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RESUMO

A contaminagio mercurial é considerada como um dos mais sérios problemas ambientais,
principalmente dentro do ecossistema da floresta Amazonica, onde mercirio ¢ utilizado para
amalgamagciio do ouro, durante o processo de extragio. Embora diversos pesquisadores estejam
desenvolvendo novos métodos para a anslise de mercirio, ainda é muito dificil se obter resultados
confidveis quando a amostra contém um teor muito baixo deste elemento. Neste trabalho, €
apresentado um procedimento radioquimico para determinagio de mercirio, a fim de aumentar a
sensibilidade da anilise por ativagio neutrdnica. Apés irradiagio, materiais geolégicos de
referéncia - Buffalo River Sediment (BRS - NIST SRM 2704), Lake Sediment (BCR - CRM 280) e
GXR-5 (USGS - AEG) - foram lixiviados com acqua regia em uma bomba Parr, a qual foi
aquecida em um fomo de microondas doméstico, e entdo ‘utilizou-se dietilditiocarbamato de
bismuto para preconcentrar o merciirio pela técnica de extragio por solvente. Este procedimento
elimina a interferéncia causada pelo fotopico de 279 keV do Se e pela irradiagio de fundo

proveniente do fotopico de 511 keV do 6“Cu

1. INTRODUCAO

O merciirio € considerado o mais perigoso dos
poluentes metélicos [1] e apesar deste fato, vem sendo
usado pelo homem h4, pelo menos, 3500 anos [2] em
diversas atividades. As emissdes antropogénicas de maior
relevincia estio relacionadas com os usudrios e as
industrias produtoras de mercirio € seus compostos,
processos pirometalirgicos e de combustio [3].

A contaminagdo por Hg e os seus efeitos no
ambiente e no homem somente se tornaram uma
preocupagao real depois dos acidentes de Minamata e
Niigata no Japao, durante os anos de 1950 a 1960. Em
1953, os peixes da bafa de Minamata, principais
componentes da dieta da populagdo local, continham
mercirio a um nivel acima de 100 mg kg'. Diversas
pessoas morreram ¢ centenas delas comegaram a padecer
de encefalopatia aguda. Em 1964, uma nova epidemia se
desenvolveu em Niigata, com seis casos fatais [3, 4].

O acidente mais grave envolvendo o Hg ocorreu em
1971/72, no Iraque, onde foi registrado um problema de
envenenamento devido ao consumo de sementes tratadas
com fungicidas 2 base de organomercuriais [5]. Estes
cereais continham em média, 9,1 mg kg‘l de metilmercirio
na farinha de trigo utilizada na fabricagio de paes
consumidos pela populagio durante dois meses. O
consumo destes pacs ocasionou a morte de mais de 500
pessoas.
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Apesar dos indmeros acidentes que ocorreram no
planeta, o Hg ainda continua sendo utilizado
indiscriminadamente em diversas atividades,
principalmente dentro do ambiente florestal.

O aumento acelerado da atividade garimpeira de
ouro em vérias regides brasileiras, onde o Hg € usado para
amalgamar o ouro durante o processo de extragio, tem
chamado a atenggo de estudiosos que se preocupam com o
problema ambiental, j4 que o impacto causado pelo
lancamento de Hg no ecossistema pode ter resultado direto
na polui¢fo generalizada das 4guas, sedimentos, atmosfera
¢ biota [6].

Diversos estudos sugerem que a perda de Hg para a
produgdo de 1 Kg de Au deve variar entre 1,3 ¢ 2,0 Kg [7].
Como resultado, cerca de 50 a 70 toneladas de Hg sao
langadas anualmente no ambiente por esta atividade. Se
comparado este nimero com as estimativas globais de
entradas antropogénicas de Hg para o ambiente que variam
de 630 a 2000 toneladas anuais, a mineragéo de ouro no
territério brasileiro poderd estar contribuindo com 1 a 7%
da entrada antropogénica global [6].

