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MERCURY COMPOUNDS. REVIEW ON DETERMINATION, TREATMENT AND DISPOSAL
METHODS. This review article on mercury compounds deals with the differences on toxicity of differ-
ent forms of this metal, the Brazilian regulation for its disposal and the usual methods of determina-
tion. Besides that, the text gives special emphasis on the methods used for the treatment and disposal
of residues containing mercury, as well as the new developments being made in this area.
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INTRODUCAO

O merciirio ocorre no meio ambiente associado a outros
elementos. O mais comum é o enxofre, com quem forma o
minério cinabre (HgS), composto de cor vermelha ou preta,
cujas maiores reservas encontram-se na Espanha (Almaden) e
na Italiab%. Nas minas de Almaden, registros mostram que o
inicio de exploragdo de merciirio deu-se hd pelo menos dois
mil anos atrds, enquanto que na China, o uso de cinabre como
pigmento em tinta vermelha aponta para o inicio da aplicagéo
de mercidrio hd trés mil anos®. O mercirio metdlico € obtido
por aquecimento do cinabre seguido de condensagdo. Outras
fontes naturais de mercirio sdo: erupgdes vulcanicas, evapora-
¢do natural e minas de mercirio, as quais sdo responsaveis por
emissdes de merciirio da ordem de 2700-6000 toneladas/ano™>,
No entanto, as estimativas destas emissGes variam nas diferen-
tes fontes da literatura consultadas.

O aporte antrépico ocorre através de indistrias que quei-
mam combustiveis fgsseis, produgio eletrolitica de cloro-soda,
produgdo de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa de papel,
tintas, pesticidas, fungicidas, 1ampadas de vapor de merciirio,
baterias, produtos odontolégicos, amalgamagdo de mercirio em
extragio de ouro, entre outros'>4, A Tabela 1 mostra algumas
formas quimicas do mercurio e suas aplicagdes.

A emissdo de mercurio das atividades industriais é estimada

Tabela 1. Relagdo entre a forma quimica, propriedades caracteristicas e aplicagdes do mercirio

em 2000 a 3000 toneladas/ano pela Organiza¢do Mundial de
Satide”®. Estimativas recentes indicam que das 200.000 tonela-
das de mercirio emitidas para a atmosfera desde 1890, por
volta de 95% permanecem no solo terrestre, 3% nas dguas
oceanicas superficiais e 2% na atmosfera'”.

A distribuicdo das diversas espécies de mercirio que en-
tram no sistema aquéitico é regulada por processos fisicos,
quimicos e bioldgicos, os quais ocorrem nas interfaces ar/dgua
e dgua/sedimento’. A conversdo entre estas diferentes formas é
a base do complexo padrio de distribui¢io do mercirio em
ciclos locais e globais e de seu enriquecimento bioldgico'®,
Sejam quais forem os processos que regulam estes ciclos, o
mercurio que aporta nos diferentes compartimentos ambientais
pode apresentar-se como inorganico e/ou orgdnico. Na forma
inorgénica pode ser encontrado sob trés diferentes estados de
oxidagdo: o Hg elementar (Hg®, o qual se encontra principal-
mente na forma de gés, o fon mercuroso (ngz*), forma pouco
estdvel em sistemas naturais, e o fon mercidrico (ng*). Na
forma orgénica, o fon mercurico apresenta-se ligado covalente-
mente a um radical orginico, sendo o metilmercdrio (CH3Hg*)
e o dimetilmerctirio ((CH3),Hg) os mais comuns, ou ainda com
ligantes organicos naturais!!*!!,

Existe um ciclo biogeoquimico genérico no qual o
metilmercirio e os compostos de Hg?*, dimetilmercirio e Hg"
sdo interconvertidos nos sistemas atmosféricos, aqudticos e
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Forma Qufmica Propriedades Caracteristicas

Aplicagdes

metal

aderéncia a superficies vitreas

- baixa resisténcia elétrica e alta condutividade

térmica

- alto potencial de oxidagfo em relagdio ao

hidrogénio

- facilidade de formacdo de amélgamas com

outros metais

compostos orgénicos
orgénica

compostos inorginicos alta estereoespecificidade

- liquido a temperatura ambiente, expansdo
volumétrica uniforme em ampla faixa de
temperatura, alta tensdo superficial, ndo

poder de assepsia por oxidagdio de matéria

- aparelhos de medicdo de pressdo e temperatura:
termdmetros, bardmetros e mandmetros

- materiais elétricos e eletrénicos, agente resfriante

- operagdes eletroquimicas: indistrias de cloro e soda

- metalurgia, odontologia, processos extrativos
(garimpo)

inseticidas, bactericidas, fungicidas

catdlise na indistria de polimeros sintéticos
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terrestres. Uma pequena porgdo do Hgo que atinge a atmosfera
é convertida em espécies soliveis em 4gua (provavelmente
Hg?"), as quais podem ser reemitidas para a atmosfera como
HgP, através da deposicdo em solo ou troca na interface ar/
dgua. O ciclo atmosférico envolve uma retengio do Hg® na
atmosfera por periodos longos; consequentemente, este com-
posto pode ser transportado através de grandes distdncias. O
sedimento do fundo dos oceanos é tido como o ttimulo onde o
mercirio é depositado na forma insohivel (HgS). No entanto,
apés a sua deposi¢cdo como HgS, hd um equilibrio dindmico
entre as espécies contendo Hg e, mesmo tendo um baixo pro-
duto de solubilidade (HgS (preto)= 2 10*, HgS (vermelho)= 5
10"%), a pequena porgdo de fons mercirio provenierte do HgS
que sofre redissolugido pode sofrer complexacio de maneira a
ter-se uma concentra¢cdo de mercirio total no corpo d€ 4gua
superior ao valor basal antes da contaminago.

As trocas de espécies inorgénicas para as formas metiladas
sdo o primeiro passo nos processos aquéticos de bicacumula-
¢do. Considera-se que estes processos ocorram tanto na coluna
de 4gua quanto no sedimento. O mecanismo de sintese do
metilmercirio ainda ndo foi completamente elucidado e, ape-
sar deste composto ser a forma predominante do mercirio em
organismos superiores, esie representa apenas uma pequena
fragio do mercirio total em ecosistemas aqudticos e atmosfé-
ricos. Assume-se que as reagdes de metilagdo e desmetilagio
ocorram em todos os compartimentos ambientais, sendo que
cada ecosistema atinge seu préprio estado de equilibrio com
respeito as espécies individuais de mercirio. No entanto, devi-
do a bioacumulacdo de metilmercirio, a metilacdo prevalece
sobre a desmetilagio em ambientes aquéticos'®.

Uma vez formado, o metilmercidrio entra na cadeia alimen-
tar através da rdpida difusdo e forte ligagdo com as protefnas
da biota aqudtica, atingindo sua concentra¢do maxima em teci-
dos de peixes do topo da cadeia alimentar aqudtica devido a
biomagnificagdo. Os principais fatores que afetam os niveis de
metilmercirio em peixes sdo: dieta / nivel trépico da espécie,
idade do peixe, atividade microbiana, concentragio de merci-
rio na camada superior do sedimento local, contetdo de carbo-
no organico dissolvido, salinidade, pH e potencial redox'’.

