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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método para determinacéo da fracdo labil de
mercurio (1) em &guas fluviais com o uso da técnica de difusdo em filmes finos por gradiente
de concentragdo (DGT). Nesse contexto, alguns materiais ndo comumente utilizados na
técnica foram investigados, a membrana P 81 como meio ligante e o gel de agarose como
meio difusivo. Esses materiais foram avaliados em relacdo aos principais parametros
interferentes na técnica de DGT, pH, forca ibnica, temperatura, presenca de metais e
substancias complexantes. Em seguida, foram feitas aplicacfes in situ nos rios: Negro e
Solimdes — AM e Ribeirdo Claro — SP. Os resultados indicaram que para valores de pH entre
3,5 — 8,5 e forca ionica entre 0,5 e 100 mmol L™, normalmente encontrados em &guas
naturais, 0 método pode ser utilizado. Os metais Ca, Mg, Fe, Zn, Mn e Cu, ndo interferiram na
quantificacdo de mercurio pela membrana P 81. A concentracdo labil de mercdrio encontrada
no rio Negro foi de 13 + 1,4 x 10° ug L™, A concentracéo labil de merctrio no rio Solimdes
ficou abaixo do limite de deteccdo, quanto ao Ribeirdo Claro na imersdo realizada no periodo
seco a concentracao labil de mercrio foi de 1,8 + 0,71 x 10° pg L™ e na imersdo realizada no
periodo chuvoso foi de 0,621 + 0,024 x 10° pg L™. Esses valores labeis foram menores que os
encontrados para concentracdo dissolvida de Hg nos rios estudados. Os dispositivos
preparados com 0s materiais avaliados sdo de facil manipulacéo, obtiveram bom desempenho
diante dos principais interferentes da técnica e devido & capacidade de pré-concentragdo do
sistema DGT, podem ser utilizados para medicGes de mercurio em agua de rio, mesmo para

baixas concentracGes de mercurio.

Palavras Chave: Labil, Mercurio, DGT.



ABSTRACT

A method for the determination of labile fraction of mercury in river waters by
applying diffusive gradients in thin films technique (DGT), was developed in this work. An
unconventionally used P81 cationic membrane and agarose gel (as binding and diffusive
layers respectively) were evaluated against the main DGT technique parameters such as pH,
ionic strength, temperature, potentially interfering metals and complexing substances. Then,
the in situ immersions were done in the Negro and Solimdes rivers — AM, and Ribeirdo Claro
river — SP. The results indicated that for pH values between 3.5 — 8.5 and ionic strength
between 0.5 and 100 mmol L™, normally found in natural waters, the method can be used.
The metals Ca, Mg, Fe, Zn, Mn and Cu did not interfere in the measurements of mercury by P
81 membrane. The labile concentration of mercury found in Negro river was 13 + 1.4 x 107
ug L, while in the Solimdes river was lower than the detection limit. In the Ribeirdo Claro
river, immersions at dry and rain season were carried out, and the labile concentrations found
were 1.8 +0.71 x 102 ug L™ and 0.621 + 0.024 x 10 pg L™ respectively. Those labile values
were smaller than the dissolved concentration of Hg in those three studied rivers. The DGT
devices arranged with P 81 membrane and agarose gel are easily handled, and they also
present a good performance in relation of the main interferences of DGT technique.
Furthermore, due to its pre-concentration ability it can be applied to measure mercury in river

waters, even at low concentrations.

Keys Words: Labile. Mercury. DGT
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1. INTRODUCAO

A agua é um recurso renovavel, porém suas reservas hidricas ndo sdo ilimitadas.
A quantidade de agua € invariavel, mas sua forma, a duracdo dos ciclos que ela ¢é levada a
seguir bem como sua qualidade pode ser afetada.

As pressdes sobre os usos dos recursos hidricos provém de dois grandes
problemas que séo o crescimento das popula¢des humanas e o grau de urbanizacdo e aumento
das necessidades para irrigacdo, e producdo de alimentos. O cenario de escassez se deve nao
apenas a irregularidade na distribuicdo da agua e ao aumento das demandas, mas também a
degradacdo da qualidade da agua que aumentou em niveis alarmantes.

Os metais sdo naturalmente incorporados aos sistemas aquéaticos através de
processos geoquimicos no intemperismo. No entanto com o crescimento populacional e
consequentemente a industrializacdo é possivel verificar inimeras alteracdes ambientais nos
ecossistemas aquaticos, pois esses sdo o destino de muitos produtos poluentes.

Quando impropriamente manuseados e depositados, os despejos industriais
afetam a salde humana e a ambiental. A exposicdo humana a despejos industriais pode
acarretar inimeros efeitos a saude (MORAES e JORDAO, 2002).

Atualmente, grandes centros urbanos, industriais e areas de desenvolvimento
agricola com grande uso de adubos quimicos e agrotoxicos ja enfrentam a falta de qualidade
da agua, o que pode gerar graves problemas de saude publica. O Brasil é considerado o pais
com maior disponibilidade hidrica em rios do mundo. Porém, a poluicdo e o uso inadequado
comprometem esse recurso em varias regides do pais.

Os padrdes de qualidade de agua referem-se a um determinado numero de
parametros capazes de refletir, direta ou indiretamente, a presenca efetiva ou potencial de
algumas substancias ou microorganismos gque possam comprometer essa qualidade, assim 0s
impactos sobre a biota, decorrentes das atividades antropicas em diferentes bacias
hidrogréaficas sdo avaliadas. Dentre esses impactos estdo os efeitos da poluigdo, contaminagéo
e introducdo de substancias toxicas no ambiente aquatico (TUNDISI et al., 1999, apud
TOMAZELLLI, 2003).

Os fatores responsaveis pelas alteracbes na qualidade de agua podem ser
decorrentes de contaminagfes por substancias quimicas organicas e inorganicas provenientes

de varias fontes artificiais ou antrépicas. Essas fontes podem ser de origem pontual como
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lancamentos de esgotos urbanos e industriais; ou difusa como utilizacdo de pesticidas na
agricultura e queima de combustiveis fosseis (TOMAZELLLI, 2003).

Dentre os contaminantes do meio aquético, destacam-se 0s metais pesados.

De acordo com Duffus (2002) o termo “metal pesado” é frequentemente usado
com conotacdo de poluicdo e toxicidade. Porém essa € a mais insatisfatdria das conotacoes,
pois “pesado” € convencionalmente aplicado para indicar alta densidade. O conhecimento da
densidade contribui pouco para avaliar os efeitos bioldgicos.

Diante do exposto, nesse trabalho o termo metal serd usado para indicar metais
com potencial toxicologico.

Segundo Baird (2002) os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos,
por ndo serem degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos componentes do ambiente
onde manifestam sua toxicidade.

Os metais, quando na forma sollUvel ou catibnica, podem entrar na cadeia
alimentar humana e de outros animais ao serem absorvidos primariamente por plantas e
microorganismos. A maioria dos metais em pequenas concentragdes € necessaria ao
metabolismo dos seres vivos. Exemplo de nutrientes: macronutrientes primarios: nitrogénio,
fosforo e potassio; macronutrientes secundarios, célcio, magnésio, e enxofre, séo
macronutrientes essenciais para as plantas, ou seja, essas 0s absorvem do solo em razoavel
quantidade. Alguns metais em concentragGes maiores podem ser toxicos como o cobre, boro,
cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, niquel e zinco que fazem parte da lista dos metais
considerados micronutrientes, necessarios em pequenas concentragdes, porém tdxicos em
concentracOes maiores (NUVOLARI et al., 2003; RAIJ, 2011).

Segundo Bonotto e Silveira (2009) dentre os poluentes metalicos, o mercurio se
destaca por ser um dos poucos metais que ja causou morte humana devido a ingestdo por
comida contaminada.

O mercario depositado em solos e ambientes aquéaticos, em determinadas
condicdes anaerobicas, pode-se transformar em compostos organometalicos, como o metil e 0
dimetilmercdrio.

A poluicdo das aguas por mercurio esta associada especialmente a possibilidade
de metilacdo no ambiente e a complexacdo com compostos organicos dissolvidos que
possibilita a manutencdo de concentragdes relativamente elevadas na coluna d’agua e acesso
preferencial a biota (BAIRD, 2002; LACERDA e MALM, 2008).

Os efeitos bioldgicos dos metais ndo estdo necessariamente relacionados a

concentracdo total, mas sim a atividade dos ions livres. A simples determinacéo do teor total é
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um meio impreciso de quantificar o potencial de risco ao ambiente e a saude humana, é
necessario o conhecimento da fracéo disponivel desse metal no meio. Porém, essa fracdo pode
estar presente no meio aquatico em concentragdes extremamente baixas o que dificulta sua
determinacdo por técnicas analiticas (FORSBERG et al., 2006; ALFARO-DE LA TORRE et
al., 2000).

As técnicas de amostragem passiva tém-se demonstrado muito promissoras como
ferramentas para medir as concentracbes de uma variedade de espécies. Essas técnicas
permitem a coleta in situ do poluente sem alterar a amostra coletada e 0 ambiente amostrado.
De acordo com o amostrador a massa acumulada dos poluentes que pode indicar tanto a
concentracdo em que o dispositivo esta em equilibrio quanto a concentracdo média em relacéo
ao tempo em que o amostrador foi exposto (VRANA et al., 2005).

A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT) é uma
dessas técnicas de amostragem in situ que permite medir a fracdo labil de espécies de metais
em sistemas aquaticos, fluxo de metais em sedimentos e solos. O principio da técnica é
baseado na difusdo das espécies dissolvidas através de um material poroso e consequente
acimulo em uma resina de troca i6nica. Uma das principais vantagens da DGT é que ela
fornece os valores da concentragdo média temporal do metal no sistema aquoso, e ndo apenas
no momento da coleta (CLARISSE e HINTELMANN, 2006; ZHANG e DAVISON, 1995).

Os géis convencionais formados por acrilamida e/ou compostos de acrilamida
(poliacrilamida) comumente utilizados na técnica de DGT nédo apresentam bom desempenho
para serem utilizados como fase difusora para mercurio. Os ions de Hg (IlI) séo
covalentemente ligados aos grupos de amida presentes nesses géis, 0 que impede a
interpretacdo de resultados reais. A fase ligante varia conforme a espécie de interesse e deve
apresentar boa capacidade de ligacdo com o analito. Portanto, para a aplicacdo da técnica
DGT é preciso conhecer o comportamento dos materiais em relacdo aos analitos. Diante do
exposto, esse trabalho teve como propoésito aplicar a técnica de DGT para determinacdo de
mercurio em agua. Para isso, foi necessario o desenvolvimento de um método analitico e
materiais ndo usualmente utilizados na técnica foram avaliados, como a membrana P 81 e a

agarose.
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2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver uma metodologia baseada na
técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT) para determinacao da

fracéo labil de mercurio (I1) em aguas fluviais.

Os objetivos especificos do trabalho podem ser relacionados como se segue:

v'Avaliar a capacidade de troca catiénica da membrana P 81 como fase de ligacdo
para mercurio (11).

v'Analisar o desempenho do sistema membrana P 81 e agarose para determinagédo

de mercdrio (I1) em aguas fluviais.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recursos Hidricos

A agua na superficie terrestre e abaixo dela circula entre os diversos reservatorios:
dos oceanos, da atmosfera e dos continentes. O movimento ciclico da agua do oceano para a
atmosfera pela evaporacdo, de volta para a superficie por meio da chuva e, entdo para os rios e
aquiferos por meio do escoamento superficial, retornando aos oceanos é o ciclo hidrolégico
(PRESS et al., 2006).

Embora a quantidade de agua no mundo seja constante (o0 fluxo de um
reservatorio para outro pode variar), a medida que as populacdes e as atividades econdmicas
crescem, muitos paises atingem rapidamente condigdes de escassez de agua ou se defrontam
com limites para o desenvolvimento econdmico. Segundo a UNICEF (Fundo das Nagoes
Unidas para a Infancia), menos da metade da populacdo mundial tem acesso a agua potavel. A
demanda pela agua potavel aumenta rapidamente, 70-80% sdo exigidos para a irrigacéo,
menos de 20% para a inddstria, e apenas 6% para o consumo doméstico (CETESB, 2011,
PRESS et al., 2006).
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Em menos de um século, a populacdo mundial multiplicou-se por trés e o
consumo de agua por seis. Segundo Lepargner (2004) apud Morais (2010) a partir de 2030, a
demanda por agua pode ultrapassar a oferta. Esse quadro torna-se mais grave quando se
percebe a constante degradacao da qualidade das aguas em nosso planeta.

Dentre os problemas mais graves que afetam a qualidade da agua de rios e lagos
encontram-se: 0s esgotos domesticos tratados de forma inadequada; o controle inadequado de
efluentes industriais, que constituem, indiscutivelmente, a maior fonte antrépica de compostos
quimicos langados nos corpos d’agua, além da perda e destrui¢do das bacias de captagdo; a
localizag&o erronea das unidades industriais e 0 desmatamento.

Os contaminantes metalicos contidos nos residuos industriais, esgotos domésticos
e residuos solidos representam 0s principais e 0s mais perigosos poluentes responsaveis pela
degradacdo da qualidade de agua, pois ao contrario da maioria dos poluentes, ndo sao
eliminados do meio aquatico por processos naturais. Esses metais sdo introduzidos no
ambiente aquatico diretamente e distribuem-se em cada compartimento: coluna d’agua,
material em suspensdo e nos sedimentos de fundo (GIBBS, 1977; SALOMONS &
FORSTNER, 1984; FORSTNER & WITTMAN, 1983, apud PINTO et al., 2009).

Segundo Campos e Viel (2002) os metais estdo entre os contaminantes mais
toxicos e persistentes do ambiente aquaticos. Os organismos aquaticos tendem a acumular
metais e contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando a agua possui niveis desses
compostos abaixo da concentracdo maxima tolerada pela legislacéo.

Muitas pesquisas focam seu interesse na quantificacdo de poluicdo por metais em
bacias hidrogréficas, reunindo dados sobre o impacto ambiental e suas complexas relacdes
com as atividades econémicas. Esses estudos demonstram a importancia da analise historica
das concentracfes de metais nas aguas superficiais. Possibilita com isso, a modelagem de
emissdes e deposicdes ocorridas o que favorece estratégias de controle (YABE e OLIVEIRA,
1998).

3.2 Metais presentes no ambiente

O termo metal refere-se a uma classe de elementos quimicos. Ocorrem no
ambiente aquéatico em diversas formas: em solucdo na forma inica ou na forma de complexos

sollveis organicos ou inorganicos. Os locais finais de fixacdo dos metais sdo 0s solos e 0s
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sedimentos ficando retidos as particulas coloidais minerais ou organicas (BAIRD, 2002;
AGUIAR et al., 2002).

A interconversdo entre as diferentes formas dos metais é dependente,
principalmente, das condi¢Ges de pH, forca ibnica, temperatura, da presenca de ligantes
disponiveis, da velocidade das correntezas e da atividade bioldgica. Portanto, uma diminuicéo
na velocidade de fluxo favorece a sedimentacdo, enquanto um pH elevado e uma maior forca
ibnica induzem a precipitacdo (MEYNBURG et al., 1995 apud AGUIAR et al., 2002).

