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Introduciao

Mercario (Hg) ¢ um elemento quimico altamente toxico, mesmo em baixas
concentragdes nos compartimentos ambientais (atmosfera, agua e solo), pois apresenta
capacidade de magnificagdo trofica (SUIDEK et al., 2011). E liberado tanto de forma natural
pelo intemperismo e desgaseificacdo da crosta terrestre quanto em decorréncia de atividades
antropogénicas (DASH & DAS, 2012). No mundo, sdo liberadas aproximadamente
125.000 toneladas/ano de Hg, dos quais 95% do mercurio ainda persiste no solo (EHC 86,
1989; GRAZZIOTIN, 2015). No Brasil, segundo o relatério final do projeto Minamata de
2024, hé entradas de 940,108 kg/ano de Hg, dos quais o solo retém 59% (MMA, 2024).

Considerando-se a relevancia desse metal no ambiente e as possiveis modificacdes
quimicas em ambientes estuarinos e marinhos, torna-se necessaria a determinagdo das
concentragdes de HgT (mercurio total) em amostras ambientais. No ambiente, o mercurio esta
sempre associado a outros elementos quimicos, sendo os principais o enxofre - S, onde forma
cinabrio (HgS), e o grupo metil - CH3, que forma o metilmercurio (MeHg), a forma mais
toxica do composto, presente principalmente em corpos hidricos devido a agdao de
microrganismos sulfato-redutores na metilagdo do composto (BASTA et al., 2023).

O elemento quimico tem alto risco de contaminag¢do para fauna e flora, principalmente
para a sua forma metil (MeHg), por isso, foi estabelecido uma regulacdo nacional que indica
os valores minimos de consumo diario ndo devem ultrapassar 0,1 pg/kg de MeHg peso
corporal/dia (U.S. EPA, 2001; ANVISA, RDC n° 42/2013), no intuito de minimizar os efeitos
neurotdxicos nos organismos. Mercurio tende a se fixar em proteinas, globulos vermelhos e
orgdos essenciais, como rins e cérebro, causando uma deterioracdo lenta ou prolongada e
podendo levar a obito (BASTA et al., 2023; FARIAS et al., 2009; SARAIVA et al., 2009;
PASSOS; MERGLER, 2008; GHAEDI et al., 2006).

Dentre os métodos para determinagdo de Hg, destaca-se a técnica de Espectrometria
de Absor¢do Atomica com Geragdo de Vapor Frio (CVAAS), devido a alta sensibilidade, ao
baixo custo e a rapida resposta analitica. A seletividade da técnica ¢ combinada com as
propriedades intrinsecas do metal, visto que ¢ um dos tnicos elementos quimicos de transi¢ao
existentes, cuja forma atdmica apresenta-se na fase de vapor, mesmo a temperatura ambiente.
Sua determinagdo total ¢ realizada por meio da redu¢do do composto idnico a sua fase
elementar a partir de reagentes redutores, como o cloreto estanhoso (SnClz) ou o borohidreto
de sodio (NaBH4) que, posteriormente, ¢ levado por um gas de arraste inerte a cela para a
medi¢ao (MASSANYI, et al., 2020; MARTINIS, et al., 2019; AKAGI; NISHIMURA, 1991;
AGILENT, 2012).

Diante disto, hd necessidade de investigar a problematica relacionada com a
concentragdo de Hg em sedimentos de fundo na Costa Brasileira, por isso este estudo tem
como objetivo avaliar a metodologia proposta por Akagi; Nishimura (1991) para
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determinagdo de HgT em amostras de sedimentos de fundo de um perfil de sedimento
amostrado na Costa Brasileira ambientais, aplicando-se a técnica de CVAAS.

Material e Métodos

As amostras de sedimentos de fundo foram gentilmente cedidas pelo Projeto de
Monitorag¢ao de Sedimentos da Costa Brasileira, formado pela atuagdo de diversas institui¢cdes
internacionais (Suécia e Australia) e o Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste —
CRCN-NE. O testemunho utilizado nesse estudo possui 100 cm de comprimento e foi
fracionado em 13 camadas de 2-5 cm de espessura. Por¢des de 0,5 g das amostras foram
transferidas para baldes volumétricos, e submetidas a tratamento quimico acido nitrico PA
(HNO3), acido cloridrico PA (HCIOs4), acido sulftrico (H2SO4) e dgua ultrapura. Por¢des do
material de referéncia SRM 2709 San Joaquin Soil foram analisadas, assim como brancos
analiticos.

Apos, foram submetidas a aquecimento por 4 h em diferentes temperaturas e
transferidas para tubos de centrifuga de 50 mL, avolumados com agua ultrapura e colocados na
centrifuga (Elektra 2200 g), por um ciclo de 10 minutos a 3200 rpm. Por fim, o sobrenadante
foi descartado e a solucdo transferida para novos tubos, que fora armazenada sob refrigeragao.
Para a curva analitica, foram preparados padrdes internos as concentragdes de 0, 0,3, 2, 6 ¢ 10
ng/L. As amostras e padrdes precisaram ser submetidas a uma mudanga de meio, que ocorreu
com a adi¢do de uma solugdo de cloridrato de hidroxilamina - 30% v/v (agente redutor - retira o
excesso de acido nitrico da solugdo) e de acido cloridrico PA - HCI concentrado (mantém a
estabilidade do meio acido).

No procedimento analitico, foi utilizado Argdnio, de grau analitico 5.0, como gas de
arraste, com uma lampada de Hg com 253,7 nm de comprimento de onda, abertura no s/it de 2
nm e um tempo de pré-limpeza com agua ultrapura, de 75 segundos, foi empregado o
Espectrometro Agilent AA 220 FS com o acessorio de geracdo de vapor frio (VGA 77)
acoplado.

Resultados e Discussao

Os valores obtidos e de referéncias para o material certificado SRM 2709 Soil de San
Joaquin, estdo na Tabela 1, em que foi possivel verificar que o tratamento quimico nao
solubilizou completamente nas amostras-testes, devido a recuperacdo de 69,70%.

Tabela 1. Concentragdo de Mercurio nas amostras-teste

Amostras-testes Valor obtido Valor de referéncia Recuperacio
SRM 2709 (n=2) 0,98+0,1 0,80+0,1 69,70%

As amostras de sedimento de fundo foram coletadas em diferentes profundidades ao
longo do perfil (Figura 1). Analisando o comportamento de Hg nas camadas de 0-2 cm de
0,0322 mg/kg, uma redugdo brusca na profundidade de 4-6 cm de 0,0198 mg/kg, sendo
avaliado um pico na profundidade de 10-15 cm teve maior valor de 0,0661 mg/kg. A medida
que a profundidade aumentou entre 15-20 e 45-50 cm, observou-se uma redugdo na
concentragdo de Hg.
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Figura 1: Concentra¢des de Mercurio para os solos da Costa Brasileira.
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Para sedimentos de fundo, a United States Environmental Protection Agency (U.S.
EPA, 2003) considera que os sedimentos com valores inferiores a 1,00 mg kg™, ndo sdo
poluidos. Enquanto, o Ministério de Meio Ambiente de Ontéario (Canadd) indica valor de
referéncia de 0,3 mg kg™! (SIQUEIRA, 2003).

Conclusoes

Hé necessidade de melhorias com relagdo ao método de digestdo das amostras,
possivelmente relacionado com tempo de digestdo. A técnica ¢ interessante para monitora¢ao
de Hg em sedimentos de fundo pois, em condigdes propicias, pequenas quantidades de Hg
podem transformassem em MeHg, que ocasiona alta toxicidade, mesmo em pequenas
concentracoes.
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