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RESUMO

O trabalho visou & determinacdo de mercurio via geracdo de vapor a frio (CV AAS) utilizando um reator de baixo
custo, Borbulhador Impinger Greenburg-Smith (BIGS), as analises para a determinagdo de mercurio em meio aquoso
a niveis ultra-tracos, sem a necessidade da aquisicdo de equipamentos comerciais especificos. Além das anélises de
determinacdo do mercdrio foram feitos também testes de adigao e recuperagdo de 3,0; 9,0 e 18,0 pug/L de mercurio em
amostras aquosas de represas utilizadas como fonte de irrigacdo na producdo de cana-de-aglcar. Os resultados
mostraram que a metodologia proporcionou determinagfes de mercdrio a niveis ultra-tragos em aguas de represas
com limites de quantificagdo de 1,0 ug/L calculado 10 vezes com relagdo ao limite de deteccdo. As curvas de
calibragdo apresentaram linearidades de 1,0 a 100 pg/L. A recuperagdo de mercurio apresentou resultados
satisfatorios, apresentando recuperagdes proximas a 90% com e sem preparacdo de amostra.

Palavras-chave: Absorcdo atdmica, aguas superficiais, ultra-tragos.

ABSTRACT

The paper proposes the determination of mercury by cold vapor generation (CV AAS), using a low cost reactor
Bubbler Greenburg-Smith Impinger (BIGS), the analysis for determination of mercury ultra-trace level is applied
without the need to the specific commercial equipment to determination of mercury. Besides the determination of
mercury, were made analysis with addition and recovery of 3,0; 9,0 and 18,0 pug/L of mercury in aqueous sample
from water of reservoirs used as a source of irrigation in sugarcane production. The results showed that the method
resulted determinations of mercury ultra-trace levels in water of reservoirs with quantification limits of 1,0 pg/L
calculated 10 times with respect to the detection limit. The calibration curves showed linearity from 1,0 to 100 pg/L.
The recovery of mercury showed satisfactory results, with recoveries close to 90%, with and without sample
preparation.

Keywords: Atomic absorption, natural water, ultra-trace.
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INTRODUCAO

Apesar dos grandes avangos voltados ao
tratamento de residuos industriais, o acimulo dos
mesmos em matrizes aquosas € proporcional ao
desenvolvimento industrial, o que causa impactos
negativos nos corpos hidricos receptores e solos.

O merctrio (Hg) é considerado um
elemento altamente toxico devido seu carater
bioacumulativo e persistente no ambiente.
Compostos de merclrio inorganicos e organicos sdo
gerados em diferentes atividades industriais,
principalmente farmacéuticas, papel e celulose,
eletroquimica e indudstrias praguicidas (Mishra et al.,
2005).

A mobilidade e reatividade do Hg no meio
ambiente dependem da forma em que ele se encontra,
podendo apresentar trés estados de oxidagdo:
mercdrio elementar (Hg®), fon mercuroso (Hg'* ou
Hg, 2*) e fon merctrico (Hg?"). Em sistemas aquosos
contaminados pelo mercdrio, parte deste €
volatilizada para a atmosfera e através das chuvas,
retorna para os sistemas aquosos e terrestres, 0 que
amplia a dimensdo da contaminacdo no meio
ambiente (Junior, 2010).

Compostos de mercdrio potencialmente
toxicos estdo distribuidos no ambiente basicamente
como dimetilmercdrio e caracterizados como
espécies reativas devido a sua toxicidade e
biodisponibilidade ou como espécies pouco reativas,
como por exemplo, o HgS e Hg(CN), devido a
complexacdo (Guedes, 2009).

No Brasil, o uso do mercurio vem sendo
controlado em diversos ambitos, através do
Ministério do Meio Ambiente (MMA), Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), sendo determinado
pelos principais 6rgdos de controle nacional (Anvisa,
Conama e Cetesb) com relagdo aos niveis maximos
tolerdveis de Hg presente nos diversos tipos de
amostras. Desta forma torna-se imprescindivel a
determinagdo de Hg em amostras ambientais devido
ao grau de toxicidade que este metal apresenta bem
como o desenvolvimento de novas metodologias,
sendo necessaria a caracterizacdo e 0 monitoramento
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de aguas naturais superficiais cujo uso é voltado a
atender diversos setores.

