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ANALYTICAL ALTERNATIVE FOR THE PHYSICAL-CHEMICAL SPECIATION OF MERCURY IN TROPICAL COASTAL
WATERS. The determination of the physical-chemical mercury speciation in tropical coastal waters using the derivatization
technique with CVAFS detection was optimized. This methodology is able to separate the elementary, reactive, organic and total
mercury phases with low operational costs. The importance of bromide chloride solution, the diluted aqua regia, used as the
oxidative solution, and different compositions of the reductive solution of stannous chloride were tested and the better results for
coastal waters are presented. The recuperation of the sum of the different phases ranges from 80 to 94% of the total Hg content
in duplicates of different marine samples. The optimized methodology permits important studies on the mercury cycle in the

coastal environment.
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INTRODUCAO

A compreensdo dos processos biogeoquimicos, sgjam eles pre-
cipitagdo/dissolugdo, adsorgdo/dessorcao, bioconcentragéo,
desgazeificacdo/deposicao atmosférica, dos quais participam os me-
tais-traco nas regides estuarinas e no oceano aberto necessita da de-
terminacdo das diferentes espécies fisico-quimicas dos metais pre-
sentes. A especiacdo de um elemento é a determinacdo das formas
fisico-quimicas individuais do e emento que somadas sdo iguais a
concentracdo total desse elemento®.

Diferentes formas de distinguir espécies fisico-quimicas sao
empregadas em estudos ambientais®. A derivatizacdo € um método
de caréter operacional que define asformas dos elementostrago atra-
vésdo uso acoplado de técnicas anal iticas de bai xo custo operacional
e técnicas de selecdo fisica de espécies. A derivatizagdo promove a
separagdo entre as fases organi cas e inorgéni cas nas fases dissolvido
e particulado de aguas naturais. A modelagem matemética funda-
mentadaem variavei stermodinamicas e constantes de equilibrio tam-
bém é utilizada como estimativa acurada para a determinagéo das
espécies de metais-trago em &guas naturais>*.

As regides costeiras, zonas de alta atividade reacional devido as
répidas mudancas das condi¢des ambientais que ocorrem devido a
mistura das éguas doces com as aguas salinas, promovem modifica-
¢Oes de importantes parametros tais como a forgaidnica, razfes en-
tre os maiores componentes, pH, potencial de oxi-reducdo, turbidez,
etc. Esses parametros véo modificar ndo somente a fisico-quimica
da solugdio aquosa como também modificar a biodisponibilidade dos
metais-traco, que dependera da especiacdo quimica desses elemen-
tos. A despeito dessas evidéncias tem sido dada poucaimportanciaa
especiacdo quimica, sendo determinadas somente espécies
organometdlicas individuais®. Técnicas de derivatizagdo podem ser
de grande interesse por relacionarem ciclos de especiacdo de grande
interesse ambiental.

*e-mail: rmarins@fortalnet.com.br

Em regido costeira subtropical foi observado que, embora haja
grande capacidade de imobilizagdo de mercdrio em sedimentos de
fundo, esta retencdo pode representar menos de 15% das entradas
totais anuais do metal para a bacia de drenagem avaliada. O restante
permanece ciclando nas aguas estuarinas, disponivel abiotalocal ou
em parte sendo exportado para 0 oceano e/ou aguas costeiras Vvizi-
nhas®.

Comparados os resultados obtidos sobre o balango de mercirio
em é&rea costeira subtropical ndo eutrofizada com outros relaciona-
dosnaliteraturainternacional, foi demonstrado que o transporte atra-
vés dacolunad' dguaé o principal passo no ciclo do mercario nesses
ambientes, mais importante que o processo de deposicéo em sedi-
mentos de funda®.

Em &guas, de um modo geral, ha predominancia daformaoxida-
da (divalente, que pode ou ndo estar associada a ligantes organicos
ou inorganicos)’. A espécie organica é de grande interesse uma vez
gue, em sua grande maioria, representa 0 metil-merclrio, que é a
espécie mais tdxica de merclrio e pode facilmente ser incorporada
pela biotéd.