Dessa forma, a avaliacdo real da qualidade da &gua apresenta algumas
dificuldades, pois a quantidade de metal sollvel ndo corresponde obrigatoriamente as
verdadeiras propor¢des de contaminacdo. Portanto, o conhecimento da espécie e sua fracéo
disponivel sdo relevantes para caracterizar a toxicidade do metal, sua mobilidade entre os
diferentes compartimentos ambientais e as propostas de remediacdo no caso de contaminacgéo
(AGUIAR et al., 2002; PESAVENTO et al., 2009).

Segundo Baird (2002) a toxicidade dos metais depende em grande parte da forma
quimica deste elemento, isto é, sua especiacdo. Para alguns metais como o mercurio, a forma
mais toxica é a que possui grupos alquila ligados ao metal, dado que muito de tais compostos
sdo soluveis em tecido animal e podem atravessar as membranas bioldgicas.

A exposicdo ambiental ao Hg via cadeia alimentar, principalmente para
consumidores de nivel trofico superior, incluindo-se o homem, € significativamente maior,
uma vez que este metal apresenta alta toxicidade e capacidade de sofrer biomagnificacdo ao
longo das cadeias tréficas (KEHIRG et al., 2011).

3.3 Mercurio

3.3.1. O elemento mercurio

O mercario é um elemento encontrado naturalmente no ar, agua e solo. Possui
uma coloracdo prateada e € o0 Unico metal liquido a temperatura ambiente
(ENVIRONMETAL PROTECTION AGENCY, 1997).

Existe em varias formas, elementar ou mercdrio metalico, compostos inorganicos
e compostos organicos. O Hg inorganico possui trés estados de oxidagdo: 0,1 e 2. O Hg’é o
merclrio metalico. O mercurio apresenta duas formas de ligacdes o Hg*, como no cloreto

mercuroso (Cl-Hg-Hg-Cl). Valéncias maiores do que 2 ndo podem ser encontradas, devido &
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simetria no orbital d, contudo complexos bivalentes podem ser formados quando dois elétrons
sdo utilizados na ligacdo (NEHMI, 1995, apud BONOTTO e SILVEIRA, 2009).

Alguns pardmetros fisicos relacionados ao mercurio: peso atdémico = 200,59;
ponto de fusdo = - 38,9 °C; ponto de ebulicdo = 356,9 °C; densidade & 20 °C = 13,5 g. cm™;
pressdo de vapor a 20 °C = 1,2 um Hg (BONOTTO e SILVEIRA, 2009).

O Hg ocorre em concentragdes relativamente baixas na crosta terrestre (0,5 mg kg
1), é comumente associado aos depositos epitermais pré cambrianos (Zn-Pb-Cu) os quais
contém o elemento em baixas concentracfes (BUDAVARI et al., 1989, apud TOMAZELLLI,
2003; MITRA, 1986, apud BONOTTO e SILVEIRA, 2009).

Segundo Saukov (1946) apud Bonotto e Silveira (2009) os depdsitos de mercdrio
sdo geneticamente associados com a diminuicdo da intensidade das condi¢cBes magmaticas
durante a formacao das rochas igneas.

O mercurio é emitido por processos naturais e antropicos. As erupc6es vulcanicas
constituem a primeira fonte de Hg para o ambiente, assim como a alteragdo das rochas,
principalmente em zonas de contato de placas tectdnicas, em zonas de subduccéo,
falhamentos, erupcbes vulcanicas onde as rochas formadas possuem um teor maior de
mercurio e cujas regides sdo conhecidas como cinturdes mercuriferos (JONASSON e
BOYLE, 1972, apud DINIZ, 2010). Depois de depositado, grande parte do mercurio se
volatiliza e se distribui de forma difusa no continente e oceanos. O aporte antrépico ocorre
através de industrias que queimam combustiveis fdsseis, producgéo eletrolitica de cloro-soda,
producdo de acetaldeido, incineradores de residuos, polpa de papel, tintas, pesticidas,
fungicidas, lampadas de vapor de mercurio, baterias, produtos odontoldgicos, amalgamacao
de mercurio em extracdo de ouro, entre outros (MICARONI et al., 2000).

O garimpo de ouro responde por cerca de 30% das emissdes totais de Hg para a
atmosfera (cerca de 20 t ano™l), seguido pela indGstria de cloro-soda que emite
aproximadamente 17 t ano™ (25%). Essas fontes, garimpo de ouro e indUstria de cloro-soda,
usam o Hg como fator integrante de seus processos de producdo. Portanto, tornam-se
relativamente faceis de monitorar e mesmo de substituir o Hg em seu processo e/ou recuperar
parte significativa do Hg empregado para reutilizagcdo e/ou comercializacdo. No Brasil, nos
Gltimos anos, substituicdo das células de Hg na industria de cloro-soda por tecnologias limpas
e a diminuicdo da atividade garimpeira, bem como a introducdo de retortas e capelas no
processo de purificacdo do ouro, resultaram em um decréscimo significativo das emissdes em
mais de 50% (LACERDA et al., 2007).
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3.3.2 Distribuicdo e Transformacgfes Quimicas

Devido a suas propriedades fisico-quimicas o mercurio no meio ambiente pode se
distribuir através de varios compartimentos: atmosfera, litosfera, hidrosfera e biosfera.
Durante esse processo altera sua forma e espécie, a maior parte do mercario encontrado na
agua, sedimento, solo e na biota esta na forma de sais de mercurio inorganico ou compostos
organomercurais (AZEVEDO, 1993; ENVIRONMETAL PROTECTION AGENCY, 1997).

Os organomercurais sédo definidos pela presenca de ligaghes covalentes de
carbono com mercurio (C-Hg). Esses compostos sdo encontrados principalmente no solo e na
agua, sdo do tipo RoHg e RHgX, onde X representa &tomos ou grupos como cloro, bromo,
iodo, cianeto e hidroxila, e R representa um agrupamento organico, como o radical metila
CHs;. Os compostos organomercuriais sdo, em sua maioria, representados pelo metilmercdrio,
que é a espécie mais tdxica do mercdrio, sendo facilmente incorporada pela biota.
(ENVIRONMETAL PROTECTION AGENCY, 1997; ALEXANDRE, 2006). A ligacéo
carbono-mercurio é quimicamente estavel, ndo sendo rompida em agua e nem por &cidos ou
bases fracos (ALEXANDRE, 2006).

Existe um ciclo biogeoquimico genérico no qual o metilmercurio e 0s compostos
de Hg®*, dimetilmercurio e Hg® sdo interconvertidos nos sistemas atmosféricos, aquaticos e
terrestres. Uma pequena porcdo do Hg® que atinge a atmosfera é convertida em espécies
sollveis em agua (provavelmente Hg®"), as quais podem ser retornar para a atmosfera como
Hg’, através da deposicdo em solo ou troca na interface ar/agua (MICARONI et al., 2000).

Segundo Micaroni et al. (2000) nesse ciclo ocorre a retencdo do Hg® na atmosfera
por periodos longos; consequentemente, este composto pode ser transportado através de
grandes distancias.

A conversao entre as diferentes espécies do mercurio é a base do complexo padrédo
de distribuicdo do mercurio em ciclos locais e globais e de seu enriquecimento bioldgico
(ALEXANDRE, 2006).
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O ciclo global do mercurio esta apresentado na Figura 1.

Figura 1. Representacdo do ciclo global de merclrio (Fonte: World Health Organization (WHO), 1990 -
modificado).

3.3.4 Mercurio no ambiente

A concentracdo de mercurio total na 4gua é tdo baixa que a acuracidade da analise
é limitada. Valores para 4gua de chuva estdo entre 5-100 ng L™, mas valores inferiores como
1 ng L™ j& foram encontrados (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1990).

A especiacdo quimica do mercdrio em agua nao esta completamente definida. O
merc(rio em &guas oceanicas é encontrado principalmente na forma de Hg** complexado com
fons cloretos. A especiacdo nas &guas de rio é pouco estudada (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 1990).

Alguns valores representativos para mercurio total dissolvido sdo: aguas
oceanicas 0,5-3 ng L™, &guas costeiras 2-15 ng L™ e aguas de rios e lagos 1-3 ng L™
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1990).

Os teores de mercurio de tipos litolégicos e de alguns compartimentos naturais
podem ser observados no Quadro 1 (CENTRO DE TECNOLOGIA MINERAL - CETEM,

1991).



Quadro 1. Teores médios de mercurio em rochas, minerais, solos e agua.

Faixa Concentracéo (ppb)
Rochas Igneas
Ultrabasica 7 —250 168
Basica 5-84 28
Intermediaria 20200 66
Acidas 7 200 62
Alcalinas 40 — 1400 450
Rochas Sedimentares
Sedimentos recentes 10 — 2000 100
Arenitos e Conglomerados 10-300 65
Folhelhos e argilitos 5-300 57
Folhelhos e carbonéceos 100 — 3250 437
Calcario 40 - 220 40
Fosfatos - 120
Rochas Metamorficas
Quiartzitos e anfibolitos 30-90 50
Xistos 10 - 1000 100
Gnaisses 25-100 50
Marmores 10-100 50
Minerais Energéticos
Turfas 60 — 300 -
Carvoes 10 —8530 -
Carvdes em bacias mercuriais 20 — 300000 -
Petrdleo 20 — 2000 -
Gés natural 1-3 -
Hidrocarboneto sélido 2000 — 900000 -
Solos
Horizonte A (himico) 200 — 1860 480
Horizonte B 140 - 605 275
Horizonte C 150 — 554 263
Aguas
Chuvas, neve 0,01-0,48 0,02

20
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Faixa Concentracéo (ppb)

Rio, Lagos 0,01-0,1 0,03
Rios proximos a jazidas de Hg 0,5-100 -
Aguas de minas de carvdo 1-10 -

Oceanos e mares 0,005-5 0,1

Aguas subterraneas 0,01-0,01 0,05
Aguas sub. em minas de sulfeto 1-1000 -
Aguas marinhas costeiras 2-15 -

Fonte: Centro de Tecnologia Mineral, 1991.

3.3.5 Biotransformacéo

As transformac6es das espécies inorganicas de mercdrio para as formas metiladas
sdo etapas importantes quando se deseja avaliar a contaminacdo do ambiente. Essas
transformacdes ocorrem sob duas condi¢Ges, uma anaerdbica outra aerobica e é influenciada
por variaveis ambientais, tais como temperatura, concentracdo de bactérias presentes, pH, tipo
de solo ou sedimento e condicdes de oxi-reducdo (MICARONI et al.,, 2000; AZEVEDO,
1993).

A metilacdo pode ocorrer por dois mecanismos principais: biolégico por
microorganismos e fungos, no qual o mercurio inorganico é metilado por uma coenzima que
contém um atomo de cobalto, a cobalamina (um analogo de vitamina B12), produzida por
bactérias metanogénicas num ambiente moderadamente redutor, e mecanismo quimico ou
abiotico, pode ocorrer por trés caminhos principais: Via reacdo de transmetilacdo se outros
compostos do metal metilado, tais como estanho ou espécies de (CH3)4Pb estiverem
presentes; por meio da radiacdo ultravioleta na presenca destes ou outros compostos organicos
doadores do grupo metila; por reagdo com os acidos falvicos e himicos, doadores do grupo
metila ou ainda em uma mistura de acetaldeido, Hg** e NaCl (BISINOTI, 2002 e AZEVEDO,
1993).

Segundo Baird (2002) o processo de formacdo do dimetilmercurio ocorre nos
sedimentos de rios e lagos, especialmente em condi¢cGes anaerdbias. Devido a sua
volatilidade, o dimetilmercUrio evapora-se da agua com relativa rapidez, a menos que se
transforme, sobcondicgdes acidas, na forma monometilica.

ReacOes de desmetilacdo por via enzimatica, pela acdo de liases, podem ocorrer
em certas bactérias, mas a decomposicdo do metilmercurio também pode ocorrer

abioticamente, sendo a decomposicao fotolitica a principal via de decomposicdo abidtica. A
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luz solar no comprimento de onda de 290-400 nm pode ser absorvida por muitos compostos
organicos encontrados nas aguas, incluindo acidos humicos e fulvicos e proteinas, podendo
transformar o metilmerctrio em Hg®* e Hg® ou 0 Hg** em Hg® (BISINOTI e JARDIM, 2004;
ALEXANDRE, 2006).

Esta interconvercdo, metilacdo-desmetilacdo, pode estabelecer um sistema
dindmico de reacdes competitivas que provocam um equilibrio entre as concentracfes das
espécies organicas e inorganicas do mercuro (BISINOTI e JARDIM, 2004).

O metilmercdrio ndo se liga fortemente com a matéria organica do sedimento
como os fons Hg®*. Portanto, o metilmercurio pode ser dessorvido das particulas do sedimento
numa proporgéo relativamente elevada. A taxa de remobiliza¢éo influencia a bioacumulagéo
nos organismos aquaticos. Isto significa que, em geral, concentracbes muito baixas de
metilmercurio sdo encontradas em sedimentos, mesmo naqueles com altas concentracdes de
mercurio inorganico (NASCIMENTO e CHASIN, 2001, apud BISINOTI, 2002).

Segundo Baird (2002) em solugdes aquosas neutras ou &cidas, a producdo de
metilmercdrio predomina sobre a de dimetilmercdrio. O metilmercurio € mais tdxico que 0s
sais de Hg®*, porque é soltvel no tecido dos animais. O préprio fon mercdrico, Hg®*, ndo é

prontamente transportado através das membranas bioldgicas.

3.3.6 Bioacumulacao e Biomagnificacéo

Segundo Voutsas et al. (2000) bioacumulacdo é a soma dos processos de
bioconcentracdo e biomagnificacdo. O processo de bioconcentracdo causa um aumento da
concentragdo quimica em um organismo aquatico, comparada com a de agua, devido a
absorcdo de produtos quimicos pela absor¢do de &gua apenas, que pode ocorrer através da
superficie respiratoria e/ou da pele. Os poluentes também entram na biota ao longo da cadeia
alimentar através da dieta de captacdo, que é referido como biomagnificacdo

A mudanca de mercurio da espécie inorganica para organica é o primeiro passo
para a bioacumulacdo aquéatica. Uma vez formado, o metilmercuario entra na cadeia alimentar
através da rapida difusdo e forte ligacdo com as proteinas da biota aquatica, atingindo sua
concentracdo maxima em tecidos de peixes do topo da cadeia alimentar aquéatica devido a
biomagnificacdo (MICARONI et al., 2000). A toxicidade do mercdrio varia nos seus
diferentes compostos. A forma organica € extremamente toxica, ndo apenas para 0 Ser
humano, mas para toda a biota. Devido ao radical organico, esta espécie pode entrar
rapidamente na corrente sanguinea, causando danos irreparaveis ao sistema nervoso central
(MICARONI et al., 2000).
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3.4 A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracéo (DGT)

Desde a primeira publicacdo descrevendo o uso da técnica de difusdo em filmes
finos por gradiente de concentracdo (DGT) feita por Davison e Zhang (1994), varios trabalhos
com novas abordagens para a utilizacdo da técnica DGT foram publicados nos ultimos anos.
Como exemplo, novos agentes ligantes, novos agentes difusivos, monitoramento e detecgédo
da concentracdo de elementos tracos em area estuarina, avaliacdo de riscos ambientais em
emissario de rejeitos marinhos.