Durante os tltimos dez anos, estudos feitos na Escandindvia
e nos Estados Unidos'*!® mostraram que o transporte de Hg® a
longas distincias e o potencial de acidificagfo através da chu-
va 4cida tornaram-se os principais fatores que regulam a expo-
sigdo futura de seres humanos ao metilmerciirio. Como conse-
quéncia deste transporte, o metilmercirio excede os limites le-
gais de seguranca em peixes em muitos lagos distantes dos
seus pontos de introducdo!®.

Além disto, estudos recentes® sobre a velocidade de oxidagao
de Hg® pelo oxigénio atmosférico mostraram que esta é bem
mais rdpida do que se acreditava, quando estdo presentes algu-
mas espécies quimicas com as quais o primeiro forma comple-
Xos estaveis, tal como o fon cloreto. Para ter-se uma idéia da
velocidade do processo, basta lembrar que, em solugdes diluidas
(9 g/L) de cloreto de sédio, dissolvem-se 0,0003 g/L de merci-
rio em cerca de 2 horas. Isto equivale a 0,3 mgL™', uma concen-
tragdo 300 vezes maior aue o méximo (g L) permitido em
dgua potdvel no Brasil®'“,

TOXICIDADE DO MERCURIO

A agressfo antrépica ao ambiente tem sido considerada sob
diversas formas, sendo o uso indiscriminado do mercirio nor-
malmente mostrado como um dos exemplos mais representati-
vos do que o homem pode causar aos ciclos naturais®.

O primeiro desastre ambiental de repercussdo mundial que
expds o risco eminente do mercirio ocorreu por volta de 1953
na Bafa de Minamata, sudoeste do Japdo. Uma planta quimica
da Chisso Corporation utilizava sulfato de mercdrio como ca-
talisador para a produgio de dcido acético e seus derivados e
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cloreto de mercidrio como catalisador na produgdo de cloreto
de vinila, sendo que o metilmercirio era um subproduto na
sintese do acetaldeido'’, O metilmerciirio que era despejado no
eflhiente contaminou a biota marinha e 4guas de sua vizinhan-
¢a, chegando até a populagdo através da ingestdo de peixes e
frutos do mar. A “Doenca de Minamata” foi oficialmente des-
coberta em 1956, quando uma crianga foi hospitalizada com
mios e pés paralisados, sendo entdo varios casos similares
encontrados, atingindo niveis epidémicos. Desde 1953 fatos até
entdo inexplicdveis estavam sendo observados préximo a bafa
de Minamata: um niimero de pessoas passou a sofrer entorpe-
cimento de seus dedos, ldbios e lingua; mortes de peixes e
mariscos foram observadas, enquanto pdssaros e gatos morri-
am violentamente com desordens nervosas. Por volta de 1960,
no minimo 111 pacientes ji haviam sido identificados com esta
doenca. A mortalidade foi de cerca de 20% e os sobreviventes
ficaram permanentemente incapacitados. A propor¢do exata
deste acidente é incerta, uma vez que os ndmeros variam nas
diversas fontes da literatura consultadas. No entanto, as esti-
mativas mais pessimistas apontam que a Chisso descartou na
bafa algo em torno de 200 a 600 toneladas de metilmercirio
em seu cfluente, até a interrupcdo do uso deste processo de
produgdo de acetaldeido em 1968'116 Até 1997, o nimero de
vitimas fatais ji havia chegado a 887, sendo que mais 2209
casos*da chamada “Doenca de Minamata” haviam sido regis-
trados. Somente em setembro de 1997, mais de 40 anos apés a
descoberta oficial do problema, foram retiradas as redes que
dividiam a bafa em uma drea de peixes contaminados (concen-
tragio de mercirio maior que 0,04 mg.kg™') e uma outra livre
do metal'®,

Outros acidentes no Ird, Paquistdo e Guatemala, causados
pelo uso de metilmercirio como fungicida para tratamento de
sementes de grdos, permitem confirmar o problema do uso
intensivo do merctrio, principalmente na forma de compostos
organomercuriaisl'm. No Brasil, Branches e colaboradores”, em
seus estudos com pacientes expostos ao mercdrio na regido
Norte, observaram vérios sintomas como: vertigens, dores de
cabegca, palpitagGes e tremores.

Um outro acidente com bastante repercussido nos meios ci-
entificos ocorreu com Karen E. Wetterhahn, uma renomada
pesquisadora do Dartmout College que trabalhava com o im-
pacto de metais téxicos em organismos vivos € morreu em
junho de 1997 vitima de intoxicagdo com dimetilmercdrio. A
pesquisadora estava utilizando este composto para estabelecer
um padrdo para toxicidade dos demais compostos de mercirio
envolvidos em sua pesquisa. O exato modo pelo qual a conta-
minagdo ocorreu ndo é conhecido, mas acredita-se que algu-
mas gotas de dimetilmercirio tenham caido sobre a luva de
latex, permeado através dela e atingindo a pele da pesquisado-
ra onde ocorreu a absorgdo. Luvas de latex foram testadas para
a permeacdo deste composto e observou-se que o processo de
permeagdo leva no maximo 15 segundos. Os sintomas iniciais
de contaminacfio foram dificuldades de equilibrio, fala, visdo e
audi¢do, os quais progrediram rapidamente ao coma que a le-
vou a morte. Apesar de terem sido administrados tratamentos
visando a eliminag¢do de mercidrio de seu organismo, estes ndo
foram realizados a tempo de evitar danos irrepardveis ao seu
sistema nervoso. Através de pesquisa na literatura médica, o
Dartmouth College levantou que este mesmo composto foi res-
ponsavel pela morte de dois assistentes de laboratério em 1865,
logo apés ter sido sintetizado pela primeira vez, e de um qui-
mico de 28 anos em 1971'%,

Todavia, a toxicidade do mercdrio varia nos seus diferentes
compostos. A forma organica é extremamente téxica, nio ape-
nas para o ser humano, mas para toda a biota. Devido ao radi-
cal orgénico, esta espécie pode entrar rapidamente na corrente
sanguinea, causando danos irrepardveis ao sistema nervoso
central. Em acidentes por intoxicago, constatou-se que a vida
intrauterina € mais suscetivel aos danos cerebrais causados pelo
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metilmercirio, uma vez que este parece interferir nos proces-
sos de divisdo celular. Em casos de exposigdo severa do feto,
houve relatos de problemas neuroldgicos graves e inclusive ma
formagdo cefalica'.

