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1 INTRODUGAO

O mercurio (Hg) € um elemento persistente que provem de fontes naturais e
antropicas. O Hg que entra em oceanos, lagos e rios é convertido para metilmercurio
(MeHg) pela biota aquatica e biocumula-se na cadeia alimentar aquatica. Os seres
humanos estao expostos ao MeHg principalmente atraves do consumo de peixe
contaminado, particularmente espécies de peixe predadores. Em seres humanos, o
MeHg é considerado neurotoxico [1).

O interesse em determinar teores de Hg para estimar o seu real impacto no meio
ambiente, principalmente no sistema aquatico, na vegetagao e nos seres humanos,
levou a um grande progresso no desenvolvimento de técnicas de analise para este
metal. Alem disso, a alta toxicidade aliada ao baixo nivel de Hg em algumas amostras,
bem como a sua natureza volatil e associagao com outros compostos, faz com que
sejam necessarias técnicas bastante sensiveis e precisas para a sua determinacao em
diferentes matrizes. Durante os ultimos anos técnicas analiticas surgiram e tém
contribuido significativamente para o entendimento da quimica do Hg em sistemas
naturais. Os metodos analiticos sao selecionados dependendo da natureza da

amostra e, em particular, dos niveis de Hg [2].
2 DETERMINAGAO DE HG (CV AAS)

A determinagao de Hg por espectrometria de absor¢ao atomica dispensa o uso da
chama para a atomizacao do metal, porque no produto final a ser submetido a
operacao, o Hg inorganico, € reduzido a seu vapor monoatdmico por meio de um
agente redutor. Em geral, a determinacao do elemento envolve as seguintes etapas:
coleta da amostra, pré-tratamento/preservacao/estocagem, liberacao do Hg da matriz,
extragao/“clean-up“/pré-concentragao, separacao das espécies de interesse de Hg,
quantificacao, sendo que existem dois aspectos importantes que sao criticos na
analise de Hg: procedimentos de descontaminacao e calibragao de padroes [2].
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Para se conseguir uma liberagao quantitativa do Hg da amostra, os procedimentos
de oxidacao via umida, requerem um ou mais agentes oxidantes com qualidade
apropriada (baixo nivel de Hg). As amostras sao normalmente digeridas em sistemas
fechados ou semifechados, em temperaturas elevadas (no maximo 90-100°C). Deve-
se ter cuidado para prevenir perdas de Hg em temperaturas de digestao elevadas. O
agente redutor (SnCL ou NaBH,) ¢ adicionado ao frasco de reacao contendo a
amostra preparada. O vapor de Hg® é entao liberado da solu¢do amostra e arrastado
diretamente para a célula do espectrometro ou & pré-concentrado numa superficie de
ouro, antes de ser dessorvido por meio de calor antes da andlise. Tais processos
reducao-aeracao sao faceis de realizar, rapidos, seletivos e exatos quando
comparados com muitas outras técnicas.

O Laboratério de Andlise por Ativacao com Neéutrons (LAN) do IPEN/CNEN-SP,
vem utilizando a espectrometria de absor¢ao atomica com geracao de vapor frio (CV
AAS), que vem a ser uma técnica bastante apropriada para a determinacao dos teores
de Hg total e MeHg em amostras bioldgicas. Os procedimentos sao baseados no
principio desenvolvido por Poluektov e colaboradores [3.4].

O método consiste na reducao do mercurio ao estado fundamental, pela reacao
com um agente redutor (Cloreto Estanoso). A reducao ¢ feita em sistema fechado,
usando argonio ou nitrogénio, como gas de arraste, que borbulha na solucao.

Hg* +Sn* — Hg’+Sn™"

Os atomos de mercurio sao transportados para a cela de absor¢ao, que é
colocada no percurso otico do espectrometro de absor¢ao atomica. A quantidade de
energia absorvida é proporcional a quantidade do elemento de interesse na amostra. A
quantificacao do metal se da, pela comparacao do sinal analitico obtido na leitura da
amostra, com uma curva analitica.

A grande vantagem desta técnica esta na sensibilidade, pois todo o mercurio
da solugao ¢ quimicamente atomizado e transportado para a cela. Em geral os niveis
de deteccgao desta técnica atingem concentracoes inferiores a 0,1 ug L™

3 DETERMINAGAO DE MeHG

A toxicidade do Hg, assim como muitos outros metais toxicos, varia de acordo com
a sua forma quimica. Metiimercurio (CH;Hg') é muito mais toxico do que o Hg™,
devido a sua alta permeabilidade em membranas e maior capacidade de fixacao em
tecidos [5]. Na literatura sao encontradas varias técnicas analiticas para a
determinacao de Hg total e/ou para a especiacao de MeHg. Para diferenciar o Hg
organico do Hg inorganico, geralmente utiliza-se uma etapa de separacao ou extracao
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antes de sua quantificacao [6]. Por exemplo, Evans & McKee [7], utilizaram a
combinacao de cromatografia liquida de alta resolugao com detecgao amperometrica.
Saouter & Blattman [8], usaram a cromatografia gasosa/espectrometria de
fluorescéncia atémica. Em outros artigos, varios processos de extragao foram
utilizados para a etapa de separacao antes da deteccao por ICPMS [9,10].