Em 1995 um dos primeiros trabalhos publicados por Zhang e Davison, 0s
coeficientes de difusdo dos ions Cu(ll) e Cd(Il) foram determinados em trés tipos de géis. Um
composto de poliacrilamida-agarose, um de agarose pura e um de poliacrilamida pura. Os
resultados mostraram que ndo houve significante diferenca entre os coeficientes de difuséo
medidos nos géis e os coeficientes de difusdo reportados para agua.

Os géis convencionais utilizados na técnica de DGT acrilamida (e compostos de
acrilamida) como agente difusivo e resina Chelex 100 como agente ligante, ndo apresentam
resultados satisfatorios para determinacao de alguns elementos.

A resina Chelex 100 foi avaliada como agente ligante da técnica de DGT para 55
elementos, sendo que desses, apenas 24 foram determinados quantitativamente de forma
eficiente. Apesar de abrangente a resina Chelex 100 nao apresentou desempenho satisfatorio
para a determinacdo de uma série de elementos como Li, Na, K, Rb, Mg, Ca, B, Tl, P, S, As,
Bi, Se, Si,Sn, Sh, Te, Zr, Nb, Hf, Ta, W, Th e Ag (GARMO et al., 2003).

O fator de seletividade ¢ a medida da afinidade de um material pra um ion
particular comparado com a afinidade de um ion de referéncia. Na Tabela 1 estdo indicados 0s
valores dos fatores de seletividade que resina Chelex 100 apresenta para cations metalicos em

relacdo a um cétion de referéncia, nesse caso o Zn**.
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Tabela 1. Seletividade da resina Chelex 100 para cations divalentes

Hg** 1060 Fe®* 0,130
cu®* 126 Mn?®* 0,024
uo* 5,70 Ba** 0,016
Ni%* 4,40 ca®* 0,013
Pb** 3,88 Sr** 0,013
Zn** 1,00 Mg** 0,009
Co** 0,615 Na* 0,0000001
cd* 0,390

Fonte: (Manual de Instrugdes Chelex 100 e Chelex 20 obtido de laboratérios Bio — Rad, 2000).

Conforme o Manual da Chelex 100 e Chelex 20, os valores reais da seletividade
para qualquer ion metéalico dependente do pH, forca idnica, e da presenca de outros
complexos de formacdo de espécies presentes no sistema.

Conforme o Manual de Instrucdes Chelex 100 e Chelex 20 (2002) o Hg*
apresenta alta seletividade na presenca de ions nitrato, porém na presenca de ions cloreto,
forma alguns complexos e com isso sua seletividade para a Chelex diminui.

Diante das limitagdes para determinacdo de alguns elementos pelos materiais
convencionais utilizados na técnica, poliacrilamida (meio difusivo) e resina Chelex 100 (meio
ligante) novos materiais foram avaliados para uso na técnica DGT.

Docekalova e Divis (2005) investigaram como meio difusivo para determinacao
de mercurio, a agarose. Os ions de mercurio fazem ligacBes covalentes com 0s grupos
nitrogenados de amida presentes na poliacrilamida, o que faz desse gel insatisfatorio para as
medicOes de mercurio. Os testes consistiram em determinar o coeficiente de difusédo do
mercario em um gel de agarose com o0 uso de duas resinas Chelex 100 e Spheron-Thiol. Os
coeficientes foram calculados diretamente por imersdo em uma solugdo de 100 pg L™ Hg,
0,01 mol L™ NaNOs e temperatura de 22,5 °C. Os valores encontrados foram (8,86 + 0,11) x
107® cm? 5! para Chelex 100 e (9,08 + 0,13) x 10°® cm?s™* para Spheron-Thiol. A agarose
apresentou um bom desempenho para determinacdo de mercurio. Nas dguas dos rios ndo ha
apenas cations e complexos inorganicos de Hg(ll), mas também complexos com ligantes
naturais como acidos humicos e acidos fulvicos, a resina Spheron-Thiol mede todas essas
espécies de mercurio, mesmo as mais estaveis que nao sdo medidas pela Chelex 100
(DOCEKALOVA e DIVIS, 2005).
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Divis et al. (2009) avaliaram a resina Duolite GT73 como fase ligante da técnica
DGT e usaram para medi¢bes no rio Svitava — Brno, Republica Tcheca. Dispositivos
montados com agarose e Duolite GT73 foram imersos nesse rio. A concentracdo de Hg
medida pela DGT foi de 62 + 11 ng L™, valor esse menor que a fracdo dissolvida de Hg que é
de 94 + 6 ng L™, o que indica que uma parte do Hg no rio esta complexada pelo carbono
organico dissolvido e ndo é medido pela DGT.

Larner e Seen (2005) avaliaram os papeis cromatograficos 1 Chr, 3 MM e 17 Chr
como meios difusivos e como agente ligante a membrana de troca ibnica de fosfato de
celulose P 81 na técnica DGT. Os coeficientes de difusdo de Cd, Cu, Pb, Zn, Co, Ni e Mn
foram determinados. Os materiais avaliados apresentaram-se robustos e faceis de montar
ideais para aplicacdo de monitoramento de rotina. Outra vantagem dos dispositivos DGT a
base de papel é a satisfatoria amostragem em aguas de baixas forcas idnicas. N&o esta claro de
que maneira a forga i6nica interfere na difusdo dos analitos no meio difusivo, nem como
interage diferentemente em cada gel, porém nesse estudo os papeis cromatogréaficos tiveram
um desempenho melhor para baixas forcas i6nicas do que o gel de poliacrilamida.

O papel P 81, membrana de troca iénica (membrana de celulose contendo o grupo
fosfato) é um forte trocador catiénico. Foi investigada por Li et al. (2002) para determinacao
de Cu?* e Cd** em 4guas naturais. No mesmo trabalho foi investigada a capacidade de ligagdo
da membrana em relagdo a varios ions metalicos. Foi observado que a membrana P 81 possui
capacidade de ligacdo maior para metais de transi¢cdo do que para metais alcalinos e alcalinos
terrosos. Foram observadas algumas vantagens em relagcdo ao gel convencional como simples
preparo, facil manipulagdo e possivel reutilizagdo, além disso, segundo Almeida (2011) a
membrana P 81 apresenta uniformidade dos sitios ligantes, ou seja, a retengdo dos analito pela
membrana P 81 ndo ocorre preferencialmente de um unico lado. Essa uniformidade muitas
vezes ndo é encontrada nos géis utilizados como meio ligantes.

A Tabela 2 mostra a capacidade de ligacdo da membrana P 81 para varios ions.

Tabela 2. Capacidade de ligacdo da membrana P 81 para varios ions metalicos.

cut* cd® zn®* Mn®t Ni¥ Cca® Mg k¥ Na'

Capacidade
088 08 08 082 03 020 0,20 0,071 0,069

(pmolcrn'z)
Seletividade* 1,0 1,0 0,98 0,93 0,4 0,23 0,23 0,081 0,078

*Seletividade baseada na capacidade de ligacdo para Cu (Fonte: Li et al., 2002).
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O mesmo trabalho relatou o bom desempenho da membrana P 81 em valores de

pH entre 4 e 9, valores normalmente encontrados em aguas naturais.

3.5 Local de Aplicacéao

3.5.1 Rio Negro e Rio Solimdes — bacia do rio Amazonas, AM.

3.5.1.1 Caracteristicas Gerais

A Regido Hidrografica Amazénica é constituida pela bacia hidrogréafica do rio
Amazonas situada no territorio nacional, pelas bacias hidrograficas dos rios existentes na llha
de Marajd, e bacias hidrograficas dos rios situados no Estado do Amapa que desaguam no
Atlantico Norte, perfazendo um total de 3.870.000 km2 (AGENCIA NACIONAL DE
AGUAS - ANA, 2011).

A bacia Amazonica é a maior bacia fluvial do mundo (Figura 2), abrange uma area
superior a 6 milhdes de km?, sua rede de drenagem passa por vérios paises da América do Sul;
Peru, Colémbia, Equador, Venezuela, Guiana, Bolivia e Brasil. A maior parte dessa bacia €
encontrada no Brasil, nos estados do Acre, Amazonas, Roraima, Rondonia, Mato Grosso,
Pard e Amapa (PAIVA, 2009).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (2011) a contribuicio média da bacia
hidrografica do rio Amazonas, em territorio brasileiro, é da ordem de 133.000 m3/s (73% do
total do Pais). As sub-bacias dos rios Madeira, Tapajés e Negro requerem as maiores
demandas pelo uso da agua nessa regido e correspondem ao uso para irrigacdo (39% da
demanda total).

A regido de Manaus esta situada no contexto geoldgico da Bacia Paleozodica do
Amazonas, localizada entre os escudos das Guianas, a norte, e do Brasil Central, ao sul
(SILVA, 2005).

Segundo Silva (2005) o substrato da Bacia do Amazonas é composto por rochas
granito — gnaissicas e vulcano-sedimentares da Provincia Amazénica Central.

As rochas sedimentares das formacGes Solimdes, Ica e sedimentos quaternarios sdo as
unidades geologicas que influenciam diretamente a quimica das bacias de drenagem dos
afluentes dos rios Solimdes e Purus, embora haja uma forte influéncia dos sedimentos em

suspensdo em grande parte provenientes da erosdo dos Andes (QUEIROZ et al., 2009).
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Segundo Horbe et al. (2007) apud Queiroz et al. (2009), quartzo, caolinita, illita,
hematita+goethita e muscovita sdo 0s minerais principais e na sua composi¢do quimica
predominam SiO,, Al,O3 seguidos de Fe,03, K;0, CaO, MgO e Na,O.

Figura 2 Bacia Amazonica e seus principais afluentes (Fonte: Paiva, 2009).

3.5.1.2 Caracteristicas Climaticas

A cidade de Manaus, situada na regido do baixo Rio Negro, a maior temperatura
média mensal (27,9 °C) ocorre em setembro, e a menor (25,8 °C), entre fevereiro e abril, com
uma variacdo de somente 2,1 °C. Na regido de S&o Carlos, na parte venezuelana do alto Rio
Negro, as temperaturas médias anuais sdo de aproximadamente 26,6 °C, com temperaturas
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médias mensais de 27,2 °C em marco e 26 °C em julho, variando, portanto, apenas 1,2 °C
(ZEIDEMANN et al., 2001).

O clima da regido de conforme a classificacdo climatica de Koeppen € do tipo Afi,
0 que corresponde ao clima tropical praticamente sem inverno com chuvas durante o ano todo
com variedade climatica indicando isotermia (RIBEIRO e ZAMBELLO, 2009).

3.5.1.3 Hidrologia

A rede de drenagem dessa regido esta representada pelos rios Negro, Solimdes e
Amazonas (SILVA, 2005).

A classificacdo das aguas superficiais da Amazénia feita por Sioli (1950) baseia-
se principalmente nas caracteristicas opticas, associadas as caracteristicas quimicas dos rios e
sua area predominante de ocorréncia, assim descrita: rios de aguas brancas (ex: rio
Amazonas), rios de aguas pretas (ex: rio Negro) e rios de aguas claras com exemplo do rio
Tapajos (AZEVEDO, 2006).

As aguas brancas caracterizam-se por transportar grandes quantidades de solidos
suspensos, principalmente célcio e magnésio, que lhes conferem uma aparéncia lamacenta,
amarelada ou ocre. Extremamente turva, sua visibilidade ndo ultrapassa meio metro de
distancia. Além da grande quantidade dos sélidos, elas contém pouco material organico, o que
as torna levemente alcalinas ou neutras, com valores de pH variando entre 6,2 e 7,2. As dguas
brancas originam-se em nascentes situadas nas encostas montanhosas dos Andes. As rochas
andinas, relativamente novas na escala geoldgica, ricas em Ca* e HCO3’, 0 que as classificam
como carbonatadas e desagregam-se facilmente, devido ao relevo e as condi¢des climaticas da
regido. Suas particulas sdo modificadas, dissolvidas e carregadas pelas chuvas para 0s rios,
que as transportam até a planicie amazonica. Deslizamentos frequentes nas encostas andinas
também levam aos rios grandes quantidades de solos (ZEIDEMANN et al., 2001 e QUEIROZ
et al., 2009).

As aguas claras tém origem em formacdes geoldgicas muito antigas, os Escudos
das Guianas e do Brasil Central. O relevo na regiéo, relativamente plano e regular, apresenta
menores taxas de erosdo. Por isso, as dguas tém quantidades significativamente menores de
material suspenso, conferindo-lhes um aspecto cristalino, com uma transparéncia que varia de
1,10 a 4,30 m. Diferentemente do aspecto lamacento das aguas brancas, as aguas claras
variam de verde-claro a verde-oliva, como se observa nos rios Tapajos e Xingu originados no
Escudo do Brasil Central (ZEIDEMANN et al., 2001).
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Quimicamente, as aguas claras sdo mais diversificadas, podendo variar de acidas a
levemente alcalinas com pH entre 4,5 e 7,8 (ZEIDEMANN et al., 2001).

As aguas pretas, encontradas no Rio Negro e na maioria dos seus afluentes,
apresenta, como o proprio nome indica, colora¢do escura, variando do marrom-café até o
marrom-oliva, com uma transparéncia de 1,30 a 2,30 m, na sua grande maioria acidas, com
valores de pH entre 3,8 e 4,9. A elevada acidez deve-se a presenca de grandes quantidades de
substancias organicas dissolvidas, provenientes da drenagem de solos arenosos cobertos por
vegetacdo conhecida como campina, campinarana ou caatingas amazonicas (ZEIDEMANN et
al., 2001).

Em regibes de relevo plano em baixas altitudes, com clima muito dmido, as
chuvas constantes removem do solo as particulas minerais mais finas (argilas) juntamente
com o material organico e formam solos arenosos, denominados podzdis. Esse processo,
chamado podzolizacéo, produz uma camada superficial de solo constituido basicamente de
grios de quartzo. E a areia branca. As regides do médio e alto Rio Negro, com clima muito
Umido e relevo plano, favorecem a génese desses solos e por consequéncia a formacéo de
aguas pretas (ZEIDEMANN et al., 2001).

3.5.1.4 Rede de drenagem

O rio Negro compreende um canal anastomosado com largura de até 20 km,
caracterizado por extensos depositos de barras longitudinais representadas pelo Arquipélago
de Anavilhanas, com ilhas e margens fixadas pela densa vegetacdo. A margem direita é
fortemente retilinea, enquanto que a esquerda apresenta recortes mais pronunciados do que a
margem oposta (SILVA, 2005; TEIXEIRA et al., 2009).

O rio Negro possui 1.700 km de extensdo, A bacia hidrogréafica do Rio Negro
drena uma érea de aproximadamente 700.000 km? (PINTO et al., 2009). Possui o clima mais
chuvoso da Bacia Amazonica, com valores anuais médios de chuva entre 2.000 e 2.200 mm,
alcancando niveis maiores que 3.500 mm na regido do alto Rio Negro.