O metilmerciirio, por exemplo, pode ligar-se aos grupos
sulfidrilas existentes nas proteinas dos seres humanos. Uma
vez no organismo, ele rapidamente se converte em um comple-
xo protéico, mantendo grande mobilidade através dos tecidos
animais. A lipossolubilidade dos compostos organomercuriais
também facilita a sua passagem através dos tecidos. Estes com-
postos também podem ser absorvidos pela pele, e aproximada-
mente 100% (comparado com menos de 10% para compostos
inorgnicos) pelo trato gastrointestinal. Fazendo-se uma com-
paracdio do valor de LDsy (concentragdo que provoca a morte
de 50% dos organismos expostos durante um tempo especifi-
co) para trutas, observa-se que para merciric orginico e
inorgénico os valores sdo 84 e 903 ug.L'!, respectivamente”'?,
No Brasil, estudos sobre a contaminagio de merciirio em pei-
xes da Amazénia mostram que o metilmerctirio corresponde a
90% da concentragdo total de Hg analisado ¢ a dieta da maio-
ria da populagio indigena e ribeirinha € constituida de peixe,
aumentando assim a exposicio destas populagdes as fontes de
contaminacio de mercirio’. No entanto, o consumo de peixe
por esta populagio é dez vezes menor que em Minamata, onde
a concentracdo de mercirio em peixes era de 2 a 10 vezes
maior que as encontradas atualmente nos peixes mais contami-
nados da Amazo6nia. Todavia, estes dltimos apresentam con-
centragdes até 5 vezes as méximas permitidas em peixes para
consumo humano (0,04mg kg™)!%,

J4 o merciirio metdlico, por exemplo, é empregado na fabrica-
¢do de amdlgamas para o uso odontolégico. Em um estudo sobre
a diferenca de toxicidade das espécies Hg e Hg®* em meio de
cultura contendo Escherichia coli, observou-se uma inibi¢do na
respiracdo das bactérias em fungdo do tempo, usando 10 pg L™
de fons Hg?*, similar Aquela causada por 5000 mg L' de Hg®,
evidenciando a baixa toxicidade da espécie elementar! 2,

No entanto, o mercirio na forma de vapor, como ¢ liberado
na maior parte em garimpos de ouro, € absorvido pelo organis-
mo humano através do pulmido pelas membranas aveolares a
uma propor¢do de 75 a 80%, quando inalado. No sangue, o
merctrio é oxidado pelos eritrécitos (células vermelhas do san-
gue) e, uma vez oxidado, o fon Hg2+ ¢ rapidamente distribuido
pelo corpo através do sangue, podendo se ligar também a
albumina e A hemoglobina'.

Os principais sintomas associados a toxicidade por exposi-
¢30 ao mercirio incluem tremor, vertigem, entorpecimento, dor
de cabega, caibra, fraqueza, depressdo, distirbios visuais,
dispnéia, tosse, inflamagdes gastrointestinais, queda de cabelo,
natisea e vomitos'!7.

LEGISLACAO

Neste trabalho, a abordagem da legislacio pertinente as emis-
sdes de mercurio serd restrita aos sistemas aquosos, uma vez
que a grande maioria dos casos de contaminag¢fo por este metal
estd relacionada a ingestdo de peixes e frutos do mar. Além
disso, este € o sistema onde o tratamento de residuos téxicos é
mais frequentemente aplicado. No entanto, a legislacdo mundial
j4 € muito mais abrangente, envolvendo as emissdes para a at-
mosfera provenientes de incineradores e termoelétricas, assim
como, a utilizacdo de lodo ativado na agricultura.

No Brasil, as normas e padrdes de potabilidade de dgua
destinadas ao consumo humano aplicam-se para todo o territé-
rio nacional e estdo contempladas na Portaria N2 36, do Minis-
tério da Saide, de 19 de janeiro de 1990. Esta portaria permite
um valor maximo de 1pgL™!' para mercirio em dguas com qua-
lidade adequada ao consumo humano (dgua potdvel)'*. Este é
um valor bastante permissivo, uma vez que o valor basal para
a concentragio de merciirio é da ordem de 0,1 a 3 ng L' em
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4dguas doces, conforme relatado por Horvat'?, ou seja cerca de
10.000 vezes menor. A titulo de exemplo, em uma andlise de
mercurio total por espectrometria de fluorescéncia atdmica do
vapor frio da dgua da torneira do laboratério de Quimica
Ambiental da UNICAMP realizada em maio de 1998, encon-
tramos o valor de 1,1 ng L} de merciirio total.

Uma outra incongruéncia na legislagdo nacional é que, en-
quanto o Ministério da Satde rege sobre a potabilidade da 4gua,
os sistemas aqudticos ambientais sdo legislados pelo Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Desta forma, a clas-
sificagdo de dguas € feita em todo territério nacional de acordo
com a Resolugio CONAMA N¢ 20, de 18 de Julho de 1986. A
classificagdo € feita num total de 9 classes, sendo que a Resolu-
¢do separa dguas doces (salinidade < 0,05%) em S tipos: Classe
Especial, Classe | até 4, nas quais as restri¢bes as impurezas
diminuem conforme o niimero da classe aumenta. As dguas sa-
linas (salinidade igual ou superior a 3 %) sao classificadas como
Classe 5 e 6, e finalmente as dguas salobras (salinidade entre
0,05 e 3 %) sdo Classe 7 e 8. A resolugfo também determina os
niveis maximos permitidos para o lancamento de efluentes nes-
tes corpos d’dgua. Hé excecdo para a Classe Especial de dguas
que ndo pode receber langcamentos de dguas residudrias, sendo
destinada ao abastecimento doméstico sem tratamento prévio ou
com simples desinfec¢do. O tnico requerimento para a dgua de
Classe Especial nesta resolucdo € a auséncia de coliformes em
qualquer amostra. Para a Classe 1, o teor mdximo de merciirio
permitido é de 0,2 pg L', para a Classe 2 é de 2 ug L™, para as
Classes 5 ¢ 7 é de 0,1 pg L™, enquanto para as demais classes,
nfo sfo especificados teores maximos para o mercirio?'.

Com relacdo aos efluentes, a resolugio estipula que estes ndo
podem ser langados em 4guas sub-superficiais ou de Classe
Especial. Nos demais corpos d’dgua (Classes 1 a 8) sdo tolera-
dos langamentos de despejos que, além de atenderem 2as especi-
ficagdes de limites mdximos para as diferentes fontes poluentes
(para o Hg o limite méximo & de 0,01 mg.L"") e a vazio méxima
de 1,5 vezes a média do perfodo de atividade didria do agente
lancador, ndo venham a fazer com que os limites estabelecidos
para as respectivas classes sejam ultrapassados®!.

Desta forma, a legislagdo permite uma concentragio muito
mais elevada no efluente que no corpo receptor, acreditando
no efeito de diluigdo. No entanto, quando vérias fontes poluen-
tes contendo uma mesma substincia potencialmente prejudicial
despejam seus efluentes no mesmo corpo aquético, pode haver
um efeito de concentragdo da mesma, que pode chegar a ultra-
passar os limites estabelecidos pela resolugdo. Resumindo, a
legislagdo brasileira € extremamente remediativa quando se
trata do descarte de efluentes, pois atua muito mais efetiva-
mente no controle dos efluentes do que na manutengio da
qualidade ambiental do corpo receptor.

Além disso, a resolugio CONAMA N 20 refere-se a con-
centragdo e ndo a carga da substincia potencialmente prejudi-
cial, o que mais uma vez pode levar a distor¢Ses, uma vez que
uma fonte poluente pode descartar seu efluente dentro dos
parametros da resolugdo numa vazdo muito maior que uma
outra fonte que despeja seu efluente ligeiramente acima dos
padrées méximos estabelecidos, de tal forma que a contribui-
¢do da fonte com maior vazdio para a degradagiio da qualidade
final do sistema aquético receptor serd muito maior, mas esta
ndo serd penalizada, enquanto que a outra que ejeta uma carga
menor o seré.

