método de decomposicao, amalgamacéo e
quantificacdo por espectrometria de absorcdo atdmica foi eficiente e que pode ser

realizada para analises desse tipo de matriz.

Palavras-chave: Mercario; Analise Direta; Decomposicdo, Amalgamacdo e

Quantificacao por Espectrometria de Absorcdo Atdmica; Solo e Sedimento



1. INTRODUCAO

1.1 Mercurio

O mercurio, Hg, ¢ um metal de transicdo, um liquido prateado, brilhante e
inodoro a temperatura ambiente, encontrado no ar, no solo e na dgua. Apresenta-se na
natureza em trés estados de oxidacao: merctrio metélico (Hg®), mercrio (1) e mercdrio
(1), formando compostos organicos (metil, etil ou propilmercurio) e inorgéanicos (sais

como HgCl, e HgS). [1]

O Hg é raramente encontrado na forma livre na crosta terrestre, mas a
mineracao, erosdo e atividade vulcanica proxima as jazidas de cindbrio — seu principal
minério, HgS — libera este elemento para a natureza. Ainda assim, as a¢des antropicas

sdo as principais causas de contaminacdo do meio ambiente. [1,2]

O Hg é bastante utilizado na industria. Produtos como lampadas, instrumentos
ndo-eletrbnicos e utensilios para uso médico, cirurgico, odontoldgico e de laboratério
possuem grandes quantidades deste elemento. O metal também estd presente na
producdo de cloro-soda e na amalgamacdo de ouro, apesar da proibicdo em muitos

setores industriais, como corantes, agrotoxicos e farmacoquimicos. [3]

Em sua forma metélica, o mercdrio se volatiliza facilmente, liberando um gas
monoatdmico. O vapor de mercirio € incolor, inodoro, quimicamente estavel, e
altamente toxico. Devido a sua estabilidade, o vapor de mercurio pode permanecer na
crosta terrestre por meses, depositando-se nos corpos d’agua, na atmosfera, no solo e

nos sedimentos. [1,2]

O Hg tem alto fator de bioconcentragéo, acumulando-se na fauna e flora. Os
peixes, por exemplo, absorvem o Hg presente nos corpos aquaticos e o transforma

guimicamente em metilmercurio, MeHg, forma orgéanica de mais alta toxicidade, que se



acumula em sua carne, contaminando por ingestdo os demais niveis da cadeia alimentar.
[3] Mesmo em baixas concentracfes, o Hg € altamente toxico, causando sérios danos a
salde humana, por possuir propriedades neuro e imonotoxicas. A exposic¢ao continua ao
vapor de Hg causa irritagbes nos olhos, pele e mucosas, além de causar danos
irreversiveis ao sistema nervoso central, podendo levar a lesGes permanentes, como
paralisia de membros. [4] Sua importancia ambiental se deve ao seu alto poder de

contaminacdo do ambiente e sua alta toxicidade para os seres vivos.

A Resolugdo CONAMA n° 357/2005 [5] dispdes sobre a classificacdo dos
corpos d’agua e estabelece as concentracbes maximas de Hg que pode haver em cada

um deles, conforme a Tabela 1:

Tabela 1: Valores orientadores para a qualidade das dguas segundo a Resolucao

CONAMA n° 357/2005

Corpo de 4gua Concentracédo de Hg total
Agua Doce — Classe 1 0,20 ug L
Agua Doce — Classe 3 2,00 ug L*
Agua Salina — Classe 1 0,20 ug L™
Agua Salina — Classe 2 1,80 pg L
Agua Salobra — Classe 1 0,20 ug L™

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 [6] estabelece que a quantidade maxima de

Hg total nos efluentes é de 10, 0 pg L™

A Resolucdo CONAMA n° 420/2009 [7] estabelece os valores de concentracdo
de mercdrio, entre outros poluentes, que norteiam o gerenciamento de qualidade do

solo, conforme na Tabela 2:



Tabela 2: Critérios e valores orientadores de qualidade do solo

Critério Concentracdo Limite
Valor de Referéncia de Qualidade (VRP/SP) * 0,05 mg kg™
Valor de Prevencéo 0,50 mg kg™
Valor de Investigacdo — Solo agricola 12,0 mg kg™
Valor de Investigacdo — Solo residencial 36,0 mg kg™
Valor de Investigacdo — Solo industrial 70,0 mg kg™