Neste contexto, diferentes técnicas de
analises sdo propostas, a fim de determinar e
quantificar compostos de Hg, como o método de
absorcdo atbmica por vapor a frio descrita
inicialmente por Poluektov et al. (1963), o método
colorimétrico de Chilov (1975), a analise por
ativacdo com néutrons de Canela (1996) e o método
por espectrometria de fluorescéncia atdmica de Turro
(1991), sendo essas as principais técnicas utilizadas
na determinagdo de Hg.

O método de espectrometria de absorcdo
atdmica por vapor a frio (CV AAS) possui um limite
de deteccdo a niveis ultra-tragos (ug/L) (Micaroni et
al., 2000; Windmoller et al., 2007; Shuvaeva et al.,
2008; Varejao et al.,, 2009). Entretanto, para a
aplicacdo desta técnica € necessario o uso de
sistemas  FIAS®  (Flow Injection  Atomic
Spectrometry), o que encarece a analise devido o
custo elevado do equipamento.

Desta forma o trabalno visou a
determinacdo de Hg por geragdo de vapor a frio
utilizando um reator alternativo de baixo custo, um
Borbulhador Impinger Greenburg-Smith (BIGS), cuja
despesa total do sistema fora de R$ 200,00 (duzentos
reais), possibilitando aos laboratérios aplicarem o
método de andlise na determinacdo de Hg em meio
aquoso, sem a necessidade da aquisicdo de
equipamentos comerciais especificos de custos

elevados.

MATERIAL E METODOS

Equipamentos

As andlises foram realizadas com o auxilio
de um Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atdmica
Perkin Elmer modelo 5000, conectado a um
computador para analises dos sinais transientes. Os
dados gerados foram plotados em um software Origin
6.0, para a obtencdo de parametros estatisticos como
coeficiente de correlacdo relativa, inclinagdo das
curvas de calibracdo e desvio padrdo. Portanto,
pardmetros como faixa de trabalho, linearidade,
limite de deteccdo, sensibilidade, limite de

quantificacdo e recuperacdo, foram avaliados.
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Frasco Borbulhador Impinger Greenburg-Smith

A determinacdo de merclrio por geragdo de
vapor a frio foi feita utilizando um reator de baixo
custo, Borbulhador Impinger  Greenburg-Smith
(BIGS), comumente usado para coleta de amostras de
ar em toxicologia ambiental. A Figura 1 apresenta um
BIGS, fabricado sob encomenda, com volume maximo

de 30 mL com 15 cm com relagdo a altura.

Figura 1. Borbulhador Impinger Greenburg-Smith (BIGS).

O BIGS foi acoplado ao espectrofotdmetro
de absor¢do atdbmica, como mostrado na Figura 2,
utilizando mangueiras de silicone. Uma cela de
quartzo foi posicionada no caminho 6ptico em forno
de geragdo de hidretos para que fosse feito o ajuste
fino com relagdo ao feixe da lampada de catodo oco de
Hg.

Figura 2. Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica - BIGS
acoplado a cela de quartzo fixada a um forno de geracéo de

hidretos utilizado como suporte no caminho éptico.

Para que ndo houvesse perda do analito, as
mangueiras de silicone foram reduzidas ao menor
tamanho, aproximadamente 16,5 cm com relagdo a
cela de leitura e o reator BIGS. O fluxo de ar

carreador do mercurio reduzido no reator BIGS foi

ajustado com borbulhamento lento para que ndo
ocorresse perda nas paredes, assim o mercurio
reduzido seguiu a cela de quartzo com caminho 6ptico
de 12 cm.

Os sinais transientes foram monitorados,
como mostrado na Figura 3, logo apds a reacdo
quimica da reducdo do Hg segundo a altura e area de
pico, que se mostrou mais reprodutivel, portanto com
menor desvio padrdo utilizado para as otimizagdes
posteriores.

Figura 3. Sinais transientes gerados pelo reator BIGS, as
leituras de absorvancia foram feitas com relagdo a altura de

pico.

Quantificacdo do Hg

Para a obtencdo da curva de calibracdo,
adiciona-se ao BIGS um volume de 10 mL para as
concentragBes dos padrfes e amostras ambientais. As
curvas analiticas foram feitas com valores de 1,0 pug/L
a 100 pg/L no sistema BIGS dentro da faixa de
deteccdo imposta pela portaria Conama 518 (2004)
com recomendacles sobre as condigdes de
potabilidade envolvendo a concentragdo de mercurio
em agua.