A importancia da especiacdo fisico-quimica pode ser exem-
plificada pelas observagdes feitas numa area do Pacifico Equatorial
sobre a deposicdo atmosférica e a evasdo gasosa de mercurio no
ambiente marinho®. Nesse estudo ficou comprovado que as taxas de
evasdo gasosa daquela regido ndo podiam ser suportadas pelas taxas
de deposicdo atmosférica, que é a principal fonte de mercario para
0s oceanos abertos. Através damodel agem dos resul tados, ficou com-
provado que taxas eram mantidas pelas entradas de mercurio
das &guas de ressurgéncia, que encontraram nas &guas de mistura
ambiente propicio aformagéo de Hg®. Ou seja, 0 metil-mercario pode
em zonas de mistura encontrar ambiente propicio a demetilagdo, ge-
rando a forma elementar mais facilmente disponivel a difusio gaso-
sa, 0 que pode explicar parte do balanco geoquimico de mercdrio em
ambientes costeiros.

A formacdo dos complexos de menor toxicidade que o metil-
mercurio, tais como CH,HgSH ou CH,HgSR, pode ser um processo
regulador da contaminagdo da biota e explicar porque, em aguns
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ambientes, observam-se concentragdes elevadas de merclrio nas
aguas mas ndo na biota'®.

Em éreas costeiras tropicais e subtropicais é praticamente
inexistente esse tipo de estudo. Para que sgja possivel a compreen-
s80 dos processos geoquimicos responsavel's pela ciclagem do mer-
curio na coluna d' agua dessas éareas, foi realizada a otimizago de
metodol ogia de determinagdo de diferentes fases fisico-quimicas de
mercUrio em &guas estuarinas, através de técnicas de derivatizagéo e
deteccdo através da espectrometria de fluorescéncia atdbmica, utili-
zando-se a técnica de geragéo de vapor frio.

PARTE EXPERIMENTAL

As percentagens das principais espécies quimicas de mercurio
presentes na agua do mar sdo apresentadas na Tabela 1. Nessa Tabe-
lao percentual de mercurio elementar foi desconsiderado, entretanto
sabe-se que essa fragdo pode apresentar valores importantes para a
ciclagem de mercirio no ambiente marinhott.

Tabela 1. Estimativa do percentual (%) das principais espécies
quimicas de mercUrio presentes em aguas salinas e salobras (6)

Espécies Aguado mar Agua salobra
Quimicas [Cl] =0,7M [C]=02mM
Inorgénicas pH=6 pH=7 pH=8
HgCl > 65,8 — — —
HgCl.Br> 12,3 — — —
HgCl,; 12,0 0,1 0,1 —
HgCl.Br - 4,3 — — —
HgCl, 30 91,1 34,1 0,1
HgOHCI 0,2 8,5 49,4 6,2
Hg(OH), — 0,2 16,4 93,7
ORGANICAS

CH_HgCl 92,2 89,8 335 19
CH_HgOH 51 84 65,8 98,1
CH_Hg* — 1,9 0,7 0,04

A quantificacdo do contelido total de Hg em &guas marinhas
aponta valores na ordem de 0,05 a 3,0 ng/l "2, Entretanto, anteri-
ormente ao uso de equipamentos dedicados a fluorescéncia atémica
de mercurio, valores mais elevados para &guas marinhas foram re-
portados até mesmo em exercicios interlaboratoriais internacio-
nais®®. Uma vez que o conteddo total representa a soma de todas as
fases e formas do elemento em solucdo, € necessério que limites de
deteccdo na ordem de centésimos de ng/l sejam alcancados para a
determinacdo das diferentes espécies mercuriais.

Amostragem e preservacdo de amostras

Para adequagdo da metodologia a &guas costeiras tropicais fo-
ram inicialmente feitos testes com o sistema de deteccéo com solu-
¢des padrbes de cloreto mercurico para colocagdo do equipamento
em rotinade pesquisa; apos essaprimeirafaseforam utilizadas amos-
tras naturais de aguas marinhas. As amostras foram coletadas utili-
zando-se garrafade coletado tipo fluxo continuo, revestidade Teflon,
gue ndo provoca borbulhamento da amostra durante o processo de
coleta, para que ndo haja perdas da fase gasosa. A estocagem foi
feita em garrafas PET, refrigeradas a 4°C'¢ %7,

As amostras para determinagdo das espécies mercuriais foram
analisadas logo ap6s a coleta, no intervalo maximo de quarenta e
oito horas'? 8, Esse tempo é determinado afim de que as espéciesde
interesse permanegam preservadas até determinacdo analitica final.
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M etodologia de detecgdo

A determinagdo de mercUrio nas amostras de égua foi realizada
por espectrof otometria de fluorescéncia atdmica usando a técnicade
geracdo de vapor frio (CVAFS) com pré-concentragdo em ouro (um
estagio)®.