Com relagdio a metodologia analitica, a técnica de Espectro-
metria de Absor¢do Atdmica do Vapor Frio (CVAAS) é o0 mé-
todo preferencial para todos os tipos de amostras de 4dguas e
efluentes, mas a técnica de espectrofotometrica utilizando
ditizona também pode ser utilizada para a determinagio de alto
teor de mercirio (> 2 pg L'!) em dgua potivel?2. Com relacdo a
metodologia, a legislagdo é novamente bastante permissiva, pois
admite que quando o orgdo fiscalizador nio dispuser de meios
suficientes para quantificar as concentragdes das substincias nas
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dguas, investigue os sedimentos e/ou biota aqudtica quanto a
presenca eventual das substancias em questdo. Um outro ponto
a que a resolugdo ndo faz referéncia € a forma em que o merci-
rio se encontra, quando sabe-se que as formas orgdnicas sdo
muito mais téxicas. Soma-se a isto, a grande dificuldade de fis-
calizagdo dos orgdos competentes.

A resolugio CONAMA N2 20 tem abrangéncia federal, en-
quanto as legislacbes estaduais podem ser mais restritivas, mas
nunca, mais permissivas. A legislagio do estado de S&o Paulo,
decreto NY 8468 de 08 de setembro de 1976, por exemplo, foi
pioneira em estipular padrdes de emissdo liquida e gasosa. No
caso das dguas, existem apenas 4 Classes: Classe 1 - destinada
ao abastecimento sem tratamento prévio ou com simples desin-
fecgdo, as Classes 2 e 3 - destinadas ao abastecimento domés-
tico ap6s tratamento convencional, ¢ Classe 4 - destinada ao
abastecimento pidblico apés tratamento avancgado. Nas dguas
Classe 1 ndo sdo tolerados langamentos de efluentes, mesmo
tratados. As demais classes admitem langamentos que ndo cau-
sem alteracdo dos parimetros madximos permitidos para cada
uma das classes. No caso especifico do mercirio, o limite
méximo para as Classes 2 e 3 é de 2,0 pug L, enquanto que,
para a Classe 4, o valor é o mesmo somente no caso desta vir
a ser utilizada para o abastecimento piblico. Com relagdo aos
efluentes, a legislagdo do estado de Sdo Paulo permite um valor
miximo de mercirio idéntico ao encontrado na legislacdo fe-
deral (0,01 mg LY %,

Nos Estados Unidos, o merciirio é controlado em diversos
ambitos: a Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) controla o
teor de merciirio em pesticidas € a emissdo para o ambiente
através do ar, dgua e disposi¢do em aterros; a Administragdo
de Alimentos e Medicamentos (FDA) controla o teor de mer-
cirio em cosméticos, alimentos e produtos odontolégicos e a
Administragio de Seguranca Ocupacional e Saiide(OSHA) rege
a exposi¢do ao mercirio em locais de trabalho!®,

Para a dgua potdvel americana, o teor mdximo de mercirio
permitido é de 2 ug L' (Safe Drinking Water Act'®). Em pei-
xes, o teor maximo de mercirio € de 1 mg/kg. A descarga de
mercirio em efluentes americanos é regulamentada pelo “Clean
Water Act” , o qual especifica os limites para os efluentes de
acordo com a classe e categoria da indistria. Os estados ameri-
canos podem estabelecer padroes de qualidade para poluentes,
incluindo o mercirio. O “Clean Water Act” se baseia num sis-
tema de permissfo para legislar sobre os descartes de efluentes,
de tal forma que uma fonte emissora pode ter um limite para
descarte de mercirio ou somente necessitar monitorar o efluente
com relagéio a este metal, fazendo um relatério mensal e man-
tendo um registro para a consulta quando necessério!®.

DETERMINACAO DE MERCURIO

O interesse em determinar mercirio para estimar o seu real
impacto no meio ambiente, principalmente para o sistema aqué-
tico, a vegetagdo e os seres humanos, levou a um grande pro-
gresso no desenvolvimento de técnicas de andlise para este metal.
Além disso, a alta toxicidade aliada ao baixo nivel de mercirio
em algumas amostras, bem como a sua natureza volétil e asso-
ciagdo com outros compostos, faz com que sejam necessarias
técnicas bastante sensiveis e precisas para a sua determinagio
em diferentes matrizes''’,

Mais recentemente, também tem sido levantada a importan-
cia de técnicas ultra-limpas de amostragem, de manipulagéo e
de andlise e de padrbes de calibracdo para que se obtenham
resultados confidveis nas determinacGes de metais a nivel de
traco. A nfdo observancia dos protocolos apropriados leva ao
questionamento dos resultados obtidos, de tal modo que virtu-
almente todas as medig¢Ges marinhas de tracos de metais data-
das de antes de 1975 so atualmente consideradas invalidas'*?4,
A titulo de exemplificagdo, em um experimento de Fluorescén-
cia do Vapor a Frio realizado no curso de QP 316 - Analise
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Quimica Ambiental no IQ - UNICAMP, encontramos uma con-
centragio de merctrio total de 174 ng.L*! para 4gua deionizada
coletada em frasco sem descontaminac@o apropriada , enquan-
to que, quando a mesma dgua deionizada foi coletada em um
frasco devidamente limpo e analisada simultancamente, o va-
lor encontrado foi de 0,2 ng.L'!, sendo que o limite de detecgiio
foi de 0,1 ng.L-!.

Os métodos analiticos para a determinagdo de merctrio sfo
selecionados de acordo com a natureza da amostra e o nivel de
concentragdo de merciirio esperado. A Figura 1 apresenta um
sumdrio dos niveis de concentracdo de compostos organicos e

inorganicos de mercirio nos vérios compartimentos ambientais'®,

Solo Homem Ar Agua de Chuva
Total <200pg/lg Sangue: Total 0,1-5ng/mL  Total 0,5-10 ng/m® Total 1-6 nglL
(500 ug/g) (10-300 ng/mL) (0,7-20 pg/m’) (até 500 ng/L)
7 CHgHg" 10-95%  Hg® 70-99%  Hg’ ?

(CHa)Hg 0,1-0,3%  (CHa)Hg ?

g
(CHa)2Hg <0,1%
CHaHg" < 1% CHaHg' 0-5%  CHgHg' <30%

Hg* 01-5% Hg” ?
Urina: Total<1,5 ng/m L
CHaHg* <1 %
Cabelo: Total 0,1-2 png/g
(2-300 pg/g)
CHaHg* 70-100 %
Aguas Costelras Mar Aberto Doce Organosmos
Aquiticos
Total 2-15ngl. 01-1ngl 01 -3ng/lL.  Peixe de dgua fresca
(até 100 ng/L) (até100ng/L) {musculo)
Hg" <1% 1-30 % ? Total  0,2-1uglg
(CHg)zrjg ? 1-25% ? (até 7ug/g)
CHsHg' <10% <10% <30 % CHaHg* 70-100%

Peixe marinho
(mtsculo}
Total 0,01-1,5pg/g
(até 50 pg/g)
CHiHg' 60-100 %

Sedimento
Total 50-100 ng/g
, (1-500pug/g)
Hg' ?

(CHapHg < 0,5 %
Cngng 2

Figura 1. Intervalo de concentragdo de merciirio total e seus compostos
em algumas amostras bioldgicas e ambientais. Os pontos de interrogacdo
indicam que nenhum resultado confidvel foi relatado, % indica a porcen-
tagem do Hg total nas vdrias formas (Hg”, (CH3);Hg ou CH3Hg"), valo-
res entre parénteses foram obtidos em locais contaminados'.

Em geral, a determinacdio de merciirio envolve os seguintes
passos: coleta de amostra, pré-tratamento/preservagao/estocagem
da amostra, liberagdo do mercirio da matriz, extragido/purifica-
¢do/pré-concentragio, selparagﬁo das espécies de merciirio de
interesse e quantificagdo'’.