Uma alternativa extremamente interessante para especiacao de Hg € a reducao
seletiva. Limaverde Filho & Campos [11], apresentaram um método alternativo
baseado no método de Magos [12], utilizando a redugao seletiva. O SnCl, e usado
para a reducao do mercurio inorganico e a mistura SnCL/CdCl, para a reducao do Hg
total, em outra aliquota da amostra, sendo o Hg organico encontrado por diferenca.
Esse trabalho também apresenta uma boa revisao da literatura de outros metodos
utilizados para a especiacao do Hg utilizando cromatografia (gasosa, liquida de alta
resolugao, de camada fina e de troca ionica), destilagao, decomposi¢cao por UV,
eletrolise, extracao seletiva, efc.

Entao, para a determinacao do MeHg ha a necessidade de se distinguir a
concentragao de Hg total da concentracao do MeHg em uma determinada amostra,
antes da sua quantificagao. O método aqui apresentado, utiliza uma lixiviagao acida e
posterior separacao do Hg organico e inorganico, utilizando-se uma coluna de troca
ionica e posterior determinacao do Hg por CV AAS. A Figura 1 apresenta um
fluxograma do método utilizado para a determinacao do MeHg em materiais
biologicos.

Primeiramente a extragdo do MeHg da amostra ¢ feita com HCI 6M, que extrai
quantitativamente o MeHg dos tecidos bioldgicos. O Hg inorganico (Hg”") & tambem
extraido, mas na maioria dos casos, nao quantitativamente. Os frascos contendo a
amostra e o acido devem ser envolvidos em papel aluminio, para impedir a passagem
de luz e evitar a decomposi¢ao do MeHq e deixados reagir durante toda a noite.

No dia seguinte, os frascos devem ser colocados no agitador por duas horas e
centrifugados por aproximadamente 10 min, a uma velocidade de 3000 rpm. Apo6s a
centrifugagao, o sobrenadante deve ser percolado através de uma resina de troca
ionica condicionada previamente na forma CI' (1 ml de resina de troca i6nica - Dowex
1- X8, 200-400 mesh). Essa etapa tem por objetivo separar o MeHgCl nao idnico (que
passa através da resina de troca ionica) do complexo HgCL? que fica retido na
coluna. Uma vez separado, o0 MeHg tem que ser decomposto para Hg*, porque o
SnCl, pode reduzir somente o Hg idnico inorganico.

Essa decomposicao pode ser feita de duas maneiras: por radiacao ultravioleta (UV)
ou decomposigao acida. A decomposicao pela irradiacao UV é simples e efetiva, mas
pode demorar horas e deve ser conduzida em tubos de quartzo ou frascos de Teflon
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transparentes (ambos refletem a luz UV). A digestao acida é mais rapida e também
efetiva, deve ser feita em tubos de digestao fechados e devido a grande quantidade de
acidos utilizada, o branco do reagente € alto, mas nao alto o suficiente que prejudique
a determinacao do Hg.

Finalmente, ap6s a decomposicao do MeHg em Hg', a quantificacao do Hg ¢ feita
por CV AAS. Essa metodologia foi desenvolvida e validada no Marine Environment
Laboratory da Agencia Internacional de Energia Atdmica (MEL-IAEA), Monaco, e tem
sido utilizada rotineiramente para o monitoramento de poluicao marinha.

O valor encontrado para o limite de quantificacao (LQ) para o procedimento de
determinagao de Hg em materiais biolégicos, € da ordem de 1 ng mL".

Amostra
(0,05 —0,5 g de amostra seca ou até 1 g de amostra fresca)

Lixiviacdo Acida
(10 mL de HCl 6 M)

Agitagdo por pelo menos 3 horas
ou extragio durante a noite

Separacao por troca ionica de Hg organico e inorginico
(Dowex 1x8 CI" 100-200 mesh)

Digestao UV Digestio Acida
(Adi¢do de 0.5 mL de BrCl) (4 mL HNO; + 2nl HoS04)
(3 horas a 90°C num bloco digestor)
Irradiacio UV ‘L
(lampada UV 15W, durante 6 horas ou Dilui¢ao
preferencialmente durante a noite) (H,0O Milli-Q)
Detecciao por FIA CV AAS Deteccio por FIA CV AAS

Figura 1 - Fluxograma para a determina¢do de MeHg em materiais biologicos (adaptado de Horvat ,[13])
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