A fluorescéncia é um fendmeno |uminescente onde a emissdo de
féton de estado eletronicamente excitado é alcancada a partir de um
estado fundamental singlete. No estado singlete excitado, o elétron
no orbital de mais ata energia tem spin em orientagéo contraria ao
do segundo elétron no orbital inferior (elétrons emparelhados). A
fluorescéncia €, portanto, um fendmeno de luminescéncia que se
produz entre dois estados de mesma multiplicidade da mol écula® .

Em geral, afluorescéncia ocorre num comprimento de onda des-
locado do comprimento de onda de absorcéo. Excecdo feita para
atomos na fase vapor, propriedade explorada pelos construtores do
equipamento de fluorescéncia atdmica dedicado a determinagdes de
mercurio. Ambas, a excitacdo e a fluorescéncia do atomo de mercu-
rio ocorrem a 253,7nm- 2,

A intensidade da fluorescéncia atémica esta relacionada a con-
centracdo do mercdrio presente, € mais sensivel do que a técnicade
absorcao atbmica e linear para uma grande faixa de concentracéo.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia atdbmica néo sofre
interferéncias positivas, entretanto, uma preparagdo inadequada da
amostra pode resultar em falsa leitura devido ao espalhamento da
luz por turbidez. Os principai s componentesdo fluxo de gas carreador
que podem promover turbidez sdo vapores d'&gua ou de solventes
organicos. Solventes organicos ndo sdo empregados nessa
metodologia e vapores d’' égua séo retidos em armadilhas existentes
no sistema de geragdo e pré-concentragdo do analito® 22,

A principa interferéncia negativa da fluorescéncia (quenching)
€ causada pela presenca de espécies moleculares na corrente de gas
carreador. O quenching promovido pela presenca dos hal ogenetos
maiores, tais como brometo, pode ocorrer devido ao cruzamento
intersistema para um estado excitado triplete, promovido por um
acoplamento spin-érbita do singlete excitado do fluoréforo e o
halogénio'® 2. Enquanto isso, a presenca do oxigénio na linha de
deteccdo deprime a fluorescéncia do mercirio através da formagéo
de dois oxigénios singletes (3*).

Paraque sgjam evitadasinterferéncias, adeteccdo érealizadaem
atmosfera de gés inerte ultrapuro®. Usualmente, é recomendada a
pré-concentragdo do mercurio em dois passos de dessorgao térmica.
No primeiro passo o vapor de mercUrio gerado para deteccdo é cole-
tado numa armadilha de ouro e o efluente gasoso desprezado através
do uso de uma valvula solendide, evitando-se que o fluxo gasoso
contendo os interferentes chegue a célula de detecdo = %,

Natécnica utilizada, o vapor frio de mercurio foi gerado a partir
do esquema?* % apresentado na Figura 1. Nesse esquema, a corrente
gasosa contendo o vapor de mercurio, gerado no frasco |, e transpor-
tada por fluxo de argbnio isento de mercdrio, a 760ml/min, é pré-
tratada antes de chegar a armadilha de ouro. O tratamento consiste
nalavagem em solugdo de NaOH (frasco I1), em &gua (frasco I11) e
em banho de gelo (frasco V), paraprevenir o quenching promovido
por substancias tais como cloro, bromo e vapor d’ agua, formadas
durante o processo de geracdo do vapor. Esse esguema permite que a
medida do teor de mercdrio torne-se absoluta, uma vez que o ele-
mento é diretamente relacionado ao sinal analitico através de uma
equacdo matemdtica obtida da calibracéo do aparelho usando-se pa-
drbes sintéticos puros®, visto que no fluxo de medida somente a
espécie mercUrio esta presente, ou seja, na auséncia de interferentes
para qualquer razdo do elemento em andlise.