O rio Negro possui uma concentracdo de matéria organica dissolvida (MOD)
entre 600 — 900 pmol L™, enquanto outros tributarios do Rio Amazonia apresenta entre 300 —
500 umol L™ de MOD, por essa razdo as aguas do Rio Negro sdo &cidas devido ao
movimento de matéria organica derivada principalmente de extensas areas de podzdicos
hidromérficos da parte superior da bacia, aproximadamente 80% dessa matéria orgénica séo
de substancias humicas (OLIVEIRA et al., 2007).
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Outra caracteristica da bacia do rio Negro apresenta altos niveis de mercurio no
solo (170 pg kg™), o valor de background para regides livre de anomalias é de 45 + 3 pg kg™.
Diferente de outras regides da Amazonia, a atividade de mineragdo de ouro na regido foi
baixa e ha indicacbes que a ocorréncia de merclrio seja natural e a principal fonte de
mercurio no ambiente aquatico seja a lixiviacdo no solo (SILVA et al., 2009).

O rio Amazonas, ou Solim@es como é chamado antes da confluéncia com o rio
Negro, na fronteira entre o Brasil e o Peru, possui cerca de 991.000 km?, cerca de 10% da area
total da bacia. No territorio brasileiro o rio Amazonas recebe a contribuicdo dos seus
principais afluentes. Assim, a area total de contribuic&o na foz é cerca de 6 milhdes de km? e a
vazéo média igual a 209.000 m*/s (PAIVA, 2009).

3.5.2 Ribeirao Claro — bacia do rio Corumbatai, SP.

3.5.2.1 Caracteristicas Gerais

O Ribeirdo Claro € um dos principais afluentes do rio Corumbatai, nasce no
municipio de Corumbatai, passa pelo distrito de Ajapi e a leste da area urbana de Rio Claro,
desemboca no rio Corumbatai, proximo ao distrito de Assisténcia (Figura 3). E um importante
recurso hidrico para o municipio de Rio Claro, pois € responsavel pelo abastecimento de agua
da cidade. A montante da Estagio de Tratamento de Agua (ETA) percorre areas agricolas com
pastagens e cultivo de cana de agUcar, onde se observa a presenca de mata ciliar. A jusante da
ETA suas aguas tornam-se improprias para o consumo devido ao despejo de esgoto urbano
(CAPRI, 2006).

A éarea de drenagem do Ribeirdo Claro corresponde aproximadamente a 281,48
km? 0 que representa 16,50 % da bacia do rio Corumbatai (INSTITUTO DE PESQUISAS E
ESTUDOS FLORESTAIS - IPEF, 2002).
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Figura 3. Rede hidrogréafica da bacia do Corumbatai em destaque os rios Corumbatai, Passa Cinco e Ribeirdo
Claro (Fonte: IPEF, 2002).

A bacia hidrografica do Ribeirdo Claro ocupa uma éarea de 270 km?, estende-se
das Cuestas Basélticas da Bacia Sedimentar do Parana em direcdo a Depressdo Periférica
Paulista, e inclui a bacia sedimentar de Rio Claro. Abrange partes dos municipios de Araras,
Corumbatai, Leme, Rio Claro e Santa Gertrudes. Localiza-se entre as altitudes 22° 36’ S e 22°
16’ S e as longitudes 46° 36° W e 47° 26 W.

A bacia do Ribeirdo Claro encontra-se sobre rochas das formacgdes geologicas:
Corumbatai, Botucatu, Serra geral e Rio Claro, além de Depdsitos Aluviais e Coluviais
Quaternérios. Nessa formacdo, predominam arenitos muito finos, siltitos, lamitos e folhetos
(PINTO, 1993). Sdo consideradas recentes, datada do periodo NeoCenozdico, com
predominio de depdsitos da Formacdo Rio Claro sobre a Formacdo Corumbatai e outras
formacdes, que tornam a area rica em jazigos fossiliferos e sitios arqueoldgicos de inestiméavel
valor cultural e econémico (CUNHA, 2000).

Proximo a nascente do Ribeirdo Claro encontra-se areias quartozas profundas em
pequena extensdo; a sudeste encontram-se duas variedades de latossolos: vermelho escuro e
roxo, sendo esse predominante na area. Sobre a formacao Rio Claro na zona urbana, ocorre o
latossolo vermelho amarelo. Solos podzélicos vermelho amarelo, estdo distribuidos em toda
em toda Depressdo Periférica e na bacia, com profundidade de 1,5 a 2,5 metros, formados a

partir de rochas originais, principalmente em relacdo a presenca de siltitos da Formacéo
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Corumbatai. A nordeste da area ocorrem solos litélicos com pequena espessura, inferiores a
30 cm. Solos hidromorficos estdo restritos aos vales do Corumbatai e Ribeirdo Claro,

relacionados aos sedimentos aluvionares (CUNHA, 2000).

3.5.2.2 Caracteristicas Climaticas

A bacia encontra-se em uma area de transicéo climatica, porem o clima dominante
apresenta maiores caracteristicas tropicais do que sub-tropicais (MONTEIRO, 1966, apud
PINTO, 1993).

Segundo a classificacdo de Koppen o clima é do tipo Cwa, ou seja, subtropical
com inverno seco e verdo chuvoso.

A temperatura média da bacia fica préxima dos 20,9 °C. A média dos meses mais
frios (abril a setembro), também periodo mais seco, fica proxima de 17,1 °C e a média dos
meses mais quentes e chuvosos de outubro a margo pode atingir 23,7 °C. Para 0 municipio de
Rio Claro a precipitagdo de outubro a margo representa mais de 80% da precipitacdo anual. O
més de janeiro apresenta os mais elevados indices, superiores a 215 milimetros (MONTEIRO,
1966, apud PINTO, 1993; CUNHA, 2000).

3.5.2.3 Hidrologia

Segundo Zaine (1994) apud Cunha (2000) o sistema de relevo dominante é
caracterizado pela Depressdo Periférica. Compostos por colinas tabuliformes na regido urbana
e morrotes e interflivios aplainados na regido rural; as quais atuam diretamente sobre a
dindmica das aguas, seja verticalmente por infiltracdo ou lateralmente por escoamento ou
ainda indiretamente sobre a temperatura e radiacoes.

No meédio curso, incorpora o Coérrego Ibitinga e Santo Antdnio que atravessa 0
Horto Florestal Navarro de Andrade e é represado ao lado do Museu dos Eucaliptos Navarro
de Andrade, desagua nas proximidades da Estacdo de Captacéo e Abastecimento de Agua, da
cidade de Rio Claro. O Ribeirdo Claro corta a Unidade de Conservacao em sentido norte-sul,
desaguando no Rio Corumbatai, apesar de sua importancia no abastecimento de agua para o
municipio de Rio Claro, ocorrem diversos emissarios de esgoto in natura diretamente no curso
fluvial (JOINHAS, 2008).

No baixo curso apresenta dois grandes afluentes, o Cdrrego barreiro, que
atravessa e abastece a cidade de Santa Gertrudes e o Corrego da Fazenda Itaqui.

A jusante suas aguas afluem ao rio Corumbatai e segue seu curso até sua foz na
bacia do rio Piracicaba (CUNHA, 2000).
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4 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

4.1 Lei deFick

O transporte de um componente da mistura de uma regido de alta concentracéo
para uma regido de baixa concentracdo € denominado transferéncia de massa. Na
transferéncia de massa por difusdo, a massa é transportada pelo movimento de uma dada
espécie no sentido da sua diminui¢do de concentracéo.

A equacdo fundamental da difusdo molecular (unidimensional), conhecida como a
primeira lei de Fick, dedutivel da teoria cinética dos gases, pode ser escrita, para uma mistura

binaria na forma:

Ja = -p Dpg (Cwnl &)

Onde

Ja = Fluxo de massa molecular da espécie A em relacdo a velocidade massica
média da mistura (Ib,/hft?)

p = pa + pa, densidade massica (concentracéo) da mistura (Iby/ft®)

Dag = Difusidade massica da espécie A em relacéo a espécie B (ft/h)

wa = pap, fracdo massica (Iby, da espécie A/lbp, da mistura)

O fator de proporcionalidade Dag na Lei de Fick, conhecido como difusidade
massica ou coeficiente de difusdo, é uma propriedade especifica do sistema. Seu valor
depende da presséo do sistema, da temperatura e da composicéo (SISSOM e PITTS, 2001).

4.2 Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracéo (DGT)

4.2.1 Usos e aplicacdes da técnica DGT
A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo - DGT foi
desenvolvida por Zhang e Davison em Lancaster, Inglaterra, em 1993. Pode ser aplicada para
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medir metais traco, fésforo, sulfetos e radionuclideos em solo, dgua ou sedimentos. Fornece
as medidas das concentracdes médias (horas a semanas) em aguas doces e aguas marinhas,
além de fornecer medidas eficazes da concentracdo da fragdo biodisponivel. Essa técnica pode
ser utilizada para diferentes aplicagbes como medi¢fes in sSitu, monitoramento da
concentracdo média por tempo de exposicdo, especiacdo de espécies organicas ou inorganicas
labeis, avaliar a biodisponibilidade de elementos e aplicacbes em solo e sedimento
(MANUAL TECNICO DE INFORMACOES DGT RESEARCH).

A técnica de DGT utiliza um sistema de dispositivos de polipropileno montados
com distintos materiais, cada qual com sua finalidade. Esses dispositivos consistem em uma
base de 2,5 cm de didmetro e um anel com janela de abertura de 2,0 cm, sobre a base de
polipropileno é disposto um disco de resina (camada ligante), um de material difusivo e sobre
esse um disco de material filtrante conforme apresenta a Figura 4.

Diferentes resinas para diferentes substancias podem ser aplicadas. Assim, a
escolha da resina varia conforme as espécies de interesse a serem determinadas. Para as
determinacfes de metais utiliza-se convencionalmente a resina de troca i6nica Chelex 100
imobilizada em gel de acrilamida-agarose.

A camada difusora (convencionalmente gel de acrilamida-agarose) deve ser
permeével, de espessura conhecida e inerte em relagdo aos analitos determinados. O filtro
possui a finalidade de proteger a integridade do gel difusivo e evitar seu entupimento por

materiais particulados.

Figura 4. Dispositivos DGT, base e anel de polipropileno (Fonte: Autor, 2010). Esquema de um sistema DGT
montados com os dispositivos de polipropileno e os materiais aplicados na técnica (Fonte: Manual Técnico de
Informagdes — DGT Research Ltd).
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4.2.2 Principio da Técnica DGT

Quando aplicado a DGT mede a fracdo labil. Os dispositivos podem ser utilizados
para medir as concentragdes dos analitos em rios, lagos, estuario ou mar, e também solos e
sedimentos. Em &gua, a aplicacdo consiste na imersdo dos dispositivos montados com meio
ligante, meio difusivo e filtro em um sistema aquatico por um tempo determinado. Durante a
imersdo os solutos acumulam-se na camada ligante depois de atravessar a camada difusora a
qual possui propriedades bem definidas. Depois de imersos os dispositivos sdo retirados e
desmontados. O meio ligante segue para um processo de recuperacdo (elui¢do) dos ions que
varia conforme a caracteristica de cada resina, o material difusivo e o filtro sdo descartados,
porém alguns materiais podem ser reutilizados.

O processo de recuperacdo dos ions consiste na adi¢do de um volume de &cido no
meio ligante seguido de agitacdo constante. Quanto ao &cido utilizado, seu volume e
concentracdo variam de acordo com o material selecionado.

A técnica de DGT é baseada na Primeira Lei de Fick. O meio ligante (resina) de
espessura Ar € separada da solucdo de imersdo pela camada difusiva de espessura Ag. Entre a
camada difusora e 0 meio de imersdo hd uma camada limite difusiva conhecida como
diffusive boundary layer (DBL) de espessura ¢, na qual o transporte dos ions ocorre por

difusdo molecular como mostra a Figura 5.

Gel Difusivo

solugdo

Concentragido
DBL

AR

Espessura

Figura 5. Esquema de um dispositivo DGT em contato com a solucéo na qual foi imerso, ilustra o gradiente de
concentragdo (Fonte: Manual Técnico de Informagdes — DGT Research Ltd).
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Se o valor de ¢ for suficientemente pequeno se comparado com Ag entdo, o fluxo
(F) dos ions metalicos através da camada difusiva em direcdo a resina pode ser obtido pela
expressdo 1 (ZHANG e DAVISON, 1995):

F=D.(Cob— C).4g" (1)
Seja:
D = coeficiente de difusdo do ion na camada difusiva
Cp = concentracdo do metal livre ou labil na solucdo de imersdo

C’ = concentracdo do metal livre ou labil na resina

Caso haja um rapido equilibrio entre os ions metalicos e a resina, com uma forte
ligagdo constante, C’ é efetivamente zero, se a resina ndo estiver saturada. Portanto, a equacao
1 pode ser simplificada para a expresséo 2 (ZHANG e DAVISON, 1995):

F=DCpdg™ 2)
De acordo com a definicéo de fluxo,
F=M.(A)™?

Sendo:
M = Massa acumulada na resina
A = Area exposta & difusdo

t = Tempo de imersdo dos dispositivos
A equacdo 2 pode ser expressa por:
M= DCy t4.(1g)™ (3)

Depois do processo de recuperacao (eluicdo), a concentracdo Ce do ion na solucao
eluida pode ser determinada por uma técnica analitica apropriada. Considera-se o volume do
acido utilizado na eluicdo Ve, 0 volume da resina V; e a fracdo da massa do ion metélico que
pode ser removido pelo acido no processo de eluicdo da resina, f, entdo, a massa M
recuperada pode ser obtida conforme a expressdo 4 (ZHANG e DAVISON, 1995):
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M= Ce(Ve + V). fo! (4)
Seja:
V. = Volume de acido utilizado na recuperacéo dos ions

fe = Fator de eluicéo

Logo, a expressdo 3 pode ser escrita da seguinte maneira:

Cp = M4g.(DtA)* (5)

4.2.3 Complexagao

Se complexos metalicos estdo presentes e se dissociarem rapidamente, eles
deverdo ter o mesmo coeficiente de difusdo do ion livre. A concentracdo medida pela DGT
deve ser a concentracdo total do metal, complexos inorganicos simples incluindo carbonatos,
sulfatos, hidréxidos e cloretos estdo incluidos nessa categoria (ZHANG e DAVISON, 2002).

4.2.4 Camada Limite Difusiva (CLD)

Camada Limite Difusiva (Diffusive Boundary Layer — DBL) é uma fina camada
de solucdo de concentracdo ndo uniforme, formada entre a membrana filtro do dispositivo
DGT e a solucdo a qual o dispositivo foi imerso.

Estimativas baseadas em consideracdes hidrodinamicas constataram que a
dependéncia das medigdes da DGT sobre a taxa de fluxo de solucéo sera pequena quando essa
excede 2 cm s™. A espessura da CLD de cerca de 0,2 mm, pode, ser aplicada com razoavel
confianga em solucdes bem agitadas. Em solucdes relativamente estagnadas, ou quando alta
acuracidade é requerida, a espessura da CLD (8) deve ser determinada pela implantacdo
simultanea de amostradores com camadas difusivas (4g) de diferentes espessuras (GARMO et
al., 2006).