* Estado de S&o Paulo — Decisdo de Diretoria n® 195-2005
A Resolugio CONAMA n° 344/2004 [8] estabelece as diretrizes e 0s
procedimentos para avaliacdo de qualidade de sedimento e material dragado em aguas
jurisdicionais. Os valores de referéncia para a quantidade de mercurio sdo oriundos de
Orgdos canadenses e estadunidenses, sendo divididos em dois niveis de concentracdes, 1

e 2, conforme a Tabela 3:

Tabela 3: Valores norteadores para classificacdo do material a ser dragado

Agua doce (mg kg™ Hg) Agua Salina e Salobra (mg kg™ Hg)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
0,170 0,486 0,150 0,271

Determinacdes em mg kg™ de massa seca de amostra

O Nivel 1 corresponde ao limite abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de
efeitos adversos aos seres vivos. O Nivel 2 corresponde ao limite acima do qual prevé-

se um provavel efeito adverso a biosfera. [8]

Torna-se, portanto, essencial a determinagdo quantitativa deste elemento em
matrizes solidas, para fins de monitoramento da qualidade de solos, sedimento e

material dragado, bem como atendimento de areas contaminadas.



1.2 Decomposicdo Térmica, Amalgamacdo e Quantificagdo por

Espectrometria de Absorgdo Atdmica

As técnicas mais utilizadas para quantificacdo de Hg total séo, espectrometria de
absorcdo atbmica com geracdo de vapor frio, espectrometria de absor¢do atdmica por
ativacdo de néutrons e espectrometria de fluorescéncia atdmica e espectrometria de

massas por plasma induzido (ICP-MS).

Franklin [9] determinou a concentracdo de Hg total em amostras de agua e
sedimento da Bacia do Rio Grande por espectrometria de absorcdo atbmica com geragédo
de vapor frio. As amostras sofreram digestdo acida em forno micro-ondas com a
finalidade de oxidar a matéria organica presente. Apos a coleta, a etapa de preparo é a

mais extensa de todo o processo analitico.

Moraes et.al. [10] determinaram a concentracdo de mercdrio em amostras de
alface da cidade de Piracicaba, no estado de Sao Paulo, por espectrometria de massa
com plasma acoplado (ICP MS). A digestdo acida foi em menor tempo, entretanto, os
reagentes utilizados, acidos nitrico e sulfurico, e perdxido de hidrogénio, requerem

maior cuidado de manuseio para evitar contaminacdes e acidentes.

Na quantificacdo de Hg total por essas técnicas, as amostras sao submetidas a
digestdo acida por micro-ondas. A etapa de digestdo demora cera de 60 min, tornando o
preparo da amostra bastante extenso. A manipulagdo das amostras em etapas variadas
aumenta a probabilidade de erros, aleatdrios ou sistematicos, e amplia as chances de

contaminacoes.

Atualmente, a determinacdo de Hg total tem sido realizada pela técnica direta de
decomposicgdo, pré-concentragdo por amalgamacao, e determinagdo espectrométrica de

absorcdo atdmica. Essa técnica elimina a etapa de preparo (digestdo), o que permite
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menor tempo de analise e minimiza a ocorréncia possiveis contaminagdes de reagentes e

interferentes da amostra. [11]

O principio deste método consiste em direcionar a amostra, presente numa barca
de quartzo ou niquel, para um forno a 120°C para secagem e decomposicdo. Este forno
utiliza mecanismos de conducédo e convecgdo de calor para volatilizar componentes da
amostra como agua, didxido de carbono, compostos organicos, éxidos, complexos e
gases elementares. Em seguida, os produtos da decomposi¢do sdo levados para um
catalisador a quente por um fluxo continuo de oxigénio. No forno catalisador,
interferentes como 6xidos de nitrogénio e enxofre e halogénios sdo oxidados e retirados
pelo fluxo de oxigénio. Os vapores de mercurio sdo concentrados por um amalgamador,
um sistema composto de fios de ouro com grande area superficial capaz de acumular o
gas monoatdmico Hg’. O amalgamador, entéo, eleva rapidamente sua temperatura até
850°C, liberando os vapores de mercurio. Os vapores de mercurio sdo direcionados pelo
fluxo de oxigénio as células de leitura com caminhos 6ticos variados. A escolha da
céluda de leitura a ser utilizada é realizada automaticamente, dependendo da quantidade
de mercurio total da amostra inserida. A quantificacdo é feita por espectrometria de
absorcdo atdbmica. O comprimento de onda utilizado é 253.7 nm, e a absorbancia
medida € proporcional a concentracdo. [12] A Figura 1 ilustra o principio a técnica de
decomposicdo térmica, amalgamacdo e determinacdo por espectrometria de absorcao

atdbmica do analisador direto de mercurio DMA 80.3 (Milestone, Inc.).
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Figura 1: Esquema da técnica de decomposi¢do térmica, amalgamacéo e determinacao por

espectrometria de absorcéo atdmica do analisador direto de mercirio DMA 80.3.(Milestone, Inc).