O sistema de geracdo do vapor de mercurio € acoplado ao
equipamento detetor através de tubos de vidro e de silicone. O tem-
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Figura 1. Esquema anal itico da técnica de vapor frio utilizado para geragéo,
lavagem e separacéo de Hg?, utilizado na espectrometria de fluorescéncia
atdbmica para determinacdo de mercdrio 25

po de reacdo, purga e reten¢do em ouro, dessorcao térmica do mer-
curio daarmadilha de ouro e conseqiente detecgéo sio programados
e controlados por um temporizador em série. Através da avaliagdo
da intensidade relativa do sinal foram otimizados o fluxo de
volatilizacdo do vapor de mercdrio em 760 ml/min, e o fluxo de
arraste paraadetegdo em 40 mi/min. O tempo de analise por amostra
foi quantificado em 180 seg para as espécies mercurio total e reativo
comprovando que a utilizacdo desse sistema, como anunciado pelo
fabricante, tem fins de suporte & pesquisa na &rea ambiental e pouco
se aplica a medidas de rotina?*. Para a espécie mercUrio elementar
foram realizadas outras otimizagdes nesse trabal ho.

A lampada do equipamento utilizado é uma lampada de vapor
de mercUrio, abaixa pressdo. Essalampada apresenta maior intensi-
dade do que a lampada de xendnio e fornece linhas muito finas do
espectro de mercdrio, Uteis a calibrago®.

A deteccao é feita no equipamento através de um tubo
fotomultiplicador (PMT) que 1€ a célula através de um filtro
monocromético em angulo reto em relagdo a luz incidente. A luz
direta ndo é vista pelo PMT, entretanto, a fluorescéncia produzida
pelo mercurio elementar na célula é multidirecionada e é observada
pelo PMT. O diagrama de fluxo do equipamento de detecgéo é apre-
sentado na Figura 2.
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Figura 2. Diagrama do equipamento de fluorescéncia atdmica acoplado
a0 esguema da técnica de vapor frio, modificado a partir de Tekran 21

A intensidade dafluorescénciaédiretamente proporciona aquan-
tidade de mercurio. Solugdes padrfes de concentragéo nas faixas
desgjadas sdo utilizadas para a construcdo da curva de calibragéo e
calibragdo do equipamento. Essas solugdes sdo preparadas a partir
da solugdo-padrdo MERCK de sais de Hg?, 1000 mg L através de
sucessivas diluicdes.

Quim. Nova

A aquisicdo dos resultados em sistema gréfico aumentava em
minutos o sistema de obtengéo de resultados e devido aisso foi subs-
tituido pelaleitura diretado méximo daintensidade dafluorescéncia
no sistemadigital do equipamento de detecgdo.

M etodologia de separacéo das espécies mercurais

A separacdo das espécies quimicas mercurio elementar (Hg?),
mercUrio reativo (Hg react), mercurio complexado fortemente a or-
ganicos (Hg org) e mercurio total (Hgtot) foi obtida através das téc-
nicas de reducdo seletiva ou derivatizagdo,” ** % segundo o fluxogra-
ma apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Fluxograma da técnica de derivatizagio para determinagéo das
espécies mercurio elementar (HgP), mercurio reativo (Hg react), mercario
organico (Hg org) e mercurio total (Hg tot)

Nesta técnica as amostras sdo inicialmente aeradas diretamente
com argbnio, isento de merclrio, para a separacao da fase vapor de
mercurio que € direcionada diretamente para o sistema de
amalgamacdo em ouro do sistema de deteccéo (Figura 1). Essa fra
¢80 representa a fase dissol vida gasosa, composta principal mente de
mercurio elementar (Hg®) nas aguas ocednicas de superficie e em
estudrios. Outras espéciesvol &eisde mercirio (em particular dimetil
mercuario) podem estar presentes somente em aguas oceanicas pro-
fundas®.

Foi realizadaa otimizaggo do volume minimo de amostrade agua
do mar a ser utilizado para a determinagdo da espécie elementar,
observando-se o limite de deteccdo do método utilizado.