Para se utilizar camadas difusivas com espessuras diferentes, no momento da
montagem € necessario preparar o0s dispositivos com agentes difusivos de espessura

diferentes.
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4.2.5 Fator de Pré-concentracéo

Os ions metélicos sdo progressivamente acumulados na camada de resina no
decorrer do tempo de aplicagdo. E possivel conhecer o fator de pré-concentracio da técnica
pela relacdo 6 (ZHANG e DAVISON, 1995).

fpc = Ce Cb_l (6)

Onde*
foc = Fator de pré-concentragéo
C. = Concentracdo do metal eluido

Cp = Concentragéo do metal na solucao

Esse fator representa a capacidade de pré-concentracdo da técnica de DGT na

imersdo pela relacdo entre concentracdo do eluido (Ce) e concentracdo da solucéo (Cy).

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Equipamentos e reagentes

5.1.1. Equipamentos e acessorios

—Espectrometro de Fluorescéncia Atdmica - AFS (PS Analytical, modelo Millenium Merlin,
Inglaterra).

—Espectrometro de Emissdo Otica (ICAP — Duo View ICP, Thermo Scientific).

—Dispositivos DGT de polipropileno (pistdo e anel), adquiridos da DGT Research Ltd
(Lancaster, Reino Unido).

—Céamara de difusdo em acrilico, similar a proposta por Zhang e Davison (1999).

—Agitador magnético (Fisatom — modelo 752, Brasil).

—Medidor de pH e condutividade (Jenway — modelo 430, Starffordshire, Reino Unido).

—Agitador com movimento orbital (Hoeter Pharmacia Biotech — modelo PR70, USA).
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—TermOmetros, agitadores magnéticos, micropipetas e vidrarias de laboratorio.

5.1.2 Reagentes e solugbes
—Hidréxido de Sddio - NaOH (Merck, Darmstadt, Germany), Acido cloridrico - HCI (J. T.
Baker), Acido Nitrico - HNO3; (Merck, Darmstadt, Germany), Nitrato de So6dio - NaNO;
(Merck, Darmstadt, Germany), Cloreto Estanoso - SnCl, 2% (m/v) (Caledon, Georgetown,
Canada).

—Solucgdes padrdo: mercurio (Hg), manganés (Mn), cobre (Cu), Zinco (Zn) obtidos da
Specsol, Brasil; Ferro (Fe) e magnésio (Mg) obtidos da J.T. Baker, Brasil e calcio (Ca) obtido
da Hach Company, USA.

Todos os utensilios utilizados nesse trabalho inclusive as partes de polipropileno
do dispositivo DGT passaram por um processo de descontaminacdo que envolveu a imerséo
desses materiais em solucdo de &cido nitrico (HNOg3) 20% (v/v) durante um periodo de 24
horas. Em seguida, esses materiais foram lavados com agua desionizada de alta resistividade,
18,2 mQ cm, obtida de desionizador (Millipore, Brasil).

Os 4cidos utilizados nesse trabalho foram todos destilados com destilados de

quartzo, com o objetivo de obter reagentes mais purificados.

5.2 Preparo do agente difusivo

Os geis de agarose NA (Pharmacia Biotech AB, Canada) foram preparados com
composicdo de 1,5% (m/v). EspecificacOes da agarose utilizada; alta pureza indicada para
eletroforese de &cidos nucléicos. Especificacdes da agarose NA, temperatura de polimerizacao
(gel 2%, m/v) = 34-37 °C; forca do gel (1,5%, m/v) = 2400 g cm; eletroendoosmose (EEO)
0,1 + 0,01%; sulfato < 0,08-0,12% e umidade < 7% (CATALOGO DE INFORMACAO DO
PRODUTO, AGAROSE NA, AMERSHAM BIOSCIENCES).

O procedimento consistiu em colocar sobre um aquecedor um recipiente com
aproximadamente 30 mL de &gua purificada. Uma vez atingida a temperatura de ebulicdo da
agua adicionou-se 0,6 g de agarose, a mistura resultante foi agitada até a total dissolucdo da
agarose e, em seguida o volume da mistura foi ajustado para 40 mL. ApGs poucos minutos, a

mistura foi prensada entre duas placas de vidro e deixada em repouso até seu resfriamento
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para formacéo do gel.

Depois de frio, o gel foi seccionado em forma de discos com 2,5 cm de diametro
(Figura 4), em seguida, os discos de geis foram acondicionados em solucdo de nitrato de
sodio (NaNOs) 0,05 mol L™. O objetivo desse processo é promover um equilibrio entre o gel
e os ions presentes na solucdo de NaNOgs, caso ndo seja feito esse procedimento, quando
imersos em aguas naturais o gel precisaria de um periodo para entrar em equilibrio com os
ions presentes na agua, o que poderia interferir no coeficiente de difusdo e consequentemente
alterar o seu valor. Ap6s 48 horas, foi medida a espessura dos discos de agarose em um
microscépio 6tico (Olympus, modelo BX40, plan = 10x/0,25) os valores encontrados foram
de 1,25 £ 0,05 mm.

5.3 Preparo do agente ligante

O agente ligante utilizado neste trabalho foi a membrana de troca idnica com
fosfato de celulose P 81 obtida da Whatman - GE Healthcare, (Figura 4). A membrana P 81
apresenta-se na forma de discos com as seguintes caracteristicas: espessura 0,23 mm, 25 mm
diametro, capacidade de troca idnica de 18 peq cm™ e taxa de fluxo de 125 mm (30 min)™
(Informag6es do produto lon Exchange Paper-Whatman).

Foi feito a descontaminacdo das membranas P 81, esse processo consistiu na
imerséo dos discos em solucdo de HNO3; 1 mol L™ por 24 horas, e posterior lavagem com
agua desionizada até o potencial hidrogenionico da solucdo de lavagem chegar proximo da
neutralidade (pH entre 5,5 e 7). Apds esse procedimento, as membranas P 81 foram estocadas

em agua desionizada.

5.4 Preparo da membrana de acetato de celulose (filtro)

A membrana filtro utilizada nesse trabalho é encontrada na forma de discos de
acetato de celulose e apresenta porosidade de 0,45 um, didmetro de 2,5 cm, espessura entre

115-145 um foi obtido de Sartorius Stedim Biotech Ltda (Figura 6).
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O preparo da membrana filtro envolve os procedimentos de descontaminacgéo e
acondicionamento. Na descontaminacdo os discos de acetato de celulose s&o imersos em
solugdo de HNO3 1 mol L™ por 24 horas, em seguida, lavados com agua desionizada até o
potencial hidrogenidnico da solucdo de lavagem chegar préximo da neutralidade (pH 5,5 — 7)

Feito isso, os discos foram acondicionados em solugdo de NaNO3 0,05 mol L™.

Figura 6. Da esquerda para a direita: Agarose 1,5% (m/v) depois de seccionados, membrana P 81, membrana
filtro — acetato de celulose (Fonte: Autor, 2011).

5.5 Procedimento de Eluicao

Foram preparados 200 mL de solugdo com Hg(Il) 100 pg L. Essa solucdo foi
distribuida igualmente em quatro tubos de polipropileno, em cada tubo foi colocado um disco
de membrana P 81. Os tubos foram mantidos em agitacdo por 4 horas. Foram retiradas
aliquotas antes (aliquotas iniciais) e depois (aliquotas finais) da imersdo das membranas para
posterior analise.

Para a recuperacdo dos ions (eluicdo) adicionou-se 5 mL de solu¢do de HNO; 2
mol L™, em cada tubo de polipropileno contendo um disco de membrana P 81, em seguida, 0s
tubos foram agitados por um periodo de 24 horas (LI et al., 2002).

A concentracdo de Hg(ll) das soluges eluida e de imersdo, foram determinadas
pela técnica de Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica com Geracdo de Vapor Frio (AFS-
CV). Com o conhecimento das concentracfes e dos volumes das solugdes de imersdo e eluida

foi possivel calcular as massas de Hg(I1) pela expresséo 7.
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M=CV (7)

Seja:
M = Massa da solugéo
C = Concentracéo da solucéo

V = Volume da solugéo

Com os valores das massas das solucdes eluida e de imersdo o fator de eluicéo (fe)
é calculado pela expressao 8 (ZHANG e DAVISON,1995)

fo = MMt (8)

Seja:
fo = Fator de eluicéo
M. = Massa eluida

M, = Massa retida pela membrana

A massa retida é obtida pela diferenca entre as massas da solucédo de imersdo no

inicio e fim do procedimento.

5.6 Capacidade de ligacdo da membrana P 81.

A capacidade de ligacdo é definida como a méaxima absorcao de metais (LI et al.,
2002).
A capacidade de ligacdo da membrana P 81 pelo ion Hg(ll) pode ser encontrada

pela equacéo 9.

CL = (Mr/MM). A 9)

Seja:
CL = Capacidade de Ligacao
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M, = Massa retida pela membrana
MM = Massa molecular do Hg
A = Area do disco da membrana P 81

A massa retida pela membrana é dada como a massa (solucdo) calculada no inicio
e no fim da imerséo.

O procedimento consistiu em preparar uma solucéo de 100 mL, com concentracao
de Hg de 500 pg L™ (pH = 5,5). Foi adicionado 1,4 mg de sédio (Na) nessa solucdo e imersos
3 discos de membrana P 81. Os discos ficaram imersos com agitagdo constante durante 8
horas. Foram retiradas aliquotas da solucdo no inicio e fim da imersdo, os discos foram

eluidos. As aliquotas e o eluido foram analisados.

5.7 Montagem dos dispositivos DGT

A montagem dos dispositivos foi feita em capela de fluxo laminar (para minimizar
0s riscos de contaminacdo) e se procedeu da seguinte maneira: Sobre o pistdo de
polipropileno (parte inferior do dispositivo) foi colocado um disco de membrana P 81 (agente
ligante). Sobre este, um disco de agarose (agente difusivo) e sobre este um disco de
membrana filtrante de acetato de celulose, este conjunto foi fixado no pistdo por uma luva de

polipropileno com abertura de 20 mm de didmetro.

5.8 Célculo do coeficiente de difusao

O coeficiente de difusdo do mercurio no gel de agarose 1,5% (m/v) foi calculado

por dois métodos distintos: Método da camara de difusdo e imersdo com dispositivos DGT.

5.9.1 Camara de Difusao

Para 0 método da camara de difusao utilizou-se uma peca construida inteiramente

de acrilico, a qual possui dois compartimentos, ambos com capacidade de 70 mL. Os
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compartimentos sdo separados por duas placas de acrilico ambas com um orificio de 1,5 cm
de didmetro. Uma placa € fixa a cdmara de difusdo e a outra placa € movel para facilitar a
insercdo do agente difusivo (Figura 7).

Figura 7. Camara de difusdo em acrilico utilizada no procedimento (Fonte: TONELLO, 2009).

Foram preparadas duas solugdes A e B com mesmo valor de forca iénica (NaNO3
0,05 mol L™) e potencial hidrogenionico 5, na solugdo A foi adicionado 5 mg L™ de mercrio.

O agente difusivo gel de agarose foi colocado entre as duas placas de modo que
uma area de 1,77 cm? ficasse exposta aos dois compartimentos. Em um dos compartimentos
foi colocada a solugdo A e no outro compartimento a solucdo B simultaneamente, mantendo
ambas as solugdes em agitacdo constante. Aliquotas de igual volume foram retiradas dos dois
compartimentos a cada 15 minutos durante um periodo méximo de 2 horas. A temperatura foi
analisada periodicamente.

Para todos os experimentos as aliquotas da solu¢do B foram preservadas em 2%
(v/v) HNOg3 para posterior analise.

Conhecida a temperatura da solucdo, a massa dos ions que passa pelo agente
difusivo, a espessura, area de exposicdo dos agentes difusivos e, considerando que a
concentracdo dos ions na solucdo de trabalho é constante, pode-se determinar o coeficiente de

difusdo (D) segundo a equacao 10.
D = (adg).(Ca9)™ (10)

—D é o coeficiente de difusdo (cm?s™)
—a é coeficiente angular da reta definida pela relagdo massa do ion no compartimento B por
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unidade de tempo (ng s™)
—Ag € a espessura do agente difusivo (cm)
—Caé a concentracéo do fon no compartimento A (mg L™)

-Sé a érea do orificio da camara (cm?)

5.9.2 Dispositivos DGT

Para o procedimento com dispositivos DGT foram preparados quatro litros de
solugdo com Hg(II) 500 pg L™, pH préximo de 5 ajustado com solugdes de HCI 2% (v/v) e
NaOH 0,5 mol L™ e forca iénica de NaNO5 0,05 mol L™. A solucéo foi mantida em agitacéo
constante em escala de rotacdo 7, dentro de uma encubadora a 23 + 2 °C durante um periodo
de 24 horas (Figura 8) visando sua estabilizacdo. Apds 24 horas, foram imersos oito
dispositivos DGT na solugdo. Foram estabelecidos os seguintes tempos de imerséo 0, 6, 9, 15,
18, 21, 24 e 24 horas.

No experimento adotaram-se 0s seguintes processos:

Aliquotas foram retiradas no inicio, no meio e no fim do experimento,
acidificadas com HNO3; 2% (v/v) para a preservagdo das amostras. Como branco foi utilizada
membrana P 81 descontaminada como tempo de O hora.

a)Durante todo o tempo de imersdo foi mantida a escala de rotacdo 7 e
temperaturade 23 +2 °C

b)Depois de retirados da solucdo os dispositivos DGT foram desmontados, o
agente difusivo e o filtro foram descartados e a membrana P 81 foi lavada com agua
desionizada e seguiu para o processo de elui¢cdo conforme descrito no item 5.5.

Esses processos foram adotados em todos os experimentos realizados no

laboratorio.
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Figura 8. Experimento de imersdo para calculo do coeficiente de difusdo e montagem do experimento com os
dispositivos presos ao suporte de acrilico (Fonte: Autor, 2011).

Foram determinadas as concentracdes das solucdes de imersdo e eluida, assim a
massa do Hg(ll) pode ser calculada conforme expressao 4 e 6, respectivamente.

Conhecido o valor da massa eluida de cada membrana em relagcdo ao tempo de
amostragem foi plotado um gréafico que forneceu o coeficiente angular («).

O valor do coeficiente de difusdo do Hg(ll) na agarose (agente difusivo) pode ser
calculado de acordo com a relagdo 11 (ZHANG e DAVISON, 1999).

D = (adg).(CA)* (12)

Seja:

D = Coeficiente de difusdo do ion no meio

a = coeficiente angular da linearizacdo dos pontos plotados
Ag = Espessura do agente difusivo (agarose)

C = Concentracdo de imersao

A = Area exposta a difusdo
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5.9 Efeito do potencial Hidrogeniénico (pH) na capacidade de ligacdo da membrana P
81.

Foram preparadas quatro soluc6es de dois litros com concentracdo de Hg(ll) 200
ug L™ e forca idnica de 0,05 mol L™ ajustada com solugdo de 1 mol L™ NaNO3 O pH de cada
solucédo foi ajustado para valores de 3,5 - 5,0 - 6,5 e 8,5 com solu¢des de HCI 2% (v/v) e
NaOH 0,5 mol L™. Em seguida, essas solucdes passaram por um processo de estabilizacéo.
Em cada solugdo foram imersos quatro dispositivos DGT e retirados simultaneamente ap6s 6
horas de imersdo, as membranas seguiram para o processo de eluicdo e a concentragdo do

eluido foi analisada.