Em seguida adicionou-se 1 mL de uma
solucdo de cloreto estanhoso (SnCl,) a 20% m/V em
acido cloridrico (HCI) a 50%. Logo em seguida
fechou-se o reator e ligou-se a bomba de ar
comprimido em uma atmosfera ndo turbulenta na
solugcdo. O mercurio reduzido foi conduzido pelo ar
comprimido até a célula de quartzo localizada no
forno de geracdo de hidretos posicionado segundo o
feixe de luz da lampada de catodo oco de Hg. As
analises foram feitas com altura de pico, durante um

tempo de leitura de 25 segundos.
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Analise e recuperacdo de Hg em matrizes aquosas
agricolas

Foram feitos testes de adicdo e recuperacdo
de Hg em uma matriz aquosa utilizada como fonte de
irrigacdo para a producdo da cana-de-agUcar,
objetivando avaliar o efeito de matriz em funcdo do
grau de recuperacdo de Hg adicionado. Para tanto
foram feitas adicdes de Hg dentro do limite da curva
de calibracdo em amostras de &guas superficiais da
represa, localizada na Universidade Federal de Sdo
Carlos (UFSCar) — Campus Araras.

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de
recuperagdo foi feita a preparagdo e abertura de
amostra por via Umida em meio acido nitrico diluido

em chapa de aquecimento (Melo e Silva, 2008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O reator BIGS apresentou facil manipulagdo
na montagem acoplada ao espectrofotdmetro, as
mangueiras de silicone utilizadas neste trabalho
apresentaram melhores resultados quando comparadas
com as mangueiras de polipropileno, devido a
maleabilidade, o que facilita a manipulagdo do
borbulhador sem retirar do caminho Optico a cela de
quartzo durante as lavagens de vidraria, e inertes as
condicBes experimentais.

O BIGS apresentou a formagcdo de micro
bolhas que agiram como um sistema de agitacdo
controlado, o que aumentou a velocidade de reagéo.
Isso ocorreu devido a formagdo porosa do vidro na
extremidade de contato com a solugdo no borbulhador.
A velocidade em um processo analitico é de
fundamental importancia, demonstrando a eficiéncia
da técnica na andlise (Sladek e Gustin, 2003).

O sinal de andlise apresentou picos
transientes como leitura, caracterizando um sinal bem
acentuado, possibilitando analisar na forma de altura
de pico, com valores reprodutiveis e desvio padrao
baixo.

A técnica proporcionou determinagdes de
mercdrio a niveis ultra-tracos em agua com limites de
quantificacdo de 1,0 pg/L. A curva de calibracdo
confeccionada apresentou uma sensibilidade analitica

calculada segundo a inclinagdo da curva de 0,01105 e
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um coeficiente de correlagdo relativa de 0,9996, como
€ mostrado na Figura 4 e Tabela 1.
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Figura 4. Curva de calibragéo Perkin-Elmer, SnCl, 20% em HCI
50% no sistema de geragdo de vapor a frio, utilizando o reator
BIGS.

Tabela 1. Primeira curva de calibragdo no sistema de geragdo de
hidretos acoplado ao espectrofotdmetro modelo Perkin-Elmer
5000 utilizando o reator BIGS.

Pontos da curva  Concentragao Absorvancia

Hg pg/L Altura de pico
1 1,0 0,011
2 2,5 0, 025
3 5,0 0, 061
4 10 0, 135
5 20 0, 268
6 40 0, 476
7 80 0, 866
8 100 1,131

Apos considerar a faixa de calibragdo procedeu-
se 0 estudo para verificar a reprodutibilidade do método.
A Tabela 2 mostra os valores da faixa da curva de
calibragéo.

Tabela 2. Estudo de reprodutibilidade da curva de calibragao.