Stube, Freiser e Santerre [13] utilizaram esta técnica para quantificar Hg total em

sangue bruto de mulheres que consumiam peixes contaminados. Os resultados obtidos

foram aceitaveis, corroborados pelo limite de detec¢cdo de baixas quantidades (0,33 ug

L), alta acurécia para altas e baixas concentracdes, demonstrando que o método pode

ser utilizado em analises clinicas.

Melendez-Perez e Fostier [14] avaliaram a técnica de analise direta para

determinacdo de Hg total em materiais de referéncia certificados de solo, folhas de

arvores e sedimento. A ratificacdo de eficiéncia deste método de anélise foi efetuada

com amostras de folhas coletadas na regido amazonica brasileira. Os resultados obtidos

foram satisfatdrios, evidenciados pela alta precisdo (coeficiente de variagdo menor que

5%) e recuperacdo dos materiais de referéncia certificados, variando entre 102% e

104%.
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2. OBJETIVO

Validar o método analitico de determinacdo de mercurio por decomposi¢do
térmica, amalgamacado e espectrometria de absorcdo atbmica para amostras de solo e

sedimento de interesse ambiental.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacao

A quantificacdo de Hg total foi realizada no Analisador Direto de Mercurio
(Direct Mercury Analyser) DMA 80.3 (Milestone Inc.), com software de tratamento de
dados EasyDoc. As determinacdes de padrdes aquosos foram realizadas em barcas de
quartzo de 1,5 mL capacidade, enquanto as determinagdes de padrbes sélidos foram
realizadas em barcas de niquel, de mesma capacidade. A rampa de aquecimento
utilizada foi 60 s a 250 °C para secagem, decomposicdo por 120 s a 650 °C e
amalgamacdo dos residuos da decomposicdo por 12 s. Oxigénio com uma pureza de
99,9% (White Martins, Sao Paulo, Brasil) foi usado como gés carreador para o vapor de
mercirio, a uma pressdo de 4 kgf cm™.O sinal analitico obtido foi medido em
absorbéancia, convertido posteriormente em concentracdo de Hg total. A determinagéo
de Hg total em cada amostra durou cerca de 5 min. As amostras foram pesadas usando

uma balanca analitica digital XS205 (Mettler Toledo, Greifensee, Suica).

Nesse modelo do equipamento, ha trés possiveis caminhos opticos de tamanhos
diferentes em que a quantificacdo pode ser realizada. A escolha da célula de leitura foi
feita automaticamente pelo equipamento, dependendo somente da quantidade de Hg

total da amostra inserida. Pequenas e médias quantidades de Hg total foram medidas no
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maior caminho éptico (Cell 0) e no caminho 6ptico mediano (Cell 1), enquanto grandes

quantidades foram medidas no menor caminho optico (Cell 2).

O sinal de absorbancia medido no detector é entdo convertido em area pelo
proprio equipamento, correspondendo & absorbancia por unidade de tempo. A é&rea,

entdo, é proporcional a massa de Hg total contida na amostra.

3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Agua purificada no ultra
purificador Gehaka, Solucdo Estoque de 1000 (+2,4) mg L™ Hg Accu Trace™
Reference Standard , &cido nitrico (HNOs, 69 % <v/v>) e acido cloridrico (HCI 37 %
<v/v>). Os materiais de referéncia certificados utilizados foram de sedimento marinho
(National Institute of Standards and Technology - NIST - SRM 2702) com 0,438

(+0,024) mg kg™ Hg e sedimento estuarino (NIST - SRM 1646a) com 0,04 mg kg™ Hg.

Uma solucdo intermediaria de 1000 pg L™ foi preparados a partir da diluicio da
solucgéo estoque, com adicdo de HNO3 2,5% <v/v> e HCI 1,0% <v/v>) para preservagédo

do analito, utilizando micropipeta e baldo volumétrico calibrados.

A curva analitica de calibracdo foi construida medindo-se cada ponto em
triplicata, sendo que cada barca de quartzo continha 500 uL de solugdo. Foram
preparados 100 mL de cada solucdo, com as seguintes concentracfes: Branco, S1 (0,25
ng L), S2 (0,50 ug L), S3 (0,75 ug L™, S4 (1,00 pg L), S5 (2,50 ug L), S6
(5,00 ug L), S7 (10,0 pg L™, S8 (25,0 ug L™), S9 (50,0 ug L™), S10 (100 pg L) e

S11 (250 pg L™).