5.10 Efeito da Forca | 6nica na capacidade de ligacdo da membrana P 81.

Foi preparada uma solucéo de oito litros com concentragdo de Hg(II) 200 ug L'e
pH préximo de 5,5 ajustado com soluges de HCI 2% (v/v) e NaOH 0,5 mol L. Essa solugéo
foi distribuida igualmente em quatro recipientes plasticos, em cada recipiente a forca iénica
de sua solugéo foi ajustada para uma das concentragdes 0,0005 - 0,005 - 0,05 e 0,1 com
solugdo de NaNOs 1 mol L™.

As solucdes passaram pelo processo de estabilizacdo, em seguida, foram
colocados quatro dispositivos DGT em cada solucdo, e retirados simultaneamente apos 6
horas de imersdo. Os dispositivos foram desmontados, e a concentracdo do eluido foi

analisada.

5.11 Interferéncia de metais na determinacéo de mercurio

O potencial de interferéncia na retencdo de mercurio pela membrana P 81 foi
avaliado separadamente para o0s seguintes metais:

—Metais de transi¢cdo: manganés (Mn), cobre (Cu), zinco (Zn) e ferro (Fe)
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—Metais alcalinos terrosos: calcio (Ca) e magnesio (Mg)

Foi adicionado em cada solucéo 50 pg L™ de merctrio para se obter uma relagéo
de concentracdol:10 de Hg para cada metal de transicdo e para os alcalinos terrosos essa
relacdo foi de 1:20. O pH das solucdes ficou entre 5 e 6 e a forca i6nica foi de 0,01 mol L™ de
NaNOs. A temperatura foi monitorada e permaneceu entre 22 + 2 °C e o tempo de imerséo
dos dispositivos foi de 5 horas. Foram colocados trés dispositivos em cada solucdo. Apds a
imersdo, as membranas seguiram para o processo de adicdo de acido e o eluido para posterior

analise.

5.12 Comparacao entre os ligantes membrana P 81 e resina Chelex 100.

O teste consistiu na preparacdo de uma solugo de 50 pg L™ de mercdrio com pH
= 5,5, forca i6nica = 0,05 mol L™ e temperatura de 23 + 0,5 °C. Foram colocados dispositivos
DGT montados com agarose 1,5% (m/v) como meio difusivo e como meio ligante foi usado a
resina Chelex 100 e a membrana P81. O tempo de imersdo foi de 24 horas. A recuperacdo de
massa consistiu na adicdo de HNO3z 2 mol L™, 5 mL para a membrana P 81 e 2 mL para a
resina Chelex 100, lembrando que esse volume varia conforme o meio ligante utilizado,

ambas foram agitadas por 24 horas.

5.13 Imersdes em laboratério de dispositivos DGT em amostras de aguas fluviais.

Procedimento de coleta

Para as coletas de amostras de agua dos rios, foram utilizadas garrafas de agua
mineral de politereftalato de etileno (PET) de 1,5 litros cada (FADINE e JARDIM, 2000). As
garrafas foram esvaziadas e lavadas cinco vezes com &gua desionizada no laboratoério, feito
isso, foram embaladas com sacos plasticos e levadas ao local de coleta.

No local de coleta, as garrafas foram desembaladas e lavadas trés vezes com agua
do rio, em seguida, a amostra de &gua foi coletada a aproximadamente 30 cm abaixo da
superficie.
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5.14 Imersdo em amostra de agua coletada no Ribeirdo Claro — bacia do Rio
Corumbatai, SP.

O experimento foi realizado dois dias apds a coleta da amostra de agua no
Ribeirdo Claro. Foram colocados em um recipiente plastico trés litros de agua do rio.
Adicionou-se 50 pug L™ de Hg(ll) a solugdo seguiu para o processo de estabilizacio de acordo
com o item 5.7. Cinco dispositivos DGT foram imersos durante 92 horas. Em seguida, 0s
dispositivos foram retirados simultaneamente. O pH, a temperatura e a condutividade elétrica
foram medidos durante o experimento. Conhecido o valor da condutividade elétrica é possivel
obter-se o valor da forca i6nica.

A forca idnica é a medida da intensidade do campo elétrico, uma regressao linear
entre a condutividade elétrica e a forga idnica foi estabelecida por Griffin e Jurinak (1973) em
aguas de rios e extratos sélidos de concentracao eletrolica baixa e alta (dominados com ions

monovalentes Cl" e Na*).

A equacéo 12 expressa o valor da forga idnica estimada.

| =0,0127 x CE - 0,0003 (12)

| = Forga idnica (mol/L)

CE = Condutividade Elétrica (mS/cm)

5.15 Procedimento de imerséao in situ Ribeirdo Claro - bacia do Rio Corumbatai, SP.

O experimento foi realizado em um ponto do rio Ribeirdo Claro, SP, localizado a
22°24,39°41 S latitude e 47°32,19°35 O, longitude, no interior da Floresta Estadual Edmundo
Navarro de Andrade (Figura 9). Foram feitas duas imersdes: uma realizada na primeira
quinzena do més de outubro de 2011 e a segunda realizada na segunda quinzena do més de
fevereiro de 2012,



50

Figura 9. Indica o ponto de coleta de amostras e imersdo dos dispositivos DGT, Ribeirdo Claro — SP (Fonte:
Google Earth, data da imagem 6/13/2007, altitude do ponto de visdo 14,77 km).

O procedimento para determinacdo da fracdo labil consistiu em imergir no rio seis
dispositivos DGT montados com a membrana P 81, a agarose 1,5% e o filtro. Além da
imersdo, foram coletados 50 mL de &gua para determinagdo de teor total e 50 ml para
determinacdo de teor dissolvido. A coleta de amostra de agua para analise de teor dissolvido
procedeu-se da seguinte maneira: Com o uso de uma seringa a amostra foi filtrada, com o
objetivo de separar a fragdo dissolvida da ndo dissolvida na agua do rio.

A filtracdo foi feita através de discos descontaminados de acetato de celulose
(Millipore, porosidade 0,45 pm) como mostra a Figura 10. Foi utilizado HNO3 2% (v/v) para
a preservacao dessas amostras. O pH, a condutividade elétrica e a temperatura foram medidos

no inicio da imerséo e na retirada dos dispositivos.

Figura 10. Procedimento de coleta de amostra filtrada para analise da fracdo dissolvida, ao lado dispositivos
DGT imersos no Ribeirdo Claro, SP (Fonte: Autor, 2011).
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5.16 Imersdo in situ rio Negro e rio Solimdes, sub-bacia do Rio Negro, AM.

5.16.1 Locais de coleta

As imersdes foram realizadas na primeira quinzena do més de julho. O ponto de
coleta do rio Negro esta localizado na latitude 03°10°30,28” S e longitude 59°58°39,9” O a
aproximadamente 500 metros da margem referente a Manaus. O ponto de coleta do rio
Solimdes esta localizado na latitude 03°14°50,5 S e longitude 60°02°0,42 O aproximadamente

8.000 metros da margem referente & Manaus (Figura 11).

Figura 11. llustra os pontos de amostragem do rio Negro e rio Solimdes (Fonte: Google Earth, data da imagem
7/2007, altitude do ponto de visdo 90,33 km - imagem NASA).

A amostragem consistiu na imerséo de seis dispositivos DGT montados com
membrana P 81, agarose 1,5% e o filtro para analise da fracdo labil de Hg(ll), coleta de 50 mL
de 4gua ndo filtrada (para a determinacdo do teor total de Hg) e 50 mL de agua filtrada
(determinacdo do teor dissolvido).

Os dispositivos ficaram imersos por um periodo de 70 horas no rio Negro e 70
horas no rio Solimdes. Além da fracdo labil, amostras de agua para andlise do teor total e
dissolvido de Hg(ll) foram coletadas de ambos os rios e preservados em HNO3 2% (v/v). O
pH, a condutividade elétrica e a temperatura foram medidos no inicio e no final de cada
imersdo. As Figuras 12 e 13 ilustram precisamente o local de imerséo dos dispositivos e
coleta de amostras, pelas imagens podem ser observadas as caracteristicas distintas de cada
local.
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Figura 12. Local de imerséo dos dispositivos DGT em destaque — rio Negro, AM (Fonte: Autor, 2011).

Figura 13. Local de imersdo dos dispositivos DGT em destaque — rio Solimdes, AM (Fonte: Autor, 2011).

5.17 Determinacfes de Hg por espectrometria de fluorescéncia atdmica com

geracao de vapor a frio.

Todas as analises para determinacdo de Hg foram feitas por espectrometria de
fluorescéncia atbmica com geracdo de vapor a frio (CV-AFS). Para isso utilizou-se de um
espectrdometro equipado com um detector de Hg Merlin. Como gas de arraste foi utilizado
argonio. Todas as medidas foram baseadas em altura e pico. A reducdo do Hg(ll) foi feita
com solucdo de cloreto estanoso (SnCl,) 2% (m/v) e como carregador foram usadas solugfes
contendo 0os mesmos reagentes adicionados para a preservacao das amostras.

A purificacdo da solucdo de cloreto estanoso - SnCl, 2% (m/v) em 15 % (v/v) de

HCI foi feita com borbulhamento de argdnio por 15 minutos.
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As solugdes das curvas analiticas foram preparadas diariamente e consistiram na
diluicdo da solucéo padrdo estoque de 1.000 ug L™ de Hg. As concentracdes das solucdes

padrdo das curvas variaram conforme o método aplicado na anélise.

5.18 Correlacao para medidas feitas em diferentes temperaturas

A difusdo é um processo dependente de trés fatores, tamanho e forma do soluto,
viscosidade do solvente e temperatura. A equacdo de Stokes-Einstein fornece uma relacéo
aproximada entre coeficiente de difusdo, viscosidade e temperatura. Essa relacdo estd
expressa na equagéo 13 (ZHANG e DAVISON, 1999).

(D1pr) (T1)™ = (Dap).(T2)™ (13)

—D; é o coeficiente de difusdo do fon no gel determinado em Ty (cm?s™)

—D, é o coeficiente de difusdo do fon no gel determinado em T, (cm?s™)

—u1 é a viscosidade do solvente (4gua) na temperatura T; (Kg ms™)

—1, é a viscosidade do solvente (4gua) na temperatura T, (Kg ms™)

—T, é a temperatura em que foi determinado o coeficiente (° C)

—T, é a temperatura na qual se pretende encontrar o valor do coeficiente (° C)

O coeficiente de difusdo nesse trabalho foi calculado na temperatura de 23 °C,
guando a temperatura na imerséo era diferente desse valor, a equacdo 13 foi utilizada para a
correlagéo do coeficiente.

Todos os géis de agarose preparados foram compostos por 98,5% de agua. Essa
agua esta totalmente disponivel para a difusdo, pois ndo possui nenhum tipo de ligacdo com
os ions. Portanto, adotaram-se como viscosidade da agarose 1,5% o0s mesmo valores de
viscosidade da &gua (pressdo atmosférica = 1,01325 bar) para os calculos de ajuste de

coeficiente de difusao.
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5.19 Anélise da fracéo labil, teor total e dissolvido de Hg

As andlises da fracdo labil (solucdo eluida da membrana P 81) consistiram em

analise direta do eluido da membrana P 81.

As amostras de mercurio total (Hg:) e mercurio dissolvido (Hgg) foram preparadas
conforme o procedimento descrito no manual da PSAnalytical (2001) e o processo de
preparacao foi feito imediatamente antes das analises e se procedeu da seguinte maneira:
—Transferiu-se 40 mL de amostras para tubos de polietileno de 50 mL
—Adicionou-se 7,5 mL de 33% (v/v) de HCI,

_Adicionou-se 1 mL de 0,1 mol L™ de solucdo de KBr/KBrO3

—Diluiu-se a solucéo para 50 mL com agua desionizada

Depois de 30 minutos, foi adicionado 30 pL de cloridrato de hidroxilamida
(OHNH;CI) 12% (m/v) para remocdo do excesso da solugdo KBr/KBrOs, em seguida, as
amostras foram analisadas por CV-AFS.

Para as solugdes padrdes da curva analitica e os brancos foi utilizado o mesmo
processo.

As condicOes de operagéo, conforme indicadas pelo manual do equipamento, para
determinacdo de Hg por espectrometro de fluorescéncia atbmica com geracdo de vapor frio
(CV-AFS) estdo indicadas a seguir: Valor de linha de base = 5; Fator Filtro = 8; Medigéo
modo Altura; Modo de = Razéo; Ganho = O valor correspondente ao ganho variou conforme
a sensibilidade desejada no equipamento; Bomba Peristaltica: Bomba 1 = 50% (amostra),
Bomba 2 = 50% (SnCl,).

As amostras contendo Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn e Na foram determinadas por
espectrometria de emissdo oOtica (ICP-OES). As condicBes de operacdo do ICP-OES estdo
indicadas a seguir: Poténcia do plasma = 1150 W; gas de nebulizacdo = 0,71/min; gas auxiliar

= 0,51/min; rotacdo da bomba = 60 rpm.



55

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Géis de agarose (agente difusivo)

Os géis preparados com composi¢do de agarose 1,5% (m/v) apresentaram boa
resisténcia a ruptura e consisténcia satisfatoria para serem utilizados nos dispositivos DGT.

O reagente de agarose usado nesse trabalho para preparacdo de géis foi utilizado
anteriormente em outros trabalhos. Feitos os experimentos e obtidos os resultados ndo foi
observado nenhum tipo de contaminacdo na agarose referente aos ions mercurio, arsénio,
manganés, cobre, cadmio, zinco, ferro, selénio, magnesio.

Em cada processo de preparacdo dos géis, uma aliquota da solucdo de estocagem

dos géis foi retirada para analise. Ndo foram encontradas evidéncias de contaminacao por Hg.

6.2 Membrana P 81 (agente ligante) e membrana de acetato de celulose (filtro)

Feita a descontaminacdo com HNOs 1mol L™ n&o foram observadas alteracdes
estruturais visiveis nas membranas P 81 e na membrana filtro. Diante disso, optou-se por

utilizar essa concentracdo de acido para descontaminacdo das membranas.

6.3 Fator de eluicéao

Anteriormente a adicdo do acido para inicio do processo de eluigdo, todas as
membranas foram lavadas com agua desionizada, para que nao houvesse nenhum resquicio da
solucdo de imersdo no volume do eluido, evitando assim resultados imprecisos.

Esse procedimento foi adotado em todos os processos de eluicdo feitos nesse
estudo.

Feitas as analises dos eluidos (com 5 mL de HNO3 2 mol L™) e das aliquotas, pela

expressao 8 foi possivel calcular o fator de eluicéo.
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Foram observados pequenos fragmentos na solucdo eluida, diante disso fez-se
uso de uma centrifuga para separacdo dos fragmentos anteriormente as analises.
A Tabela 3 apresenta os valores dos fatores de eluicdo, para mercurio,

encontrados na membrana P 81.