Nos tltimos vinte anos, centenas de artigos sobre a determi-
nagdo de compostos inorginicos de merciirio e organomercuri-
ais em amostras ambientais foram publicados. Neste trabalho
serd apresentado um breve sumdrio dos métodos disponiveis
com énfase nos que sdo atualmente utilizados para a andlise de
matrizes aquosas, sem referéncia aos processos de abertura para
outros tipos de matriz.

A Tabela 2 apresenta os métodos mais frequentemente uti-
lizados para a quantificagdo de mercdrio e seus respectivos
limites de detec¢do. No entanto, os limites de detec¢do sdo
bastante dependentes do procedimento analitico global, inclu-
sive da coleta e greparagio da amostra, antes da etapa final
de quantificagdo!®?3,

O método colorimétrico é considerado o mais tradicional para
determinag@o de mercirio, tendo sido bastante utilizado devido
a sua simplicidade, baixo custo e rapidez. No entanto, este mé-
todo sofre interferéncia de diversos elementos, exigindo véarias
etapas de separagio. O agente colorimétrico mais empregado é a
ditizona, que reage com o mercidrio para formar um complexo
colorido que absorve na regido do visivel (490nm). Entretanto,
em uma revis@o das técnicas para determinagio de mercirio feita
por Chilov em 1975%, j4 havia sido constatada a substituigio
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Tabela 2. Métodos mais frequentemente utilizados para a quantificagio de merciirio e seus respectivos limites de detecciio!®.

Método Limite de Detecgdo
Relatado
Método Colorimétrico 0,01-0,1 ng/g
Espectrometria de Absor¢do Atémica - Forno de grafite (GF AAS) 1 ng/g
- Vapor frio (CVAAS) 0,01-1 ng/g
Espectrometria de Fluorescéncia Atdémica - Vapor frio (CVAFS) 0,001-0,01 ng/g
Andlise por Ativagdo com Néutrons - Instrumental (INAA) 1-10 ng/g
- Radioquimica (RNAA) 0,01-1 ng/g
Cromatografia Gasosa - Detector de Captura Eletrdnica 0,01-0,05 ng/g
- Detector de Emissdo Atdmica ~ 0,05 ng/g
- Espectrometria de Massa 0,1 ng/g
- CVAAS / CVAFS 0,01-0,05 ng/g
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - Detector de Ultra-violeta 1 ng/mL
- CVAAS 0,5 ng/mL
- CVAFS 0,08 ng/mL
- Eletroquimico 0,1-1 ng/mL
Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa (ICP MS) 0,01 ng/mL
- Espectrometria de Emissdo Atdmica (ICP AES) 2 ng/mL
Espectrometria Foto-Actstica 0,05 ng
Fluorescéncia de Raio X 5 ng/g - 1 pglg
Métodos Eletroquimicos 0,1-1 ug/g
Analisador de Filme de Ouro 0,05 ug/g

dos métodos colorimétricos pelos de absorgdo atdmica’>?*, To-
davia, este ainda € um método oficial opcional para a andlise de
dgua potdvel com teor de mercirio superior a 2 ug.L ! 2, con-
forme citado anteriormente.

A andlise por ativagio com néutrons € um método ndo
destrutivo, especifico e sensivel para a determinagdio de mer-
cirio. No entanto, esta técnica é muito lenta e cara. O método
consiste na irradiagio da amostra com um fluxo de néutrons
onde sdo produzidos cinco nuclideos, mas somente o '97Hg,
com meia vida de 65 horas, e o ***Hg, com uma meia vida de
47 dias, sdo determinados’>10,

O método de absorgdo atdmica convencional, utilizando cha-
ma, é bastante simples, baseando-se na absorg¢do da radiagdo
pelos dtomos de mercirio em 253,65 nm. No entanto, é pouco
sensfvel e alguns interferentes espectrais, como o cobalto, po-
dem comprometer o resultado analitico. Devido a volatilidade
apresentada pelo Hg elementar, este pode ser determinado sem a
necessidade de utilizagdo de chama. Neste caso, os fons deste
metal sdo primeiramente reduzidos & forma elementar e carrega-
dos por um gds até o caminho 6ptico, onde os itomos sofrem
interagdo com a radiagdo. Por ndo utilizar chama, este método é
denominado de absor¢do atdmica do vapor frio (CVAAS). Esta
técnica foi inicialmente descrita por Polluektov e Vitkun em
1963 e mais tarde popularizada por Hatch e Ott'*?’, sendo atu-
almente o método mais comum de andlise € o recomendado
oficialmente para a andlise de 4guas e efluentes??. Uma das
desvantegens deste método é a possivel ocorréncia de interfe-
réncias espectrais devido a presenga de NO,, SO; ou O3 1o

A espectrofotometria de fluorescéncia atdmica do vapor
frio (CVAFS) consiste na detec¢io do sinal de fluorescéncia
emitido pelo mercirio. Os dtomos de merctirio sdo excitados
do estado fundamental, 'S, para o estado excitado, *P;, por
uma radiagdo de comprimento de onda de 253,7 nm. O mer-
cirio é considerado um bom elemento para a fluorescéncia
porque absorve e emite no mesmo comprimento de onda. Este
método € considerado mais sensivel para a determinagdo do
merciirio que a CVAAS, pois a detecgdo da energia emitida é
feita perpendicularmente ao feixe de luz incidente, sendo
medido com relagdo ao sinal de valor zero, e ndo como uma
pequena variagdo de um sinal intenso, como no caso da
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CVAAS. Substéncias gasosas como CO/CO;, O; e N> causam
interferéncia neste método. Assim como a CVAAS, a CVAFS
s6 detecta merctrio na forma elementar (Hg®)"'°.

Para a determinacfio de mercurio total, tanto por CVAAS
quanto por CVAFS, os compostos de merctirio sao normalmete
convertidos a fons Hg2+ com uma mistura de HCIO4/HNO;,
por exemglo, ou com os mais diversos tipos de agentes
oxidantes'"?2%, Posteriormente, o Hg?* é reduzido a Hg’, atra-
vés do uso de NaBH, ou SnCl,, podendo entdo ser pré-concen-
trado (ou ndo) em coluna de ouro'®,

Devido a grande diferencga de toxicidade dos diversos com-
postos de mercirio, uma identificagdo positiva de compostos
especificos é sempre mais interessante. No entanto, deve-se ter
em mente que até mesmo a pré-concentragdo de uma amostra
gasosa ou uma filtracdo de amostra liquida sdo defini¢Ges
operacionais que podem alterar o equilibrio entre as diversas
espécies de merciirio presentes, causando determinagdes errd-
neas durante a especiagio?’.

Métodos de especiacdo para compostos de mercirio em
amostras gasosas foram revisados por Galbreath e Zygarlicke™.
Antonovich e Bezlutskaya®! revisaram os métodos de especia-
¢do de mercdrio em amostras ambientais. Enquanto Cela e
colaboradores*? discutiram quatro métodos de especiagdo para
compostos organomercuriais, Wilken®® relatou alguns métodos
de especiac@o de compostos de mercirio e descreveu um novo
método de HPLC para a separagio de 10 compostos organo-
mercuriais em sedimentos. Horvat e colaboradores*** compa-
raram o método de destilagio com outros métodos usuais para
o isolamento e determina¢@io de compostos de metilmerciirio
em amostras ambientais.

