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i 1. INTRODUGAO

|‘ As técnicas de andlise quantitativa de mercurio total consistem
| num ataque acido-oxidante enérgico, que é capaz de levar todas
| as espécies de mercurio presentes na amostra a uma mesma
| solugdo contendo ions Hg?*.

As técnicas de especiagdo de mercirio se baseiam no
aproveitamento das diferentes propriedades quimicas e fisico-
quimicas de cada composto, de forma a se proceder a uma
Separagdo dessas em diferentes solugdes contendo fons Hg2*.

O espectrometro de absorgdo atdmica € um equipamento usado
Para determinar a concentragdo de solugdes de cations metalicos.
Devido a relativa volatilidade do Hg?, (Psat a 293K = 204,6 mm
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Hg) (1), desenvolveram-se dispositivos capazes de'ggrar vzpt';rnftgz
de mercurio a partir de suas solugdes por m.ter‘medlo de dg -
redutores. Um espectrometro de absorgéo atdmica acopla gVAAS
dispositivo de geragao de vapor é comumente chamado de

(Cold Vapour Atomic Absortion Spectrometry).

O mercurio também tem a propriedade de fazer amalgamagao co'mo
metais. Devido a isto, foram concebidos eqmpa_mentos de geézgzs
de vapor com pré-concentragép em guperﬁcng de oum.CVAAS
equipamentos tém uma sensibilidade ainda maior que 0s

convencionais (2).

O DQI-CETEM utiliza as técnicas de absorg:éo at-é_rnica por cha;n:
ar/acetileno, gerag@o de vapor frio em dispositivo comercia
geragdo de vapor frio em dispositivo Home-Made para determinar
concentracdo de solugdes de mercurio.

O fluxograma a seguir descreve sucintamente as_ atl\ntd.':\de':l
realizadas no laboratério e seu grau de desenvolvimento €

dezembro de 1990.
Fluxograma Descritivo
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Figura 1 - Fluxograma de preparagio de amostras em 4 diluigdes
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Figura 2 - Andlises utilizadas

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2 1. Analise de Mercurio Total em Amostras de Solos e
Sedimentos.

2.1.1. Método Implantado

Amostras com teores entre 1 e 250 ppm sofrem inicialmente um
ataque por agua régia, seguido da adigdo de KMnO,4 em bécher de
250 mL. Essa digestdo é feita em banho maria a 60 graus por 30
minutos. O excesso de permanganato é neutralizado entdo por
cloridrato de hidroxilamina, e a solugéo resultante & avolumada e
tem sua concentragdo determinada por CVAAS? .

2.1.2. Método Alternativo

Foi testado com sucesso o procedimento sugerido por
GONGALVES E McMANUS para teores acima de 250 ppm. Neste
caso, o unico reagente & a agua régia, e a digestdo € conduzida
em erlenmeyer de 125 mL com um condensador "dedo frio"
acoplado. A temperatura nao deve exceder 80 graus, e 30 minutos
sdo suficientes para abrir a amostra. A leitura deve ser feita em
espectrometro de chama ar/acetileno (4).
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2.1.3. Método a Implementar

Para teores menores que 1 ppm, ha um método usado no Instituto
KFA-JULICH (Alemanha) que utiliza como Gnico reagente 0 HNO3.
A digestdo é fechada e conduzida a 125 graus a alta pressdo em
tubos de ensaio especiais adaptados a uma chapa de
aquecimento. Apenas alguns testes foram realizados segundo esta

técnica no DQI (5) .

2.1.4. Recomendagdes

- Controlar a qualidade dos reagenies.

- Usar apenas vidraria previamente descontaminada.

- As amostras devem ser preparadas adequadamente (6).

2.2. Andlise de Sulfeto de Mercurio
2 2 1. Fundamento Tedrico

O HgS é um sal extremamente insoluvel em agua (Kps = 4x105%).
Esta caracteristica o torna praticamente inerte ao ataque para
solugdo nitrica 12M, quando este é feito a frio e por, no maximo, 60
minutos. Qualquer outro composto de mercurio é oxidado a Hg?*
nessas condigdes, inclusive © mercurio metalico, que &
denominado metal "nobre", por nao ser oxidavel por acidos em

]

concentragdes inferiores a 1M (7).
Sob condigdes enérgicas de oxidagéo, o HgS sofre a reagao (8):
3HgS + 6HCI + 2HNOz => 3HgCl, + 4H,0 +2NO +3S (1)

Desta forma, & possivel obter uma solugdo de Hg?*
correspondente ao conteido de HgS na amostra, e outra
correspondente as demais espécies presentes.
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'2.2.2. Resultados Preliminares

Foi preparada uma amostra sintética contendo 13,5 ppm de Hgl e
11,9 ppm de HgS. A recuperagdo média em 10 amostras foi de
101% para o Hg? e 97% para o HgS. A digestdo do residuo
contendo HgS foi feita pelo método descrito no item | do capitulo
sobre mercurio total deste trabalho. As concentragbes dessas
solugdes foram determinadas em CVAAS (9).