Em seguida, uma aliquota da amostra de &gua desaerada é trata-
da com cloreto estanoso em meio &cido. Esta solugdo € preparada a
partir damisturade SnCl, e &cidos fortes, na presenga ou néo de pré-
redutores como &cido citrico ou ascorbico, a diferentes concentra-
¢0es™®2 2. 25 Independentemente das concentracOes de trabalho, a
solugdo é sempre purificada por purga. Nessa fase do processo ana-
litico determina-se 0 mercUrio reativo que representa todo o merci-
rio presente na amostra na forma oxidada (Hg* dissolvido e o mer-
curio fracamente associado aorganicos), umavez que afragdio mer-
curio elementar foi previamente medidapor agragéo diretadasamos-
tras logo apds a amostragem.

Por dltimo, nova aliquota da amostra que j& sofreu aeragéo para
eliminacdo da fase gasosa dissolvida (HgP) é tratada para obtencdo
da concentragdo de Hg tot parcia que representa o mercurio tota
menos a fase gasosa dissolvida. Essa fase € obtida através da oxida-
¢8o de todo merctrio restante em solugdo ao Hg?*, promovendo prin-
cipalmente adestrui¢do dos complexos organo-mercuriaisfortes (des-
truic8o das associagdes fortes de Hg-C, tais como as ligagdes
covalentes nos radicais aquila)®* ainda presentes em solugéo. Essa
oxidagdo é feita através da adicdo de solucdo de cloreto de bromo,
na presenca de &cido ascorbico, seguidadareducdo afase vapor frio,
por tratamento da solug&o com cloreto estanoso em meio acido, para
a detecdo final do merctrio*. A oxidacdo prévia do mercirio em
solugdo pelaadi¢éo de cloreto de bromo mostra mel hores resultados
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do que a metodol ogia anteriormente utilizada, que empregavaamis-
tura oxidante de permanganato-persulfato de potéssio®.

A diferencaentre o Hg tot parcial - Hg react = Hg org ,ou sgja, a
faserestante da determinagdo paramercurio total é considerada, apos
aseqiiéncia de determinagdes, como representativa dafase mercirio
orgénico fortemente associado a carbono.

Medidas em paralelo de Hg, , em subamostras foram realizadas
como medida de controle analitico, para verificagdo do rendimento
daextracio dasfases mercuriais. Isto €, asomadasfasesHg %, Hg
eHg ,, deve ser igual a0 teor de Hg ,, obtido diretamente de uma
nova aliquota da amostra, utilizando-se a abertura mais oxidante. A
abertura mais oxidante é aquela feita a partir da oxidagdo de cloreto
de bromo seguida pelo tratamento da solug@o com cloreto estanoso
em meio &cido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A otimizagdo da metodologia analitica para determinacéo das
espécies fisico-quimicas mercuriais em &guas costeiras tropicais de-
monstrou que um laboratério normal de andlise de tragos pode apre-
sentar uma atmosfera inadequada ao desenvolvimento dessa
metodologia. Por isso, foi necessario procedermos a preparagéo de
um laboratdrio de atmosferaisenta de mercurio, incluida a exaustéo
forcada da area reservada para prote¢do do equipamento de
fluorescéncia, umavez que o fabricante do equi pamento mencionao
fato de que a contaminag&o do mesmo ocorre principa mente quan-
do o equipamento permanece em posi¢éo de stand by*. Foi também
recomendado aos analistas do laborat6rio manterem cuidados espe-
cials quanto alimpeza de uniformes adegquados a sala de andlise.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e a agua
destilada/deionizada. Entretanto, através da avaliagdo do branco de
reagentes observou-se que varios &cidos comerciais de qualidade dita
isenta de mercdrio, inclusive de classe Suprapur, ndo apresentam
teores minimos adequados as detecgBes de mercario em aguas sali-
nas. Assim, todo &cido cloridrico utilizado nas analises de especiacdo
de mercurio foi previamente destilado a baixo vacuo ou por sistema
de difusdo gasosa. Ap0s a destilagéo, procedeu-se atitulagéo do &ci-
do gerado para preparagdo adequada das sol ugdes utilizadas nas ané-
lises subseqlientes.