Uma revisdo completa dos métodos de especiagdo de mer-
cirio ndo € o escopo deste trabalho, mas, a titulo de
exemplificagdo, alguns métodos de especiagdo de merctrio
serdo citados. Pode-se observar que muitos destes métodos nio
sdo especificos para um analito, mas sim etapas operacional-
mente definidas que identificam grupos com comportamento
fisico ou quimico similares. Um exemg]o deste tipo de especi-
agdo € a separagdo de (CH3),Hg e Hg" (os compostos de mer-
cirio mais voldteis) em sistemas aquosos por aerag¢do seguida
de adsorgdo (em Carbotrap® ou Tenax® para o (CHj);Hg ¢
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amalgamacgio com metal nobre para o Hg%, imediatamente ap6s
a amostragem. A amostra n3o deve ser acidificada antes deste
tipo de separag@o para evitar a conversdo de (CHj3);Hg a
CH;Hg" e de Hg® a Hg*?. Até mesmo para a determinaciio de
merctirio total em dguas naturais, pode-se determinar as espé-
cies voldteis (Hg" e (CH;);Hg), e 0 mercirio total no material
particulado e no filtrado'?.

Geralmente, os metodos de especiagio de compostos de
mercirio sio classificados de acordo com a técnica de isola-
mento e o sistema de detecgdo. A maioria dos métodos para o
isolamento/separagdo de compostos de merciirio baseia-se em
extracdo com solvente®®, reducdo diferencial, adsorgao/
dessor¢io®’, complexagdo’ “, cromatografia gasosa com”‘“’ 43
ou sem derivatizagdo**** ou cromatografia 11qu1da Normal-
mente ap6s o emprego de uma destas técnicas de isolamento/
separagdo, a determinagdo € feita utilizando umas das técnicas
de determinagio anteriormente citadas. Porém, existem tam-
bém métodos de determinacdo que envolvem técnicas diferen-
tes, tais como: voltametria de pulso anddico diferencial*’** ¢ a
determinag¢iio enzimdtica de metilmercirio baseada em sua
transformagéo espec1f1ca a metano por células de Pseudomonas
putida, linhagem FB-1!2

TRATAMENTO E DESCARTE

A atual conscientizagio da sociedade com relagio a questdo
ambiental, o processo de globalizagdo e a normatizagdo cres-
cente ratificam a necessidade da criagdo de um programa de
gestdo de residuos. A prépria criagdo da ISO 14000, que versa
sobre a gestdo e auditoria ambiental, € um reﬂexo de que a
questdo ambiental é cada vez mais 1mportante . Até mesmo as
indistrias ji estdo comegando a descobrir que a redugdo e o
reciclo sdo alternativas melhores que a disposicdo final de re-
siduos, uma vez que mundialmente h4 trés grandes razdes para
isso: custos, legislacdo e imagem corporativa. Diante deste
cendrio, tem-se observado em ambito mundial, grande &nfase
nos programas de minimizagio de geragdo de residuos, seu
reciclo e reuso. A iniciativa privada tem também se dedicado
a exploracdo de sistemas alternativos de tratamento e disposi-
¢io final dos mais diversos tipos de residuos industriais e do-
mésticos contendo merciirio, conforme pode ser constatado pelo
grande nimero de patentes re%uerldas no perfodo de 1991 a
1998 versando sobre este tema**

No caso particular do mercirio, um exemplo tipico dos
programas mundiais de minimizacdo na geragdo de residuos
téxicos € a redugdo do teor de mercirio em pilhas alcalinas
imposta pela Comunidade Ecdnomica Européia (91/157/EEC)
em 1993. Mesmo com este teor reduzido, estas pilhas ainda
necessitam de tratamentos especificos para de-mercurizagio,
uma vez que, para serem dispostas como residuo especial, e
nio como residuo téxico, a concentragio de mercirio deve
ser inferior a 100 mg/kg®

Outros produtos contendo merciirio que tém recebido aten-
¢do especial sdo as lAmpadas contendo vapor de mercirio. A
General Eletric norte-americana*®-3!, por exemplo, vem desen-
volvendo modificagdes que envolvem a incorporagdo de um
agente complexante organico ou inorginico®’, e/ou um agente
de controle de pH que reduz a formagio de compostos de Fe*?
e Cu*?, os quais oxidam merciirio elementar a formas soliveis
em 4gua™’, e/ou um agente anti-oxidante®' na estrutura da 1am-
pada, os quais visam 2 redugdo do arraste de mercirio quando
da disposig¢do final deste produto em aterros. Visando atingir o
mesmo objetivo, a GTE Products Corp.,empresa norte-ameri-
cana, desenvolveu uma modificagdo que envolve a inclusido de
um metal (selecionado entre Fe,Cu,Sn,In,Ni,Co e Ti) capaz de
reduzir eletroquimicamente solugdes contendo mercurio forma-
do na ldmpada para merciirio elementar quando esta € pulveri-
zada e submetida a tratamento em solugiio aquosa dcida®®. No
Brasil, a Apliquim, que em 1992 recebeu o “I Prémio Nacional
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de Conservagido Ambiental e Desenvolvimento” conferido pela
Gazeta Mercantil pela recuperagdo do merciirio, patenteou um
processo no qual o merciirio proveniente de Idampadas fluores-
centes € transformado em mercirio metilico que pode ser uti-
lizado na fabricagdo de novas ldmpadas e termdmetros,
minimizando a importacio de mercirio®.

Os residuos de merciirio contém basicamente quatro tipos de
compostos de merctirio: merctrio elementar, sais de mercurio
monovalente, sais de mercirio divalente e compostos organo-
mercuriais. O tratamento cldssico para pequenas quantidades de
merctrio elementar envolve a aspiracio com capilar conectado a
uma bomba para coleta das gotas, a adigﬁo de polissulfato de
célcio ou enxofre em excesso para passiv §ao do mercirio e, em
seguida, recuperacio ou disposicdo final®., A disposi¢io pode
ser feita em aterro apropriado ou, preferenc1a1mente, através do
encapsulamento (cimentagfio ou vitrificacdo).

Para sais de merciirio mono e divalentes, o tratamento geral-
mente recomendado envolve dissolucdo em 4gua, ajuste de pH
ao redor de 10, com, por exemplo, solucdo de soda a 10%, e
adicdo de solug@o contendo aproximadamente 20% de Na,S, sob
agitacdo, até que ndo se observe mais a precipitagdo. Posterior-
mente, o HgS insolivel ¢ filtrado e enviado para disposi¢ao fi-
nal, sendo a fase aquosa testada para checagem da precipitagio
quantitativa. Caso ndo haja precipitacdo adicional, esta deve ser
tratada para remogio de excesso de sulfeto®. O mesmo tipo de
procedimento € citado na “homepage” da Universidade de
Berkeley®. Esta Universidade menciona uma estimativa de cus-
to de US$1.093, OO para a disposi¢iio de 1 galdo de solugdo con-
tendo 500 mg.L'! de HgSO4 e de US$78,00 para disposigio de
1,5 galdes de sobrenadante e 100 g de HgS precipitado, compro-
vando a viabilidade econbémica de tal tratamento.