2.2 3. Consideragdes Gerais

E recomendavel que, para a andlise de amostras reais, seja feita
paralelamente a determinagdo do teor de mercirio total em
algumas das duplicatas, de forma a se poder proceder a um
b.alango material das espécies de mercurio. A utilizagio
sistematica de um amostra-controle também aumenta a
confiabilidade dos resultados obtidos.

2.3. Analise de Metil-Mercurio

2.3.1. Fundamento Teorico

Uma resina de troca idnica é um sistema particulado que, quando
acomodado em leito fixo dentro de uma coluna, é c;apaz de
comp!exar jons que escoam pelo interior desta. A particula €
apr_oxz_rr]adamente esférica e rugosa, sua estrutura quimica €
poI!menca e possui sitios ativos capazes de complexar anions ou
cétions, dependendo da especificagdo da resina. Os cations
preferencialmente complexados sdo aqueles que tém a maior
ﬁar.ga. Entre cations de mesma carga, aquele que tiver o maior raio
i0nico prevalece (10).

2.3.2. Aplicagdo da Técnica
Tendg-se uma coluna de troca iénica previamente preparada com
a resina DOWEX 1X-8 em sua forma hidrogenidnica, percola-se

télma' solugao mista, contendo ions CH3Hg* e Hg?* em meio &cido
oridrico 6M. Ambos os cations tendem a substituir o H* nos sitios,
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mas o meio acido cloridrico 6M € tal que uma quantidade minima
de ifons CHjHg" e quase a totalidade dos ions Hg?* ficam
complexados. Utilizando 0 mesmo principio, € possivel recuperar o
Hg?* complexado por intermédio de sucessivas lavagens da resina
com &cido nitrico 8M. Para cada solugdo mista percolada, teremos
entdo dois eluatos: o primeiro contendo jons CH;Hg* e o segundo
contendo ions Hg2?* A solugdo de CH3Hg* deve ser entdo
convertida a uma solugéo de Hg?* para que sua concentragdo
possa ser determinada pelos meios convencionais (5).

2.3.3. Decomposigéo do Metil-Mercurio

O cloreto estanoso € o agente redutor utilizado no dispositivo
CVAAS Home-Made, que ndo € capaz de reduzir o CH3Hg"’ a Hg’;
logo, faz-se necessaria a irradiagdo das solugdes por luz
ultravioleta, que converte CH;Hg" a Hg2*, permitindo a agéo do
agente redutor.

2.3.4. Detecgdo

As solugdes de Hg?* entdo obtidas sao lidas por CVAAS com ou
sem sistema de pré-concenragdo em |a de ouro, dependendo da
concentragdo em que se encontrem (11).

2.3.5. Objetivos Futuros

E objetivo do departamento viabilizar a analise de metil-mercurio
em amostras diversas, como aguas, solos, sedimentos e material
biolégico.

3. CONCLUSAO

A disponibilidade do dispositivo CVAAS Home-Made conferiu uma
grande flexibilidade as analises de mercurio total, devido ao amplo
intervalo de concentragdo no qual este pode operar.
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As técnicas de analise de sulfeto de mercurio e mercurio total sdo
eficientes para amostras com teores a partir de 1 ppm. Problemas
de _f:oqtam|na§éo de reagentes tém impedido o estudo das
var!aVEIS o_peracionais das técnicas para concentragdes ainda
mais reduzidas. Estdo sendo buscadas solugdes alternativas para
eliminar esse problema.

A especiagé_o 'do metit-mercﬂrio sera a proxima etapa do trabalho.
Esta cor.15|st|ra na |r11plantagéo das técnicas utilizadas no Instituto
KFA-Julich, que estdo descritas em relatério de estagio realizado
na Alemanha.
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1. INTRODUGAO

Desde o principio do século passado, a correlagdo estrutura
molecular-odor é um grande mistério para os cientistas. O odor é
uma percepgdo quimica mais conhecida nos seres vivos, mas
pouco compreendida. Os pesquisadores estudam caracteristicas
estruturais, propriedades fisico-quimicas e de respostas
psicofisicas, e procuram correlaciona-las com as respectivas
respostas olfativas. Por essa razdo, o olfato tornou-se um campo
rico para especulagdes e é constatado, por dados de literatura, que
um maior nimero de teorias foi proposto do que para outra fungao
sensorial.