A massa pesada nas barcas de niquel foi de aproximadamente 0,100 g para

ambos os materiais de referéncia certificados.
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3.3 Parametros de Eficiéncia Analitica

Tendo por base o Documento da Qualidade da Coordenacdo geral de
Acreditacdo do Inmetro (DOC — CGCRE 8) [15], foi efetuada a verificagdo dos
parametros analiticos de mérito descritos neste documento, sintetizadas na Tabela 4 a

sequir.



15

Tabela 4: Parametros analiticos de mérito para a validacdo de métodos de ensaios quimicos, segundo o DOC — CGCRE 8.

Parametro Numero de Replicatas Matriz Calculo Observacoes
y = Rasposta madida (sbsorbancia);
Faixa Linsar 3 (paracadanival dacalibragio)  Padroes aquosos do y=ax+b X = concantragdo;
analito em diferantas a = & o cosficiants angular =sensibilidade;
concantragoas b = Cosficienta linsar
LD = 0 +t.s, sando
Limite de Datecgdo (LD) 10 Branco daamostra  t=distribuigo da Student, para Manor valor da concantragio do analito quapoda sar
com adigdo da n — 1 amostras detactado pelo método.
menos concentragdo s = dasvio-padrdo dos brancos
aczitaval do analito da amostra
LQ = X+ 10.5, sendo:
Limite de Quantificagdo Branco da amostra X =média dos valoras dos Menor concantragio do analito qua pode sar
LQ 10 com adigdo da brancos determinada com um nival acsitaval da axatiddo 2
menor concantragdo 5 = dasvio-padrdo amostral dos pracisio.
aceitaval do analito brancos
Materiais de DP CV = cosficianta de variagdo
Precisdo 7 Rafaréncia ganiis cMD’ 100 DP = Dasvio-padrio;
Certificados CMD = concentragio média determinada.
B %ER = € - crefl- i0b C;=valorda conce.sntmgio do zslemento obtido
Materiais de Cref 1t experimentalmente.
Exatiddo 7 Raferéncia %R = —.100 Cyep ; = valor aceito como verdadeiro (valor
Certificados Crefi certificado do material de referéncia).
Sy ER = Etro Relativo
bp R= Racuparagio

Z=Indice Z (Z scors)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Faixa Linear

As Figuras 1, 2 e 3 mostram a curva de calibracdo obtida em cada célula de

leitura do equipamento no comprimento de onda estabelecido.

As concentracGes de analito foram convertidas em massa adotando-se que a
densidade das solucdes foi de 1 g mL™. Portando as quantidades, em massa, de Hg em

cada solugéo sdo da ordem de ng g™.

E possivel observar que, para cada célula de leitura, o coeficiente de correlagdo
(R?) foi maior que 0,995, indicando boa linearidade em todas as faixas de quantificacao.
Considerando-se a curva analitica como um todo é possivel comprovar a grande faixa

linear que esta técnica oferece.

Curva Analitica Cell 0

2,50
2,00

1,50

=
o
o

y=0,1611x
R2=0,9983

o
[
o

Absorbancia Integrada (s)

0,00
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000

Hg (ng)

Figura 2: Curva analitica de calibragdo de Hg total construida na célula de maior caminho 6tico

do analisador direto de merctrio DMA 80.3.
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Curva Analitica Cell 1

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

1)

y =0,1262x
R? = 0,9985

Absorbancia Integrada (s

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
Hg (ng)

Figura 3: Curva analitica de calibracdo de Hg total construida na célula de caminho ético

mediano do analisador direto de merctirio DMA 80.3.

Curva Analitica Cell 2

1,00
0,80

0,60

0,40
y = 0,0064x

0,20 R?=0,9976

Absorbancia Integrada (s)

0,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
Hg (ng)

Figura 4: Curva analitica de calibracdo de Hg total construida na célula de menor caminho ético
do analisador direto de mercirio DMA 80.3.
4.2 Limites de Deteccéo e Quantificacao