Normalmente para preparagao de solugdes padrdes de metais tra-
¢o éfeitaadicdo de &cido inorganico paramanutencdo do pH < 2, para
preservacdo das concentracfes originais. Entretanto, a adicdo de
5,0 ml de HNO, concentrado a 1,0 litro de amostra pode aumentar em
0,28 ng L"* o0 valor do branco de reagentes'?. Assim, optou-se pelando
adicdo de acido as solugdes abaixo de 1 mg L e pela preparacdo
diéria dessas solugdes. O consumo de padréo em pouco se dterae os
resultados em termos de ndo contaminagdo dessas solugdes compen-
sam qualquer pequeno custo adicional. Dessa forma, para aguas sdli-
nasascurvasde caibracdo foram obtidasapartir daadigso dealiquotas
da solugéo padrdo de 5 ng L * ao frasco de reacdo (Figura 1) contendo
20 ml de &gua destilada/deionizada. As curvas de calibracdo séo
construidas em unidade de massa (pg) de Hg versus absorbancia

O volume de agua no frasco de reagdo ndo demonstrou ser fator
relevante para o branco de reagentes da curva de cdibragdo e tem so-
mente funcdo de facilitar ahomogeneizagdo e purgado vapor de merci-
rio produzido nesse frasco, na fase de calibracdo do equipamento.

Deter minag&o das espécies Hg

Mercirio elementar - O volume de amostra otimizado para
deteccao dafase mercirio e ementar em &guas costeiras tropicaisfoi
determinado em 200 ml para esse sistema andlitico (Figura 4). En-
tretanto, para que haja completa liberagdo do mercirio elementar
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da amostra é necessario que a aeragdo, com fluxo de argbnio, a
760 ml/min, sgjafeitadurante 4 min. A partir de 4 min o aumento do
tempo de andlise ndo compensa a recuperacdo significativamente
pouco maior dessa fragdo (Figura 5). Observou-se, também, que a
divisdo do tempo de aeracdo de 4 min em dois ciclos de 2 min, aém
de ndo alterar a programacdo do esguema analitico, que assim per-
manece 0 mesmo na determinacdo de todas as espécies-Hg, resulta
num melhor rendimento (Tabela 2).
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Figura 4. Resultado dos testes de determinagéo do volume 6timo para
determinacdo da fase mercudrio elementar Hg®
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Figura 5. Avaliacéo do tempo de purga da amostra para determinagédo da
fase Hg elementar

Tabela 2. Variag8o daintensidade de fluorescéncia na determinagdo
dafase Hg® de umamesmaamostra, variando-se 0 tempo de aeracdo
com fluxo de argbnio a 760 ml/min para diferentes aliquotas de 200
ml, sendo (n) o nimero de replicatas testadas por amostra

Intensidade de
fluorescéncia x 10
Amostra (n) Tempo de aeracdo Média Desvio

1(7) 2min 91 0,7
1(7) 4 min 14,1 19
1(7) 6 min 14,0 19
2 (5) 2 min 17,0 1,7
2(5) 4 min 22,5 0,7
2(5 2x 2min 30,0 2,0




376 Marins et al.

Mercurio reativo - Dentre as misturas &cido inorganico/cloreto
estanoso apresentadas na literatura para a detegdo da fase mercirio
reativo optou-se pela mistura cido cloridrico/cloreto estanoso, de-
vido a possibilidade de promover brancos de reagentes adequados a
andlise e também pela fécil obtenc&o do &cido cloridrico isento de
mercurio, purificado através de destilagdo por difusdo gasosa. Essa
purificago é feitaa partir de &cido PA. o que torna menor arelacio
custo analitico/grau de pureza do reagente adequado a metodologia
em curso. Para efeito de purificagdo a solugéo redutora deve ser
purgada previamente com fluxo de argdnio isento de mercuario du-
rante 3 h. O uso de armadilha de ouro nalinha de argbnio é necess&
rio para garantir aisencédo de mercurio no fluxo gasoso.