Tabela 3. Fator de Eluigdo para mercurio (1) na membrana P 81

Membrana Recuperacéo
1 0,89
2 0,85
3 0,96
4 0,95
Média + Desvio Padréo 0,9 +£0,05

O procedimento adotado para eluicdo apresentou um bom fator de elui¢do (fe =
0,90 £ 0,05). Nesse trabalho foi adotado o valor de fator de eluicdo do mercurio para
membrana P 81 igual a 0,9.

Li et al. (2002) calcularam a eficiéncia de eluicdo para Cu®*, Cd*, Zn**, Mn?",
Ni?*, Ca?*, Mg®*, K* e Na* na membrana P 81 com o uso de 5 mL de HNO; 2 mol L™ em
agitacdo por 24 horas. Encontraram eficiéncia acima de 96% para os metais analisados.

Larner e Seen (2005) determinaram a eficiéncia de elui¢do dos metais Cd, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn para a membrana P 81 nas mesmas condicdes e obtiveram, apos simples
extracdo, valores de recuperagdo superiores a 96% para todos os elementos avaliados.

A eficiéncia de eluicdo de Zn, Cd, Cu, Ni, Mn e Fe para a Chelex 100 foi
investigada utilizando 2 mL de HNO; 2 mol L™. Concluiu-se que a eficiéncia é independente
do tempo (1 hora — 1 semana) e ndo variou com 0 aumento da concentracdo do acido até 3
mol L™ (ZHANG e DAVISON, 1995).

6.4 Capacidade de ligacdo da membrana P 81

Foi avaliada a capacidade de ligagcdo da membrana P 81 para o Hg na presenca de Na.
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O valor encontrado foi de 0,013 umol cm™ para um periodo de imerséo de 8 horas.
Esse valor foi inferior ao relatado por Li et al. (2002) para outros ions (ver Tabela 3), porém o
periodo avaliado pelos autores foi de 24 horas.

O baixo valor encontrado para a capacidade de ligacdo da membrana P 81 para o Hg
pode ser explicado pelo fato do periodo de imersdao de 8 horas, ndo ser suficiente para

avaliacdo da capacidade de retencéo total da membrana.

6.5 Coeficiente de difusao

6.5.1 Método da camara de difusdo
Os valores calculados das massas difundidas pelo tempo de amostragem para

calculo do coeficiente de difusdo pelo método da cdmara estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Apresenta a relacdo das massas de Hg pelo tempo (pH = 5, T = 25 °C, forca idnica = 0,05 mol L™).

A difusdo da massa de mercurio através do gel de agarose 1,5 % (m/v) pelo
método da camara de difusdo foi linear durante todo o tempo de amostragem (2 horas) e
apresentou relacdo linear de 0,99. O valor do coeficiente de difusdo encontrado foi 7,21 +
0,01 x 10°cm?s™.

Segundo Scally et al. (2006) o valor negativo para a intercepcdo é comum devido
ao tempo necessario para estabelecer um gradiente linear de difuséo através do gel. Os autores

2

exemplificam que um metal com coeficiente de difuséo de 6 x 10° cm? st levaria
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aproximadamente 9 minutos para atravessar um gel com 0,8 mm de espessura. Contudo, a
intercepcéo negativa ndo afeta a medida do coeficiente de difuséo e o coeficiente angular da
curva plotada pode ser utilizado para calcular o coeficiente de difus&o.

Valores de coeficientes de difusdo de Cu (6,20 x 10° cm? s) e Cd (6,16 x 10°
cm?® s') em gel de agarose semelhantes aos valores desses fons em 4gua (6,38 x 10° cm? s,
Cu e 6,24 x 10°cm? s, Cd) foram relatados por Zhang e Davison (1999).

Tercier e Buffle (1996) relataram valores de coeficiente de difusdo de Pb e Cd em
gel de agarose 1,5% em média 60% inferiores aos valores desses ions em agua.

A maior interacdo de um cation com um gel difusivo foi a de Hg pelo gel de
poliacrilamida, uma relagdo Cge/Csogio = 700 (seja C = concentragdo), para o gel de agarose
essa relacdo diminui para 4,5 (ZHANG e DAVISON, 2012).

Devido ao comportamento do ion de mercurio em relacdo ao gel de agarose pode-
se concluir que ndo ha interacdo significativa entre o analito e o meio difusivo estudado.
Assim, ndo ha limitacGes em utilizar a agarose como meio difusivo para a analise de

mercurio.

6.5.2 Imerséo Dispositivos DGT
Depois de determinadas as concentracfes de Hg, as massas acumuladas nas
membranas P 81 foram calculadas. A Tabela 4 mostra as massas retidas nas membranas em

relagéo ao tempo de imersao.

Tabela 4. Massas (ng) acumuladas em relacéo ao tempo de imersao (s).

Massas (79) Tempo deimerséo (s)
4,86 0
1904,47 21600
2463,86 32400
4074,27 54000
6062,64 64800
5672,76 75600
6810,59 86400

7636,82 86400
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A relacdo linear da massa retida em funcdo do tempo pode ser observada na

Figura 15.
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Figura 15. Apresenta a relacdo em das massas de Hg em relacdo ao tempo (pH =5, T = 23 °C, forca idnica =
0,05 mol L™)

Observa-se a linearidade na relacdo massa x tempo, obtida no experimento para
determinacédo do coeficiente de difusdo. No periodo de imersdo de 24 horas os ions de Hg(ll)
foram continuamente acumulados na membrana P 81. Conhecendo o coeficiente angular da
relacdo, o coeficiente de difusdo do Hg em agarose 1,5% (com membrana P 81 como agente
ligante) foi obtido conforme expresséo 9. O valor encontrado a 23 °C foi de (7,82 + 0,47) X
10°° cm? s, muito proximo do valor encontrado nesse trabalho pela camara de difusdo (7,21 +
0,01 x 10° cm?® s?, 2 horas), o que indica que a massa de mercrio acumulou-se
constantemente na membrana P 81 durante todo o periodo de amostragem.

Panther et al. (2008) verificou o coeficiente de difusdo do As(Il) e As(V) em gel
de poliacrilamida por ambos os métodos: dispositivos DGT e camara de difusdo e observou
que os valores dos coeficientes foram concordantes assim como nesse trabalho.

Docekalova e Divis (2005) determinaram o coeficiente de difusdo do mercurio em
agarose 1,5% utilizando Chelex 100 e resina Spheron-Thiol como agentes ligantes. Os valores
relatados para 22,5 °C foram de (8,86 + 0,11) x 10° cm? s™ para Chelex 100 e (9,08 + 0,13) x
10 cm? s para resina Spheron-Thiol.

O coeficiente de difusdo do Hg(l1) determinado nesse estudo (7,82 + 0,47 x 10°®
cm? s, 23 °C) foi préximo do relatado por Gao et al. (2011) em agarose (8,44 + 0,33 x 107
cm? s, 20 °C). O coeficiente de difusdo do Hg na &gua é de 10,74 x 10° cm? s a 25 °C.
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Segundo Davison e Zhang (2012) o Hg possui alta afinidade com o grupo amida, o qual é o
principal constituinte da poliacrilamida.
O valor do coeficiente de difusdo encontrado (7,83 + 0,47 x 10° cm? s™) foi

utilizado para o célculo da massa de mercurio em todos os procedimentos seguintes.

6.6 Efeito do potencial Hidrogenidnico (pH) capacidade de ligacdo da membrana P 81.

Foram calculadas as concentracdes do Hg(ll) obtidas pela DGT (expressao 5) em
relacdo a concentracdo do ion na solucdo de imersdo [DGT]/[solugcdo] com a variacdo do pH.
A Figura 16 apresenta os valores de relacdo concentragdo medida pela DGT/concentracdo da
solucdo.

Figura 16. Apresenta a relacdo [DGT]/[solucéo] diante da variagdo de pH.

Na faixa de pH analisada (3,5 — 8,5) ndo foram observadas significativas
alteracdes na retencdo de Hg pela membrana P 81 (temperatura 23 °C, forca idnica 0,05 mol
LY.

Li et al. (2002) investigaram a capacidade de ligacdo da membrana P 81 para 0s
ions Cu(ll) e Cd(ll) na faixa de pH entre 0 e 12 (Periodo de 24 horas, temperatura 23 °C).
Concluiram que a faixa de pH considerada 6tima para retengdo pela membrana P 81 € entre 4

e 9, valores encontrados em &guas naturais. Segundo os autores, o pH da solucdo afeta a
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forma quimica dos ions metalicos e dos grupos funcionais da membrana. Em pH muito baixo
(menores que 2), o principal grupo ligante da membrana (acido ortofosférico) esta presente

predominantemente em sua forma &cida, a qual possui uma capacidade de ligacdo menor.

6.7 Efeito forga iGnica na capacidade de ligacdo da membrana P 81.

Em 4guas naturais encontram-se ions em diferentes concentragfes. Diante disso, a
variacdo da forca idnica na retencdo da membrana P 81 foi verificada.

O experimento foi realizado sob as condic¢des de pH = 5, temperatura = 23 °C, e
forca idnica entre 0,5 e 100 mmol L™ NaNOs;. A Figura 17 apresenta a relacéo
[DGT]/[solucdo] para diferentes valores de forga ionica.

Figura 17. Relacdo da concentracdo obtida pela DGT em relacdo da solugdo (pH = 5,5; temperatura = 23 °C e
forca idnica de 0,0005 — 0,005 — 0,05 — 0,1 mol L™.

A capacidade de retencdo do ion Hg(ll) pela membrana P 81 ndo sofreu
significativa alteracdo para os valores de forca iénica entre 0,5 e 100 mmol L™.

Larner e Seen (2005) avaliaram o potencial de interferéncia da forga i6nica na
retencdo de Cd no papel cromatografico 17 Chr (agente difusivo) com Chelex 100 como
agente ligante (T =20 °C e pH = 4,4). Notaram que a concentracdo de Cd medida pela DGT
aumentava para forcas iénicas menores que 0,5 mmol L™ de NaNOs.
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Scally et al. (2006) verificaram que os ions Pb, Ni, Cu e Cd nédo tiveram seus
coeficientes de difusdo alterados em forcas idnicas entre 1 — 100 mmol L™* NaNO3 em géis a
base de poliacrilamida, mas para forcas iénicas menores que 0,1 mmol L™, os valores dos
coeficientes de difusdo eram 50% menores.

A capacidade de ligacéo da resina poliacrilato de sodio (PA) foi investigada para
retencdo de Cu** e Cd*" em forcas idnicas de 1 — 10 — 100 — 700 mmol L NaNOj; (24 horas,
temperatura de 25 °C). Segundo os autores, a ligacdo desses ions ao PA ocorre provavelmente
pelo mecanismo de troca idnica, ou seja, o Na presente na PA é substituido pelo Cu®* e Cd**
da solucéo. Foi observado que o actimulo de massa de Cu®** e Cd** na PA diminuiam com o
aumento da forca i6nica. Os autores concluiram que a utilizacdo de PA como fase ligante na
DGT néo é adequado para implantacdo durante longos periodos em aguas com forcas ibnicas
elevadas, tais como adgua do mar ou de aguas residuais (FAN et al., 2009).

Oliveira et al. (2011), avaliaram o potencial de interferéncia de Na na retencao de
Ba pela membrana P 81 em &gua produzida. Observaram que para valores igual ou menores
que 0,25 mol de NaCl L™, a interferéncia de Na ndo é significante. Porém, quando a
concentracdo de NaCl é igual a 0,5 mol L™, a interferéncia de Na se torna consideravel
resultando no decaimento da massa de Ba retida. Concluiram que esse efeito de interferéncia é
possivel devido & competicéo entre Ba e Na" pelo sitios ligantes ativos na membrana P 81.

Os materiais apresentam comportamentos distintos em relacdo ao efeito da forca
ibnica, o que dificulta concluir de que maneira ela interfere nas determinacfes pela técnica
DGT.

No presente trabalho, pode-se concluir que o comportamento dos materiais
membrana P 81 e agarose para essa faixa de concentragdo de forca idnica permaneceu sem
alteracdo considerando os desvios obtidos, e que a recuperacdo do analito foi muito préxima

da recuperacéo total.

6.8 Efeito interferéncia de metais

Os resultados do teste para avaliagdo do efeito da interferéncia dos metais Cu(ll),

Mn(I1), Zn(I1), Fe(I), Ca(ll) e Mg(Il) na determinacdo de Hg estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Apresenta os valores encontrados na avaliacédo de interferéncia de metais.

Atormo Cmetal Na solucgéo Cinetal/CHg Na Recuperacédo * de Erro
(Mg L™ solucéo massa de Hg (%) (%)
Cu 420,1 28,0 104,9 18,75
Mn 392,9 34,2 94,55 1,9
Zn 435,2 31,9 96,08 3,26
Fe 211,7 14,4 114,8 15,17
Ca 1490,5 24,39 82,70 0,53
Mg 1810,7 78,2 96,71 7,47

*A recuperagdo de massa de Hg é obtida pela relagdo entre a concentracdo de Hg determinada pela DGT e a
concentragdo de Hg na solugéo.

A recuperacdo de Hg foi acima de 80% para todas as solu¢bes contendo os ions
estudados, o que mostra que para as relacdes de concentragdo analito/interferente avaliadas, as
interferéncias ndo foram significativas.

Oliveira et al. (2011) avaliou a interferéncia de Na para determinacdo de Ba
(membrana P 81como fase ligante e papel cromatografico 3MM como fase difusiva, pH 5,5;
tempo de 4 horas). Observaram que para concentragdo de NaCl igual a 0,5 mol L™ o efeito de
interferéncia de Na torna-se consideravel, possivelmente devido a competicio entre Ba® e Na*
pelos sitios ativo da membrana P 81.

Nesse trabalho a interferéncia de Na ndo foi avaliada separadamente como 0s
demais elementos, mas vale lembrar que no teste de avaliacdo do efeito da forga i0nica foram
utilizadas concentracdes de NaNO; entre 0,5 e 100 mmol L™, o que representa entre 0,0115 a
2,6 g L™ de Na na solucéo, o que indica que até esse limite (2,6 g L™) a presenca de Na no

interfere de forma consideravel na retencdo de Hg pela membrana P 81.

6.9 Comparacéo entre os ligantes P 81 e chelex

O teste de comparacéo entre os ligantes, membrana P 81 e resina Chelex 100 teve
como objetivo avaliar a retencdo da massa de mercurio entre essas duas fases ligantes. O

resultado do procedimento pode ser observado na Tabela 6.
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Tabela 6. Massa retida, relacdo da concentracdo de Hg determinada pela DGT e Hg na

solucdo (pH = 5,5; forca iénica = 0,05 NaNO; mol L™).

Ligante Massa retida (ng) [DGT]/[solucdo] £ SD
Resina chelex 100 42,58 0,80 + 0,059
Membrana P 81 51,46 0,970 £+ 0,068

A recuperacdo da massa de Hg pela resina Chelex foi aproximadamente 17%
inferior a recuperacdo pela membrana P 81.

Conforme o Manual de Instrucbes da Chelex (2000) a resina possui alta
seletividade para Hg?* na presenca de fons de nitrato, porém na presenca de fons cloreto essa
seletividade diminui, embora ndo tenham sido utilizados ions cloreto na solucdo, a
recuperagdo pela Chelex 100 nesse procedimento ficou abaixo da esperada.