O limite de detecgdo obtido para esta técnica foi 0,037 ng g~ de Hg total e o

limite de quantificacdo foi de 0,122 ng g™*.
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De acordo com os valores preconizados para Hg pela Resolugdo CONAMA n°
344, pode-se estabelecer que o menor valor de interesse para analise de Hg total no
material dragado é de 0,150 mg kg™ ou 0,150 ug g™. Para maior seguranca na anélise a
técnica recomenda-se que o valor do limite de quantificacdo do método seja a metade
deste valor, ou seja, 0,75 pg g™~ ou ainda 750 ng g*. Este método garantiu essa
recomendacdo, demonstrando alta sensibilidade a pequenas quantidades de Hg, sendo

possivel estabelecer limites de deteccdo e quantificacdo da ordem de ng g™

4.3 Precisdo

A determinacdo da preciséo foi realizada pela quantificagdo de Hg total nos
materiais de referéncia certificados. Os coeficientes de variagdo, CV, obtidos foram de
3,7% para SMR 2702 e de 3,6% para SRM 1646a. Os baixos coeficientes de variagéo

revelam alta precisdo desta técnica - maior que 95%.

4.4 Exatidao

A exatiddo é avaliada numericamente pela combinacdo das porcentagens de

recuperacdo analitica e o erro relativo, calculadas a partir da Tabela 4.

Cada material de referéncia certificado foi quantificado em sextuplicata, gerando

os resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5: Massa, area do pico obtido e concentracéo de Hg total de cada

replicata do teste de repetibilidade para SRM 2702.

SRM 2702  Massa (Q) Area (s Hg (ng)  Hg (mgkg™)

0,1037 0,2922 45,9 0,443
0,0999 0,3051 47,9 0,480
0,0964 0,2701 42,4 0,440
0,1052 0,3013 47,3 0,450
0,1014 0,3011 47,3 0,466
0,1022 0,2858 44,9 0,439
Média 0,1015 0,2926 46,0 0,453

Os resultados obtidos para o SRM 2702 foram de 103% de recuperagdo, com

média e desvio padrdo da média de 0,453 (+ 0,017) mg kg™ Hg e erro relativo de 3,4%.

Tabela 6: Massa, area do pico obtido e concentracdo de Hg total de cada

replicata do teste de repetibilidade para SRM 1646a.

SRM 1646a  Massa () Area (s Hg (ng)  Hg (mgkg™)

0,1060 0,6794 4,22 0,0398
0,1046 0,6891 4,28 0,0409
0,1011 0,6821 4,23 0,0419
0,11017 0,7113 4,42 0,0434
0,1047 0,6902 4,28 0,0409
0,1023 0,7170 4,45 0,0435

Média 0,1034 0,6949 4,31 0,0417
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Os resultados obtidos para 0 SRM 1646a foram de 104% de recuperacdo, com
média e desvio padrdo da média de 0,0417 (+ 0,0015) mg kg™ Hg e erro relativo de

4,4%.

O indice Z, ou Z Score, também é um modo de avaliar a exatiddo desta técnica.
O indice Z obtido foi de 0,909 para 0 SRM 2702 e de 1,166 para 0 SRM 1646a. O

resultado é considerado satisfatorio quando |Z| < 2.

O arranjo dos dados demonstra a alta exatiddo deste método para as amostras
analisadas, demonstrando grande aplicabilidade da técnica para este tipo de matriz. Esta
técnica instrumental se mostrou eficiente, precisa, e exata, tanto quanto as outras

técnicas instrumentais de determinacdo de Hg total j& consolidadas.
5. CONCLUSOES

A andlise de amostras de matrizes solidas pela anélise direta de decomposicéo,
amalgamacao e quantificacdo por espectrometria de absorcdo atbmica mostrou ser uma
técnica analitica precisa, exata, e de grande aplicabilidade para esta matriz, tanto quanto

0s métodos classicos mais utilizados.

Os parametros de eficiéncia analitica (linearidade, limites de deteccdo e
quantificacdo, precisdo e exatiddo) apresentaram resultados que atendem os limites

requeridos pelos drgdos fiscalizadores.

A utilizacdo de padrdes aquosos e a auséncia do tratamento prévio das amostras
aumentaram a frequéncia analitica para aproximadamente 8 amostras h™. O amostrador

com 40 posigdes possibilita 0 aumento da produtividade de uma rotina analitica pesada.

Pode-se considerar, portanto, que a determinacdo de Hg total pelo método de

decomposic¢do, amalgamacédo e quantificagcdo por espectrometria de absorcdo atdmica
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foi eficiente e que pode ser realizada para analises de matrizes sélidas ambientais, como
solo sedimento e material dragado. No entanto, outros parametros devem ser avaliados
como massa de amostra, homogeneidade, tamanho de particula, para verificar se estes
fatores podem afetar os resultados em amostras reais, ja que estas apresentam grande

heterogeneidade quando comparada com materiais de referencia certificada.
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