A melhor relagdo encontrada entre volume de amostra e volume
e composi ¢&o da solugéo redutorafoi para volumes de amostra vari-
ando de 5 a 20 ml a adicdo de 1,0 ml de cloreto estanoso a 10%,
contendo 1% de é&cido ascérbico, em solugéo de &cido cloridrico
1%. O é&cido ascorbico adicionado a solucdo redutora atua como um
pré-redutor, otimizando a pureza da solucdo redutora de teores de
Hg. Os melhores brancos obtidos para solucdo redutora foram
os das soluctes de cloreto estanoso a 1% em solugéo de &cido clori-
drico (1%), na presenca ou ndo de &cido ascorbico (Figura6). Entre-
tanto, essas solugdes demonstraram néo reduzir todo o Hg? presente
em solugdo, em testes de rendimento de recuperagdo que utilizaram
amostras reais de aguas costeiras tropicais. Somente a solugéo de
cloreto estanoso a 10%, contendo 1% de &cido ascorbico, em solu-
¢do de &cido cloridrico 1%, apresentou rendimento otimizado paraa
reducdo detodo o Hg? presente (Figura 7). O uso de acido ascorbico
na solugdo redutora confere a essa maior estabilidade quimica,
otimizando custos e tempo de andlise ao torné-la (til para uma se-
mana de uso, preservada em geladeira ao abrigo da luz (Figura 8).
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Figura 6. Valores de branco de solugbes redutoras dependentes da
composicdo e dos volumes adicionados de solugdo. Sdo as solugdes
compostas de: solugdo (1) - S1Cl, 10% em HCI 5N; solugéo (2) - S1Cl, 1%
em HCl 1%; solugdo (3) - SnCl, 1% e &cido ascorbico 1% em HCl 1% e
solugdo (4) de SnCl, 10% e acido ascorbico 1% em HCI 1%

Mercuriototal —A oxidacao de todo mercurio restante em solu-
¢80 ao Hg?, inclusive a destrui¢ao dos complexos organo-mercuriais
fortes, foi realizadaa partir daadicdo de 0,2 ml de solucéo de cloreto
de bromo obtida a partir da mistura (1:1) de solugdo de bromato de
potassio (1%) a solucdo de HCl (20%) 14 28, Estudos realizados
previamente demonstraram que a oxidag&o com cloreto de bromo é
adegquada somente para éguas com baixo teor de material em sus-
pensdo®. Para aguas contendo alto teor de material em suspensao,
como aguas fluviais, a extragdo acida com agua-régia
(3H,0:2HCI:1HNO,) seguida da reducéio com cloreto estanoso €
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Figura 8. Edtabilidade da solugéo de ShCl, 10% em HCI 1% na presenca
de acido ascoérbico, sendo IF a intensidade de fluorescéncia

necessaria para a determinagéo de todo mercurio total (Tabela 3).
Entretanto, o uso da solucdo diluida de &gua-régia ndo apresenta
branco de reagente adequado para as determinactes em aguas cos-
teiras tropicais™.

A adicao de écido ascdrbico asolugdo redutorade cloreto estanoso
nessa fase do processo de derivatizacdo, além de melhorar osvalores
de branco de reagentes, também permite a pré-reducéo do excesso
de cloreto de bromo adicionado & amostra. Para essa fase, a melhor
relagdo entre volume de amostra, variando de 5 a 10 ml, e a solugéo
redutorafoi também alcancada através daadi¢éo de 1,0 ml decloreto
estanoso a 10%, contendo 1% de &cido ascorbico, em solugéo de
acido cloridrico 1% (Figura 9).

Limite de detecdo e rendimento do procedimento de
derivatizacdo - O limite de deteccéo (em pg) para cada uma das
espécies fisico-quimicas foi determinado como igual a 3 vezes o
desvio estimado por Sy,x dividido pelainclinagdo dareta, a partir da
reta de regressdo obtida da curva de calibragdo, assumindo-se que
no método dos minimos quadrados ndo ponderados, cada ponto do
gréfico (incluido o ponto representativo do branco) tem uma varia-
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Tabela 3. Recuperacdo de Hg total (em nM ) de amostras de aguas,
com teor de material em suspensdo na faixa de 60 a 100 mg L,
complementar a Paraquetti & Marins®

Aguas Fluviais Hg total obtido por

oxidagdo com sol.