Zhang e Davison (2012) relatam que a resina Chelex 100 possui uma ligacdo
cineticamente limitada para o Hg. Em medidas por DGT, a concentracdao do ion na interface
da camada difusiva e ligante deve ser negligenciavel. A medida que a concentragdo na
interface dessas camadas torna-se significativa, a taxa de difusdo do ion diminui (a primeira
lei de Fick ndo ¢é obdecida) resultando em uma recuperacao abaixo do esperado.

Gao et al. (2011) estudaram a medicé@o de mercurio pela Chelex 100 e observaram
que durante as primeiras duas horas de imersdo a acumulacdo do ion é rapida, porém apds
quatro horas a taxa de adsorcao diminui, confirmando que limitacdo cinética da resina Chelex
para uso no DGT.

Docekalova e Divis (2005) avaliaram a concentragdo de mercurio medida pela
resina Chelex 100 e a resina Spheron-Thiol e verificaram que para a Chelex 100 a
concentracdo de Hg foi 3 vezes menor que a medida pela resina Spheron-Thiol. O coeficiente
de difusdo para Hg em agarose foi de 8,86 + 0,11 x 10® cm? s™* para a Chelex 100 e 9,08 +
0,13 x 10° cm? s™ para a Spheron-Thiol, isso pode ser explicado pela maior afinidade de
grupos thiol para Hg(ll).

Almeida (2011) comparou a membrana P 81 com a resina Chelex 100 para a
determinacdo de Mn, Co, Ni, Cu e Zn por meio de imersdo com dispositivos DGT (pH 5,5;
forca idnica 0,05 mol L™ NaNO3). Como meio difusivo foi utilizado papel cromatografico
3MM. Verificou que ndo houve diferenca significativa entre os ligantes nas condi¢cdes de

imersdo, para nenhum dos ions avaliados. Concluiu que membrana P 81 e a resina Chelex 100
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possuem forcas de ligacdo semelhantes para estes elementos, considerando as condi¢des do
estudo.

Até o momento ndo foi relatado medicGes de mercurio feitas com o uso da
membrana P 81, mas segundo Li et al. (2005) a concentracdo da fracdo labil medida por
diferentes fases ligantes podem ser significativamente diferente o que sugere que a fracdo
l4bil do metal medida depende da forca de ligacéo da resina utilizada.

Diante do exposto € fundamental selecionar o material (fase difusiva e/ou ligante)
que apresenta melhor desempenho para quantificacdo do analito a fim de se evitar resultados

subestimados principalmente para avaliagdes in situ.

6.10 I mersdo em amostra de agua coletada Ribeirdo Claro — bacia do Rio Corumbatai,
SP.

Adicionou-se 50 pug L™ de Hg na agua coletada do rio. Foram determinadas as
concentracOes de Hg total e l&bil (obtida pela DGT). Mediu-se o pH e a condutividade elétrica
(7,19 € 40,7 uS cm™, respectivamente). A temperatura foi mantida em 23 + 2 °C. A Tabela 7

mostra os valores das concentragdes e da forca idnica.

Tabela 7. Concentracdo total e labil de Hg na solucéo e forca idnica.

Concentracao Total Concentracao Labil Forca I6nica*
(g L) (g L) (mmol L)
288+1,8 0,025 + 0,006 0,5

* Valores da forga idnica foram calculados segundo Griffin e Jurinak (1973).

O limite de deteccdo (LD) do Hg com o uso da técnica espectrometria de
fluorescéncia atdmica com geracao de vapor frio foi de 0,02 ug L™ (n = 10, critério = 30).

O fator de pré-concentracdo obtido em 92 horas de imersdo com o uso da DGT foi
10.

E conhecido o fendmeno de adsor¢do de uma significativa fracio de Hg nas
superficies dos recipientes, o que explicaria a queda na concentracdo de Hg na solucédo
(DOCEKALOVA e DIVIS, 2005).
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Os valores obtidos pela DGT foram bem inferiores ao valor de Hg total
encontrado na solugdo. O pH e a forga idnica medidos na solucdo estdo na faixa considerada
satisfatoria para retencdo da membrana P 81. Uma possivel explica¢do para os baixos teores
de Hg labil obtidos, € a ligacdo do Hg com substancias complexantes presentes em aguas
naturais.

Docekalova e Divis (2005) avaliaram a concentragdo de Hg®* no rio Svitata
(Republica Tcheca) usando as resinas Chelex 100 e Spheron-Thiol como ligantes e agarose
como meio difusivo. A concentracéo total de Hg foi de 0,088 + 0,012 pg L™ e a medida pela
DGT foi de 0,0042 + 0,0005 pg L™ para Chelex 100 e 0,0116 + 0,0009 pg L™ para Spheron-
Thiol. Concluiram que essa diferenca pode ser explicada pelo fato da DGT medir apenas 0s
ions e as espécies de mercurio labeis e ndo incluir ions e complexos organicos inertes.

Li et al. (2005) estudaram o desempenho da membrana P 81 e gel de
poliacrilamida ndo restritivos como meio difusivo na presenca de substancias humicas.
Imersdes em solugdes sintéticas de Cd e Cu, enriquecidas com acido humico indicaram que 0s
dispositivos DGT medem somente os metais livres e 0os complexos metalicos inorganicos.

Tonello et al. (2007) calcularam o coeficiente de difusdo (usando uma camara de
difusdo) para AI**, Cu**, Al-HS (complexos organicos de Al) e Cu-HS (complexos organicos
de Cu) e observaram que o coeficiente de difusdo dos fons livres foi maior (82 % para Al** e
81 % para Cu®") do que os coeficientes dos complexos.

Gomez et al. (2011) utilizaram a técnica DGT com trés tipos de sistemas para
medicdo de mercdrio (II) em agua. A agarose foi utilizada como meio difusivo e as resinas
Spheron-Thiol e 3-mercaptopropil como meios ligantes e gel de poliacrilamida (meio
difusivo) com a resina 3-mercaptopropil (meio ligante). Quando ha matéria organica
dissolvida (MOD) na solucdo, os complexos Hg-MOD dominam a especiacdo de Hg(ll).
Como resultado, o coeficiente de difusdo do Hg(ll) na presenca de MOD €é menor do que
quando ndo ha MOD ligada aos ions de Hg(ll). Isso demonstra a necessidade da calibracdo
dos dispositivos DGT nas condicGes naturais da dgua. Os resultados da aplicacéo da técnica in

situ dependem da validacdo do coeficiente de difusdo usado na DGT.
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6.11 Imersdo in situ Ribeirdo Claro - bacia do Rio Corumbatai, SP.
As imersdes foram feitas no inicio do més de outubro de 2011 e inicio de
fevereiro de 2012 no Ribeirdo Claro (bacia do rio Corumbatai). Em campo foram medidos os

valores do pH, condutividade elétrica e temperatura, conforme indicados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores médios de pH, forca i6nica e temperatura obtidos em campo no inicio e fim

da imerséo dos dispositivos DGT.

Outubro 2011 Fevereiro 2012
pH 7,14 6,5
Condutividade
o 1 40,7 62,5
Elétrica (uS cm™)
Forca i6nica*
1 0,53 0,81
(mmol L)
TDS(mg L™H)** 26,05 40
Temperatura (°C) 25,7 23,1

*Valores da forca idnica calculados segundo Griffin e Jurinak (1973).
**Valores de TDS calculados segundo American Public Health Association (APHA) et al., 2005.

Foram determinadas as concentracGes total, dissolvida e labil (obtida pela DGT)

como indicados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores da concentracéo total, dissolvida e 1abil.

Data [ ] total (ug L' [ ] dissolvido (ug L™ [Hg?*] 14bil (ug L™
Outubro 3
< 0,02 < 0,02 (1,8 £0,71) x 10°
2011
Fevereiro 3
0,082 0,045 (0,621 + 0,024) x 10
2012

Imersao realizada em outubro de 2011.
O limite de deteccdo (n = 10, critério = 30) obtido para o Hg foi de 0,02 pg L™.

As concentragdes total e dissolvida determinadas nas amostras na imersdo em outubro de
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2011 ficaram abaixo do LD, o teor labil de Hg 1,8 + 0,71 x 10° pg L™, pode ser calculado
devido capacidade de pré-concentracdo da técnica DGT. O fator de pré-concentracao
encontrado foi de 18,88.

Os valores de pH e forca idnica encontrados na dgua estdo na faixa considerada
satisfatoria para o sistema utilizado (agarose 1,5% e membrana P 81), conforme indicaram 0s
resultados discutidos.

O coeficiente de difusdo do Hg para a agarose 1,5% foi ajustado para a
temperatura de 25,7 °C (medida em campo) conforme a relacéo de Stoke -Einstein.

Os valores encontrados para concentragdo total de Hg foram abaixo do limite
estabelecido pela Resolucio CONAMA n° 357 que é de 2 pg L™ para rios pertencentes a
classe 3 (conforme Decreto Estadual n® 10755/77).

N&o ha atualmente legislacdes referentes aos valores de concentracdo dissolvida e
labil.

Imersdo realizada em fevereiro de 2012.

O limite de detecco calculado nessa analise foi de 0,0045 pg L™ O fator de pré-
concentracéo do DGT foi de 5,5.

Divis et al. (2009) e mediram a concentracdo labil de Hg** (rio Svitava —
Republica Checa) usando agarose como meio difusivo e como meio ligante a resina Duolite
GT73. A concentragdo labil medida foi de 62000 + 11000 pg L™, valor inferior a
concentracdo de Hg dissolvida 94000 + 6000 pg L™. Segundo os autores o Hg fortemente
complexado pelo carbono orgénico dissolvido pode atravessar o filtro de membrana de 0,45
um ¢ pode ser medido, porém para a fragdo labil (determinada pela DGT) esses complexos
sdo excluidos das medidas.

A concentracdo labil de Hg encontrada no Ribeirdo Claro — SP foi de 0,621 +
0,024 x 10 pg L™, inferior aos valores da concentracdo total e dissolvida encontradas no
local, esses valores estdo bem abaixo do limite estabelecido pela legislagio (CONAMA n°
357 —rio classe 3).
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6.12 Imersdo in situ rio Negro e rio Solimdes, sub-bacia do Rio Negro, AM.
O pH, a condutividade elétrica e a temperatura medidos podem ser observados na
Tabela 10. O parametro referente a forca i6nica foi bem diferente para os rios Negro e

Solimoes.

Tabela 10. Valores médios de pH, forca idnica e temperatura obtidos em campo no inicio e
fim da imerséo dos dispositivos DGT.

Rio
Negro Solimdes
pH 51 7,36
Condutividade
. 7,18 56,7
Elétrica (uS cm™)
Forca ionica*
1 0,093 0,73
(mmol L)
TDS(mg L™H)** 4.6 36,29
Temperatura (°C) 29,05 28,3
TOC (mg L™ 10 £ 0,14 8,45 + 0,06

*Valores da forga i6nica calculados segundo Griffin e Jurinak (1973).
**\/alores de TDS calculados segundo American Public Health Association (APHA) et al., 2005.

O valor encontrado para a forga idnica no rio Negro foi cinco vezes menor do que
o valor minimo estudado nesse trabalho para faixa de forca ibnica considerada satisfatoria
para retencdo pela membrana P 81. Quanto ao rio Solimdes, o valor encontrado de forca
ibnica estd dentro da faixa considerada satisfatoria. Os valores das concentracdes de Hg

podem ser observados na Figura 18.
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Figura 18. Apresenta os valores das concentrac@es total, dissolvida e 1abil nos rios Negro e Solimdes, AM.

Para o célculo da fracdo labil, o coeficiente de difusdo do Hg foi ajustado para a
temperatura média correspondente ao periodo de imersdo conforme a relacdo Stokes-Einstein.

O fator de pré-concentracdo da membrana P 81 no rio Negro foi de 11,5. O limite
de deteccio do Hg encontrado nessa analise foi de 0,0068 pg L™ (n = 10, critério = 30).

Apesar de ndo estar na faixa de forca ibnica avaliada, foi possivel quantificar os
teores de mercurio pela DGT no rio Negro, porém, é importante ressaltar que neste caso (alto
teor de materia organica e baixa forca idnica) os dispositivos DGT precisam estar aferidos o
mais préximo possivel das condi¢cdes naturais do meio, ou seja, a solucdo utilizada para se
calcular o coeficiente de difusdo devera apresentar caracteristicas similares as encontradas no
rio.

Gao et al. (2011) mediram o teor dissolvido e labil de Hg. Encontraram valores de
0,0232 + 0,0093 pg L™ para o teor dissolvido e 0,0176 + 0,0036 pg L™ para o teor labil, os
autores observam que a fracdo labil é a mais perigosa para 0s microorganismo, nesse caso
indica 75% do Hg presente nessa area.

A fracdo labil de Hg do rio Solimées foi inferior a 0,0068 ug L™ (LD), o que
mostra que apesar de relativamente alta a fracdo dissolvida, esse elemento se encontra na

forma inerte e, consequentemente, ndo biodisponivel para os organismos.



71

7.CONCLUSOES

Os materiais avaliados agarose e membrana de celulose (P 81) mostraram-se de
facil preparo e aplicaveis nos dispositivos DGT, além de serem mais acessiveis e de custo
inferior que os materiais convencionalmente utilizados.

A combinacéo da agarose como agente difusivo e da membrana P 81 como agente
ligante foram eficientes para determinacdo de mercurio, pois a massa desse elemento é
acumulada na resina linearmente em funcéo do tempo e ndo apresentou interacdo com a fase
difusora (agarose).

Para os parametros de pH (3,5 — 8,5) e forca idnica (0,5 — 100 mmol L) os
materiais avaliados obtiveram bom desempenho para imersGes no laboratério e,
possivelmente, para imersdes in situ.

Em comparacdo com a resina Chelex 100, a recuperacdo de mercurio pela
membrana P 81 foi superior. Tal fato pode ser explicado devido a cinética limitada da resina
Chelex 100 para o Hg, que diminui o acumulo de massa desse ion na resina.

A concentracéo labil de Hg medida do rio Solim@es estava bem abaixo da total e
da dissolvida, o que indica que o Hg presente nesse local ndo se encontra biodisponivel para
0s organismos. Nao ha até o momento dados referentes ao teor 1abil de Hg nesse local.

Para o rio Negro, foi possivel quantificar a concentragdo de mercario, porém a
forca ionica medida ficou abaixo dos valores avaliados no trabalho, nessa situagéo, sugere-se
que os dispositivos sejam aferidos para valores de forca ibnica encontrados no meio.

Nas coletas em campo realizadas na bacia do Ribeirdo Claro as concentracdes de
mercurio estavam em niveis muito baixos (bem abaixo do limite estabelecido pela legislacdo
CONAMA n°357), mas devido a capacidade de pré-concentracdo do DGT foi possivel
quantificar a fragdo labil de Hg.

O método desenvolvido permitiu avaliagdes em campo com resultados
satisfatorios lembrando que esse método mede apenas a fracdo do ion livre e complexos
labeis, ndo avalia a concentracdo inerte do metal e pode ser utilizado como uma ferramenta

para analise de mercdrio(ll) em &gua de rio.
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