Indmeras pesquisas vem sendo realizadas com a
anélise de matrizes biol6gicas e geol6gicas (como
sedimentos e solos) para avaliar a qualidade do meio
ambiente em relacdo ao teor de Hg. Neste trabalbo, foi!
desenvolvido um procedimento de separagio radioquimica |
para determinagfio de Hg presente em solos e sedimentos a
baixas concentra¢cbes. O método foi certificado com os



materiais de referéncia Buffalo River Sediment (BRS -
NIST SRM 2704), Lake Sediment (BCR - CRM 280), para
sedimentos, e GXR-5 (USGS - AEG), para solos.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Preparacio do Padrao Sintético de Hg. Para a
preparagdo do padrdo sintético de Hg, dissolveu-se HgO,
da Aldrich Gold Label a 99,999% de pureza, em &cido
nitrico diluido 1:1. A solugio foi entio transferida para um
baldio volumétrico calibrado de 25 ml, onde foi
completado o volume com Agua destilada. A solugdo obtida
foi homogeneizada e em seguida, pipetou-se 1 mL desta
solugdo em um outro baldo calibrado de 100 mL, ao qual
adicionou-se 10 mililitros de 4cido cloridrico concentrado
da Merck ¢ entio foi completado o volume com &4gua
destilada. A concentragio da solugfo de Hg foi de 21,904
pg/mL.

Procedimento de Separacao Radioquimica. As amostras
¢ padroes foram irradiados por 16 horas, sob um fluxo de
néutrons térmicos de 10> n cm? s, no reator IEA-R1 do
IPEN/CNEN-SP, em ampolas de quartzo. Apés dez dias de
resfriamento, as amostras foram transferidas para bombas
de teflon (Parr), onde se adicionou 100 pg de carregador de
Hg.

Para a digestdio da amostra, acrescentou-se 4gua
régia as bombas, ¢ estas foram colocadas em um fomo de
microondas doméstico por um minuto, sob uma poténcia
de 200 MW (sedimento) ou 280 MW (solo). As amostras e
uma aliquota do padrédo de Hg foram submetidas a0 mesmo
processamento quimico. A solugdo-padrao adicionou-se
200 mg de amostra inativa (amostra que estava sendo
analisada sem ser submetida 2 irradiac¢io).

As amostras foram transferidas para um béquer e,
em seguida, filtradas para separar a amostra dissolvida do
residuo. Apés acerto de pH para 1,5 com hidréxido de
amdnio, as amostras foram transferidas para funis de
separagio, onde o Hg foi extraido com 25 mL de Bi(DDC),
5.10® mol L' em clorof6rmio, com um tempo de agitagio
de cinco minutos. Para se obter uma extragdo quantitativa,
ap6s a extracdo lavou-se a fase aquosa com 5 mL de
cloroférmio. A fase organica contendo o Hg e a fase aquosa
foram transferidas para frascos de contagem para a
posterior determinagio do Hg por meio da medida da
atividade dos radiois6topos ‘“Hg e '"’Hg. A Figura 1
ilustra esquematicamente o procedimento radioguimico
adotado para a realizacgio deste trabatho.

Contagens. As medidas da atividade gama induzida dos
radiois6topos ***Hg e *’Hg foram feitas em um sistema de
espectrometria gama de alta resolucdo com detector de Ge
hiperpuro GEM 20190 ligado a uma placa ORTEC 8K e
eletronica associada, com resolugdo de 1,81 keV para o
pico de 121,97 keV do *’Co e de 2,28 keV para o pico de
1332,49 keV para o *°Co.
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Utilizou-se o programa de computagdo VISPECT,
em linguagem TURBO BASIC para processamento dos
espectros.

200 mg de solo/sedimentﬂ

irradiagfio por 16 h no reator IEA-R1
fluxo: 10> n cm?s™
tempo de decaimento: 10 dias
«—100 ng de carregador de Hg
<« 4 mL de 4dguarégia

Iﬁomba Parr em microondas por 1 mﬂ

Filtragao
I:lj I
rs l 4
Residuo 5Ge Slgl‘f;%‘”Hg
NH,OH,
[Descarte | pH1s
[Funil de Separacio |
—>
Bi(DDC); em
clorof6rmio
Fase Orgénica
197Hg (77 keV) e
203Hg (279 keV)
Fase Aquosa
75Se (264 € 279 keV),
64
Cu (511 keV) Espectrometro de
raios y -
quantificagdo do Hg

Descartada

Figura 1. Diagrama Esquemético do Procedimento de
Separagio Radioquimica do Hg

. PROCEDIMENTO

A selegio correta do procedimento de decomposigao
de amostras de material geologico € critica para a
qualidade das analises usando qualquer técnica analitica
que exija amostras em solugfo [8], uma vez que aumentam
as possibilidades de introdugdo de erros analiticos devido
principalmente a:
1. Perda de analitos. Durante a solubilizagdo das amostras
pode haver perda de analitos ou pela prépria volatilizagio
ou pela adsorgdo nas paredes do frasco de digestao. Nas
separacOes radioguimicas, este segundo problema ¢€
eliminado pela adi¢ao de carregadores.
2. Dissolugio incompleta do analito.