Um processo patenteado por Segar’ em 1993 envolve o
tratamento de materiais de vidro contendo mercirio (ou conta-
minados com este metal) com solucido aquosa contendo 0,5 a
5% (peso) de sulfeto ou polissulfeto de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos (preferencialmente polissulfeto de cilcio), e
posterior separacdo do sulfeto insolivel. A Mobil norte-ameri-
cana também obteve uma patente® em 1991 para imobilizagao
de residuos contendo mercurio, que € baseada no mesmo pro-
cesso de precipitag@o do sulfeto de mercirio . E bastante curi-
osa a existéncia de patentes envolvendo tal processo, uma vez
que, conforme anteriormente mencionado, este é o processo
cldssico para o tratamento de pequenas quantidades de solu-
¢des deste metal.

Lau e colaboradores® relataram a fotoredugdo de solugdes
de sais de merciirio empregando dioxido de titdnio e uma lam-
pada de merciirio de 100 W, onde duas condi¢fes operacionais
6timas foram obtidas (pH 9 a 0 °C, e pH 11 a 40 °C). Na
fotoredugao a pH 9 e 0 °C, uma solucdo aquosa contendo 100
pg.L! de mercirio na forma de HgClz teve sua concentragdo
de merciirio reduzida para 200 ng.L-l. O Hg removido da so-
lugdo foi depositado como Hg’ na superflcle do TiO,, podendo
ser recuperado a 100°C por 1,5horas, sob fluxo de N &

Os organomercuriais aromdticos néo sdo de facil tratamen-
to por precipitagdo com sulfeto, devido a forca de ligacdo
entre o merciirio ¢ o anel aromético. Para a precipitacio de
Hg de uma solugdo de acetato de fenilmerciirio, um dos orga-
nomercuriais comercialmente manufaturados, a porgdo orga-
nica do fon fenilmercirio deve ser removida através de oxi-
dagdo com hipoclorito. No entanto, a oxidacdo com
hipoclorito gera baixos teores de compostos aromdticos
clorados que devem ser tratados antes da disposi¢do da fase
aquosa resultante da precipitacio do HgS. O uso de outros
oxidantes mais fortes aparentemente nio foi estudada na oxi-
dagdo de organomercuriais®

Uma outra opgéio para o tratamento de organomercuriais é
a incineragio. Neste caso, porém, o Hg” ¢ o HgO gerados
devem ser removidos dos gases de exaustdo do incinerador, o
que pode ser feito por resfriamento dos gases a 150°C, o qual
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resulta na formagdo de material particulado de merciirio. Pos-
teriormente, os gases de exaustdo sdo lavados com dgua a tem-
peratura ambiente, ocorrendo a remogdo dos compostos de
mercirio®. J4 os sistemas de controle da emissdo de mercirio
nos gases liberados em aquecedores que queimam residuos
envolvem o uso de sulfeto de sédio como adsorvente, sendo
que o carvdo ativo foi testado® em substituicdo ao sulfeto,
cujo custo e toxicidade sdo problemdticos. Apds saturagdo, o
adsorvente € misturado as cinzas e disposto em aterro. O car-
vdo-Hg mostrou ser estdvel em condi¢bes de simulagdo em
aterro, porém sua estabilidade a longo prazo ainda ndo foi
comprovada®. Cabe ressaltar que a recep¢do de residuos con-
tendo mercirio pelas empresas responsdveis pela incineragdo
estd condicionada ao tipo de sistema de tratamento dos gases
de exaustdo que esta possui.

Uma terceira opg¢fio para o tratamento de organomercuriais
depende de suas reatividades com hidrogénio. Organomercuri-
ais arométicos reagem com H, gerando mercirio livre e o com-
posto aromdtico correspondente. O residuo contendo o com-
posto organomercurial € dissolvido ou diluido em uma solugdo
alcalina e o H; pode ser gerado por adi¢do de excesso de zinco
ou aluminio em pé. O mercirio € separado como amdlgama de
zinco ou aluminio por filtragio, podendo ser reciclado ou ter
uma disposi¢do final apropriada. A solugdo aquosa pode ser
destilada para a recuperacio do composto orgéanico. Este trata-
mento é recomendado apenas para resfduos com altos teores de
organomercuriais, podendo ser utilizado pelas plantas industri-
ais que os produzem®.

Conforme pode-se observar, a maioria dos processos de tra-
tamento de residuos de compostos contendo merciirio baseia-
se na simples transferéncia de fase deste metal, para que se
possa proceder a disposi¢do final, o que ratifica a importancia
de alternativas que visem o reuso e reciclo. Com rela¢io aos
demais tratamentos mencionados para a reducio das emissdes
de mercirio para o ambiente, merecem m'engﬁo 0s segginﬁtsgé
- g)(}rocessqs baseados em dessor¢do térmica a 600-SOQ Cc

, seguida de condensacfio dos vapores de merciirio. Este
método, testado em escala de bancada, mostrou ser possi-
vel a redug@o do teor de mercirio total no material sélido
de mais de 4% para 120 mg/kg (0,012%). Este tipo de tra-
tamento também € utilizado para a redugdo do teor de
mercirio de resfduos sélidos que necessitam de uma
desmercurizacdo prévia para a disposi¢io em aterros” ou
para serem passiveis de incineragdo’”;

- aquecimento do residuo sob agitacdo na presenca de vapor
de selénio em quantidade suficiente para que todo o merct-
rio presente no residuo seja transformado em seleneto de
mercurio. O resfiduo é aquecido a uma temperatura tal que
o merctirio € o selénio estejam presentes na forma gasosa e
o seleneto de mercirio ndo se solidifique, mantendo-se uma
pressdo parcial de oxigénio suficiente baixa para que o
selénio ndo seja oxidado. O residuo sélido é retirado e o
vapor resfriado, sendo o seleneto de mercirio pulverizado
(apropriado para dopagem) passado através de um filtro
para a remogdo de qualquer vapor de mercirio que por
ventura esteja presente7’;

- a remogdo de mercirio de solugdes de cianeto usadas na
lavagem de minério de ouro por complexagdo e precipita-
¢do com dialquilditiocarbamato (preferencialmente deme-
tilditiocarbamato de potdssio). Neste caso, forma-se um
carbamato de mercirio, relatado como apropriado para dis-
posicdo final. Os minérios com baixo teor de ouro normal-
mente contém cerca de 120 g de Hg/ton de minério e ne-
cessitam de 120 a 1000 g da carbamato/ ton minério para
que o teor final de Hg fique inferior a 1g /ton®%;

- o uso de polimeros de silicone ligados covalentemente a eti-
lenodiamina (EDA) que formam um complexo estdvel de
mercirio na superficie do polimero. Em testes de avaliagdo
da eficiéncia de remogdo por filtragiio através deste polimero,

QUIMICA NOVA, 23(4) (2000)

a concentragdo de mercirio em solugédo foi reduzida de 1000
para menos de 3 ng.L" em uma Unica filtragdo. No entanto,
os autores comentam que este tipo de polimero deve ser
utilizado para a remogdo de Hg7 de solu¢des com concentra-
¢des superiores a 2000 ng.L"!' 7. Cabe ressaltar que outros
estudos envolvendo os mais diversificados tipos de elemen-

tos filtrantes naturais’™’® ou sintéticos” utilizados para a

retengdo de Hg solivel e/ou seus sais precipitados também

foram relatados;

- a técnica de remediacio de solo e dgua contaminados por
mercirio empregada por uma fabrica da Marktredwitz
Chem. na Alemanha, descrita como a primeira experiéncia
em grande escala (infcio da operagdio em 1993) para lava-
gem e destilac@o de merciirio de locais contaminados. Apds
tratamento, o material continha menos de 50 mg/kg e teve
disposigdo final em aterro”’;

- a recuperagdo eletroquimica do complexo de EDTA com
mercirio proveniente da lavagem de solos contaminados
com este metal. Apesar da técnica de remog¢ido com EDTA
ser um meio efetivo para remediagcdo de solos contamina-
dos, ela ndo ¢ economicamente vidvel. A porcentagem de
recuperagio eletrogux’mica do EDTA e do Hg de seu com-
plexo foi de 92% %,

- aremocio de metais pesados em efluentes provenientes da
inddstria eletrdnica através de reatores eletroquimicos, se-
guida de reciclo destes metais relatada por Fleet e
coloboradores™.