Pontos  1%Leitura  22Leitura  3?Leitura Média
Absorban  Absorban  Absorbanc  Absorvanc

pg/L cia cia ia ia
1,25 0, 022 0,020 0,023 0, 022
2,5 0, 044 0, 043 0, 046 0, 044
5,0 0.080 0, 088 0, 080 0, 084
10,0 0, 160 0, 161 0, 167 0, 163
20,0 0, 320 0, 316 0, 319 0, 318
40,0 0, 549 0,530 0, 540 0, 540

Ao analisar as curvas de calibragdo
semanalmente foi possivel observar que as inclinagdes
das curvas mantiveram-se constantes, apresentando

resultados reprodutiveis e que a sensibilidade do
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método é mantida ao longo das analises. O coeficiente
de correlacdo relativa da curva de menor similaridade
era de 0,9976, possuindo uma diferenca de apenas
2,0x10°° em relagéo as demais. Uma técnica aplicavel se
caracteriza como sendo uma técnica precisa, robusta e
sensivel, sendo capaz de realizar determinagdes exatas &
niveis analiticos (Sladek e Gustin, 2003; Bollen et al.,
2008; Pereira et al., 2011; Cass e Barreiro, 2011).

Para as analises das aguas superficiais da
represa da UFSCar-Araras, foram feitas adicles e
recuperaces do Hg em amostras aquosas previamente
coletadas segundo a metodologia da Cetesb (1994) e
acondicionadas sob-refrigeracdo. Foram adicionadas
aliquotas das amostras coletadas cuja concentracdo final
era respectivamente 3,0; 9,0 e 18,0 ng/L, obteve-se 0
seguinte resultado segundo o percentual de recuperacéo e
reprodutibilidade ilustrados na Tabela 3.

Tabela 3. Teste de adicéo e recuperagdo na amostra de 4gua da represa.

Adicéo .
12 22 3? Média %
Hg
Leituras
pg/L Absorvancia Absorvancia Recuperagéo
3,0 0,052 0,050 0,053 0,052 75
9,0 0,149 0,146 0,142 0,146 95
18,0 0,272 0,269 0,275 0,272 95

E possivel observar que para valores
intermediarios da curva de calibragdo a recuperagdo é
proxima de 95%, no entanto para valores de adicdo e
recuperacdo em torno de 3,0 pg/L houve uma recuperacéo de
75%. Isto significa que a matriz influencia na recuperacéo,
devido as particulas interferentes. Foram feitas determinacéo
da turbidez nas &guas superficiais, cujo valor foi de 20 NTU,
portanto a presenca de particulas em suspencdo influenciam
a recuperacao a baixas concentragdes.

Os estudos de abertura e preparagdo da amostra
para que 0 Hg pudesse ser recuperado apresentou resultados
satisfatorios, sendo recuperado um numero préximo & 100%
para as amostras 6 pg/L e 20,0 pg/L, demonstrando uma
recuperacdo superior & recuperagdo do Hg sem a preparacdo
e abertura de amostra, como é mostrado na Tabela 4.

As amostras de 3,0 pg/L apresentaram uma
recuperacdo de 90%, sendo 15% a mais do que as amostras
sem preparagdo e abertura. Isto demonstra que uma simples

abertura por via Umida minimiza de forma relevante a

diferenca da matriz analisada, permitindo uma recuperacéo
eficaz de Hg.

Tabela 4. Teste de adigdo e recuperagdo na amostra de agua da

represa.
Hg (ng/L) Recuperagéo (%)
3,0 90 %
6,0 97 %
20,0 98%
CONCLUSOES

O método de andlise e determinagdo de mercdrio
por vapor a frio utilizando o BIGS, possibilita aplicar a
técnica a niveis ultra-tragos em amostras aquosas com baixo
custo operacional. A extremidade de contato do BIGS,
composta por vidro sinterizado poroso, forma micro bolhas
que controla a agitagdo e aumentam a velocidade de reacdo
permitindo assim uma 6tima reprodutibilidade no processo
analitico.

A determinagdo utilizando a técnica de geracéo de
vapor a frio, possui limites de quantificacdo relativamente
baixos, portanto é possivel determinar concentragfes na
ordem de partes por bilhdo (ug/L), o que confere a técnica
uma Otima sensibilidade e seletividade ja que somente o
mercurio reduzido no borbulhador é deslocado para a cela de
quartzo no caminho dptico.

O equipamento alternativo proposto juntamente
com o0 método, atende os resultados de quantificacdo
permitidos em aguas de irrigacdo segundo a legislacdo
Conama 357 (2005), confirmando assim a sua aplicabilidade
nos diferentes setores. Sendo assim, viavel quanto ao custo
beneficio, reprodutibilidade e sensibilidade a niveis ultra-
tracos em matrizes aquosas superficiais.
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