3. Contaminagio. Este ¢ um problema bastante comum
nas técnicas analiticas convencionais, mas praticamente
inexistente quando a amostra é decomposta apés sua
ativagdo.

Essas imprecisoes analiticas devem ser evitadas por
procedimentos apropriados de dissolugido de amostras. Esta
pode ser feita em recipientes abertos ou fechados, € os
elementos a serem analisados podem ser solubilizados por
dois procedimentos:
¢ Lixiviacio: os elementos sdo retirados da matriz pela
solubilizagdo preferencial por um reagente apropriado,
geralmente um ou misturas de 4cidos inorganicos. A
por¢ao nao. solubilizada é filtrada e descartada.
¢ Fusdo: nesse caso a solubilizagdo ¢ total (matriz e
analitos). Utilizam-se carbonatos e hidr6xidos alcalinos,
hidrogenossulfatos, fluoretos, compostos de boro € outros
reagentes como fundentes.

Elementos como o mercirio sio facilmente
lixiviados da amostra, nio requerendo sua total
solubilizagio. Desta maneira, pode-se reduzir o tempo de
analise. No entanto, a digestdo de amostras para elementos
volateis, como o merciirio, requer recipientes fechados e
inertes (bombas de teflon), aquecidos em fomo
convencional (mufla), bloco de areia, etc.

Atualmente as amostras t8m sido solubilizadas em
forno de microondas, uma ferramenta que proporciona
maior rapidez a analise, sendo capaz de efetuar
solubilizagbes mais confidveis do que as efetuadas com os
métodos convencionais.

Neste trabalho, amostras de solo e sedimento foram
tratadas com 4gua régia, uma mistura 1:3 dos 4cidos
inorganicos concentrados HNO; ¢ HClI, para lixiviagdo do
Hg. O ataque 4cido foi realizado dentro de uma bomba
Parr, a qual foi aquecida por um minuto em microondas
doméstico. A poténcia requerida variou com o tipo de
amostragem, conforme relatado no item anterior. O Hg em
solugio apresentou-se na forma de Hg®, conforme é
apresentado na equagio a seguir:
6HCl + 2HNO; +3Hg — 3HgCl, + 2NO T+4H,0

O Hg”, em solugio, estd na forma dos dois
nuclideos radioativos de Hg, '"Hg ¢ ’Hg, que foram
formados apds a ativagio com néutrons. Geralmente, €
mais vantajosa a escolba do pico de 77,6 keV do '“’Hg
sobre o de 279,20 keV do **Hg para anlises quantitativas,
j4 que o primeiro apresenta uma maior intensidade em
relagio ao segundo. Contudo, para anilise de Hg em
amostras ambientais, pode-se encontrar interferéncia
causada pelo pico de 511,0 keV do *Cu na contagem do
'*’Hg, por produzir uma alta radiagio de fundo.

Apés a irradia¢io, também ¢ formado o nuclideo
radioativo "°Se, cuja meia-vida ¢ de 119,77 dias [9]. A
presenca do pico de 279,54 keV deste radioisétopo
interfere diretamente na medida do *Hg (279,20 keV), de
meia-vida de 46,61 dias.

Para se eliminar tais interferéncias, Bi(DDC); foi
introduzido como um agente de pré-concentragio para
extrair Hg pela técnica de extragdo por solvente.

O dietilditiocarbamato de bismuto - Bi(DDC),,
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CH3CH2 \ / s \
( CH.CH., ~ N —CH ) Bi

3LH; AN g ~ 3

¢ um composto amarelo cristalino, solivel em
muitos solventes organicos, dentre eles o clorof6rmio
(HCC]3) Sua constante de extragio, KBi(DDC)% é da ordem
de 10", enquanto que a constante de extragio do Hg(Il),
Kigopep, € da ordem de 10> [10]. As constantes estio
definidas nas expressdes abaixo:

_ Hg(DDC), 1,
#®>:  [Hg™ ) [DDCP

_ [Bi(DDC); ).,
Bi(DDC); — [Blh][DDC]S

Assim, o Hg(Il) pode ser facilmente convertido a
Hg(DDC),; com Bi(DDC); em clorof6rmio, de acordo com
a reagao mostrada na equag¢ao a seguir:

3 Hg”* + 2 Bi(DDC), (o,g)';__—_l 3 Hg(DDC), + 2 Bi**,
uma vez que a constante de equilibrio desta reagao é dada
por

k < tH(DDC), Porg [Bi** 2
[Hg>* J* Bi(DDC)3 13,

entio,

_Kugpey, 107y _ 1040

K_K. T oty
Bi(DDC); (10°°)?