Em relagdo aos métodos de disposicao final de resfduos con-
tendo mércurio, além da disposi¢do cldssica em aterros, as
op¢des mencionadas na literatura envolvem:

- pulverizagdo e mistura com 1-2% (baseado no peso do re-
sfduo) de enxofre ou dissolugdo em solugdo aquosa conten-
do 0,1% (baseado no peso do residuo) de cloreto férrico,
com utilizagdo da mistura resultante como aditivo em con-
creto ou argamassa®’;

- imobilizag@io usando cimento ou misturas contendo cimento e
compostos tais como: sulfato de potéssio, carbonato de sédio,
enxofre, resorcinol e copolimero de acetato de vinila-etilenom;
No entanto, Hamilton e Bowers®?, em seu estudo sobre a

emissfio de mercurio de residuos solidificados/estabilizados em
cimento Porland, detectaram a emissdo de vapor de Hg". Os
testes foram realizados fazendo-se a submersdio de residuos
solidificados/estabilizados na forma de blocos em reatores con-
tendo dgua que, posteriormente, era analisada para a determi-
nagdo de mercirio. Estes estudos mostraram que a emissio de
mercirio neste tipo de cimento varia com a forma na qual o
mesmo € dopado. Deste modo, a presenca de HgO resulta na
saturacio da atmosfera do reator de teste em uma hora; na
forma de Hg ocorre 20% da satura¢io em cerca de 2 horas,
enquanto que na E)resenga de HgS ndo se observou a emissdo
de vapores de Hg". Devido a hidrélise do cimento, o aumento
da temperatura levou a um aumento da evolugio de Hg". Os
autores postulam que a maijor volatilidade do HgO é devida a
rdpida dissolugdo do mesmo em &4gua e a subsequente forma-
¢do de uma forga motriz na interface ar-dgua. A evolugio de
vapor de Hg das amostras contendo Hg" & limitada pela resis-
téncia de transferéncia de massa que limita cineticamente a
dissolugdo desta espécie para a fase aquosa. O cardter inerte
do HgS (solubilidade extremamente baixa e resisténcia & dis-
solugdo oxidativa) é tido como o fator responsdvel pela nio
deteccdo de vapor de Hg nos residuos soludificados/estabiliza-
dos com o merciirio nesta forma*2, Além dos problemas relaci-
onados com a possivel falta de estabilidade dos residuos soli-
dificados com cimento ao longo dos anos, esta técnica também
apresenta o incoveniente de aumentar o volume do residuo
sélido a ser disposto.

- fusdo do residuo com material rico em SiO; e na presenga
da agentes redutores. Em um primeiro estdgio opcional, o
queimador € mantido em condi¢Ges redutoras e a uma
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temperatura propicia, quando hd a redugfo dos metais pesa-
dos presentes no residuo; os compostos reduzidos sdo retira-
dos do forno através do fluxo de exaustdo de gases e sepa-
rados. Num segundo estdgio, o queimador é mantido em con-
digBes oxidantes e a uma temperatura propicia para oxidagio
dos demais elementos remanescentes no residuo. Desta ma-
neira, sua viscosidade é reduzida e este pode ser retirado do
queimador e solidificado formando um residuo vitrificado®®;

- o método descrito por Kraus®, que consiste na vitrificagio
de cinzas residuais da queima de lixo municipal sélido em
incinerador por aquecimento a temperaturas superiores a
1300°C. O autor relata que numa instalagdo construfda na
Franga no final de 1992, a qual pode operar continuamente
a 1800°C, os resultados mostraram que a vitrificagdo per-
mite a obtengio de resfduo totalmente inerte que pode ser
utilizado como material de enchimento para construgo ci-
vil. No entanto, os dados da estabilidade do material
vitrificado nédo estdo disponiveis.

CONCLUSAO

De acordo com o que foi exposto, podemos concluir que a
toxicidade do mercirio estd bastante relacionada com a forma
em que este composto se apresenta, sendo que os organomercu-
riais (especialmente os mais leves) sdo bem mais téxicos que as
formas inorgdnicas deste metal. No entanto, a interconversdo
entre as diferentes formas nos diversos compartimentos ambien-
tais associada a sua baixa tolerdncia pelos organismos vivos
motivaram um grande nimero de estudos envolvendo seus efei-
tos biol6gicos na biota em geral, seu comportamento quimico no
meio ambiente, sua determinagfo e especiagio, assim como,
métodos de tratamento e disposi¢do de seus compostos.

Com relac@io as técnicas para determinagdo de mercirio, as
mais utilizadas na atualidade sdo a espectrometria de absorgdo
atdmica do vapor frio, a espectrometria de fluorescéncia do
vapor frio e, em menor escala, a andlise por ativagdo de néu-
trons, uma vez que estas apresentam maior sensibilidade para
deteccdo dos baixos teores encontrados nos diversos comparti-
mentos ambientais, além de uma menor interferéncia. Cabe
ressaltar que por envolver matrizes com niveis de trago do
metal, as técnicas ultra-limpas de amostragem, manipulagdo e
andlise sdo essenciais.

No que se refere aos métodos de tratamento e descarte, me-
rece mengdo o fato de que a minimizagdo, o reuso e o reciclo de
compostos de mercirio estdo sendo cada vez mais enfatizados,
seja por razdes legais, econdmicas ou ecoldgicas. Desta forma,
muitos dos produtos de uso doméstico contendo este metal estio
tendo sua tecnologia desenvolvida de maneira a reduzir a quan-
tidade de merciirio utilizada ou alterar sua forma quimica para
minimizar o seu impacto ambiental. O tratamento cldssico de
precipitagio com sulfeto continua sendo utilizado, mas novas
técnicas de tratamento vém sendo estudadas como a fototredugdo
catalftica, a amalgamacdo com selénio e a redugdo eletroltica.
A dessorgdo térmica e a complexacdo com diversos complexan-
tes vém sendo aplicadas nfio sé para a remediagdo de solos, mas
também para o tratamento de residuos contendo compostos de
mercirio. Para os organomercuriais, deve-se proceder uma oxi-
dagdo ou hidrogenacfio antes do tratamento para remogdo do
merctrio, sendo que a incineragdo também pode vir a ser em-
pregada em alguns casos especificos. J4 para a disposicéo final,
apesar de aterros e encapsulamento por cimentacdo ainda serem
utilizados, o encapsulamento por vitrificacdo parecer ser mais
recomendado, uma vez que esta técnica reduz as emissdes de
mercirio para o meio ambiente ¢ o volume a ser disposto .
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