Hg total obtido por
oxidagdo com sol.

de cloreto de bromo de &gua-régia a 50%
Amostral 0,06 0,55
Amostra 2 0,14 0,41
Amostra 3 <0,06 0,40
100.0
L 800 1
=
o
»60.0 1
=
<
£40.0 +
A A 4
£200 4 A
=
% 0.0 A I A I A I I A I I I
2 Sml [ 10ml|[15ml|{0,5ml| 5ml |0,5ml|{1,0ml|1,5ml
2
£
2 solugdo 3 solucaosolucaol solucdo 4
= 4 | 3
Amostra 2 Amostra 3

Volume de soluciio redutora adicionado (ml) por
amostra

Figura 9. Recuperagdo do mercurio total através de solucBes redutoras
diferenciadas. Solugéo (3) composta de ShCl,, 1% e acido ascorbico 1% em
HCI 1% , a Solugéo (4) de SnCl, 10% e &cido ascorbico 1% em HCI 1%

¢80 normal mente distribuida (somente na direcéo dey) %, sendo Sy/
x ={Z (y,- ¥)% (n-2)"}*2. Uma vez que o aparelho utilizado n&o
dispunha de calibragéo por fluxo gasoso a concentrag@o conhecida,
foi necessario utilizar-se a geracdo de vapor de merclrio a partir de
solucBes padrdes de cloreto mercurico reduzidas por solugéo de
cloreto estanoso, nas mesmas concentracdes empregadas para a ob-
tencéo das diferentes fases mercuriais. Os limites de detecgéo alcan-
¢ados para cada espécie mercuria est8o demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4. Limites de detecdo do método de derivatizacdo para as
espécies Hg determinadas

Espécie quimica Limite de Limite de
deteccdo (pg) deteccdo (pM)

Hg elementar 1,0 0,02

Hg reativo 1,0 0,25

Hg tota 10 0,50

Como se pode observar, os reagentes utilizados para a digestéo
das amostras representam importante papel na determinagdo dos li-
mites de deteccdo das diferentes fases mercuriais, que através dos
valores de branco acabam por aterar os limites de detecéo de cada
uma das fases.

O percentua de recuperacéo total das extragBes das diferentes fa-
ses mercuriais comparado a concentragdo total apresentou resultados
entre 80 — 94%, sendo a fase merclrio elementar provavelmente a
principal responsavel pelas diferencas obtidas, poisaretiradade 100%
desta fragéo é dificil analiticamente, devido ao aumento do tempo de
andise, que pode dificultar a aplicagdo da técnica (Tabela 5).
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Tabela 5. Rendimento do procedimento analitico por derivatizacao
para determinacdo de espécies Hg em aguas estuarinas

FragBes mercuriais Conc. de Hg (ng L)

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Hg elementar 0,04 0,02 0,04
Hg reativo 0,28 0,42 0,32
Hg total parcial 0,84 0,83 0,77
Hg tota 1,12 0,90 0,9
Hg orgéanico 0,56 0,41 0,45
Rendimento 80 % 94% 90%
CONCLUSOES

A compreensdo dos processos geoquimicos responsaveis pela
ciclagem do mercuario em aguas costeiras tropicais torna-se possivel
a partir da otimizacdo da metodologia apresentada para determina
¢do de diferentes fases fisico-quimicas de mercurio, utilizando-se
técnica de derivatizacdo e detecgdo por espectrometria de
fluorescéncia atémica de vapor frio. Rendimentos da ordem de 80%
foram obtidos nos testes iniciais. Apds a otimizagdo da composi¢éo
da solugdo redutora, os rendimentos atingiram a faixa de 90 a 94%,
em relagdo ao teor total de mercurio contido nas amostras.

Foi observado que os reagentes utilizados para a digestéo das
amostras representam importante papel ha determinacdo dos limites
de deteccdo das diferentes fases mercuriais que, através dos valores
de branco, acabam por alterar os limites de deteco de cadaumadas
fases. Entretanto, com os cuidados analiticos estabelecidos foi pos-
sivel detetar valores abaixo dos encontrados em amostras reais em
diversos artigos apresentados na literatura internacional 7% 1218,

Avaliactes das correl agoes dos teores de mercdrio nas diferentes
fases fisico-quimicas determinadas pelo método ora otimizado com
carreadores geoquimicos que podem explicar o transporte, deposi-
¢do e disponibilidade do mercurio em ambiente costeiro tropical
corroboram os bons resultados da metodol ogia de derivati zagdo® *.
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