’

pela combinagdo das defini¢oes das constantes K ygnoey, €
K sippoys-

Assim, desde que as constantes de extragao da
maioria dos metais existentes na amostra sejam menor que
a do Bi(Ill), Hg pode ser extraido de maneira altamente
seletiva em solugio de Bi(DDC); em HCCls. Devido a sua
elevada constante de extracdo, a extragdao do Hg (II) com
Bi(DDC); ndo sofre interferéncia de haletos como Cl” ou
Br, que s3o anions presentes mais comuns em solugdes
aquosas de amostras ambientais, embora os complexos de
haleto de Hg sejamm muito estdveis [11]. Uma outra
vantagem do uso do Bi(DDC); na extragao do Hg(Il) de
solugdes 4cidas € que este apresenta uma menor velocidade
de decomposigio que HDDC ou NaDDC [12].

Na prdatica, uma quantidade superior 2
estequiométrica de Bi(DDC); € usada no processo de pré-
concentragdo para assegurar a completa extragiao, de
acordo com as equagdes apresentadas neste item. O volume
de solucdo de Bi(DDC); usado na extragio de Hg ¢é
geralmente menor que a da solugio digerida. Esta também
¢ uma grande vantagem de se recorrer a este tipo de pré-
concentragio [13].

O método foi anteriormente certificado utilizando-se
Zn(DDC); como agente extrator [14]. Porém, a sua
constante de estabilidade é menor que a do Se(DDC); [15],
climinando-se, com este procedimento, somente a
interferéncia do **Cu.



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontram-se os resultados obtidos na
analise dos materiais de referéncia Buffalo River Sediment,
Lake Sediment e GXR-5, com os respectivos limites de
detec¢do. Os valores certificados também estio inseridos
na tabela.

TABELA 1. Resultados Obtidos para Hg, em mg kg, na
Anilise dos Materiais de Referéncia Buffalo River
Sediment (NIST 2704), Lake Sediment (BCR - CRM 280)
e GXR-5 (USGS -AEG ) via Separacdo Radioquimica

Material de BRS LS GXR-5
Referéncia
Presente 1,50+0,03 | 0,69+0,03 | 0,161+0,003
trabalho (3) 2) )
Valor 1,4740,07 | 0,670+0,019 | 0,158
Certificado
Desvio 2.0 4.8 1.9
Padrio (%)
Erro Relativo 2.0 2,7 1,9
(%)
Limite de 0,014 0,013 0,054
Detecgio

( ) - namero de determinagdes

Os resultados apresentam desvios padres relativos
oscilando entre 1,9 e 4,8%. Comparando-se os valores
analiticos com os certificados, verifica-se que hé
concordancia entre eles, com erros relativos baixos,
inferiores a 3,0%. Os resultados estatisticos s3o
considerados  satisfatérios para andlises envolvendo
quantidades elementares a nivel de trago.
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Lakr Sedirnent GXR-S

Material de Referéncia

Figura 2. Normalizagiio do Valor Obtido Neste
Trabalbo com os Materiais de Referéncia
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A Figura 2 apresenta um gréifico de normaliza¢do
dos valores obtidos com os certificados. Embora todos os
pontos estejam acima da linha de normalizagdo, esta
relagdo ndo foi maior que 1,03, com barras de erro muito
pequenas. Estes resultados estatisticos encontrados
indicam, respectivamente, a exatidio e precisao do
procedimento analitico desenvolvido, mostrando que €
eficaz para a andlise de Hg em solos com niveis acima
de 54 g kg', e em sedimentos, com teores superiores a

14 g kg,
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ABSTRACT

Mercury contamination has been recognized as one
of the most serious pollution problems, mainly upon the
ecosystem of Amazonian forest, where mercury is
employed to amalgamate fine gold particles. Although
several researchers have been developing novel methods
for mercury analysis, it is still very complicated to obtain
reliable results when the sample contains low quantity of
this element. In this work, a radiochemical procedure is
presented in order to increase the neutron activation
analysis’ sensivity. After irradiation, geological reference
materials - Buffalo River Sediment (BRS - NIST SRM
2704), Lake Sediment (BCR - CRM 280) and GXR-5
(USGS - AEG) - were leached with acqua regia in a Parr
bomb placed in a domestic microwave oven and then
bismuth diethyldithiocarbamate was used to preconcentraf
mercury by solvent extraction. This procedure eliminafes
the interference from 279 keV photopeak of °Se and
background irradiation from 511 keV photopeak of *“Cu.
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