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RESUMO: Em trabalhos anteriores, desenvolvemos
uma metodologia de especiacdo qualitativa de
mercurio em solos empregando-se termodessorg¢ao
associada a espectrometria de absorg¢do atdbmica
(TDEAA). Verificou-se que diferentes espécies de
mercurio e/ou diferentes formas de ligagdo do metal
aos componentes do solo poderiam ser identificadas
pelos  seus padrées de  termodessorgéo
(temperatura) e que a area sob os picos se
relacionava com as quantidades de mercurio
dessorvidas. Neste trabalho, buscamos a
quantificacdo dessas espécies por TDEAA. Para tal,
descrevemos o desenvolvimento do método e a sua
avaliagdo, utilizando-se amostras certificadas de
solo e sedimento, além de outras amostras de
diferentes solos (textura e mineralogia), incubadas
com Hg”. Os resultados mostram que a TDEAA
pode ser utilizada como método quantitativo,
eficiente, rapido e que o método apresenta robustez
e auséncia de interferéncia de matriz.

Termos de indexagdo: especiagdo, metal pesado,
termograma.

INTRODUGAO

A especiagdo do mercurio € um fator critico na
determinacdo da sua mobilidade e reatividade (Kim
et al., 2003). A mobilidade das espécies dependera
da solubilidade e da capacidade de retengdo por
fendbmenos de sorgcdo nas fases minerais e
organicas do solo. Das formas inorganicas, a
espécie Hg2+ € a mais téxica e movel, contudo pode
ser fortemente atenuada por quimiossorgdo em
minerais de argila silicatados, 6xidos de ferro e
aluminio e pela matéria organica humificada (Biester
e Scholz, 1997). O acesso as espécies de mercurio
ligadas as fases minerais dos solos é de extrema
importancia na determinagcao do potencial de risco.
Portanto, os teores totais de mercurio nao refletem o
real risco ambiental de solos contaminados por este
metal, uma vez que 0 mesmo pode ser retirado da
solugdo por varios mecanismos de interagdao com
minerais do solo e com os componentes humicos,
fazendo-se necessaria a avaliagdo desta
distribuigao.

Para a maioria dos metais-traco, sdo muito
utilizadas marchas de extracdo sequencial.
Contudo, dada a facilidade do mercurio em sofrer
reacoes redox, além dos seus teores normalmente
baixos nos solos, as marchas de extragdo
sequencial tornam-se inadequadas, com a geragao
de muitos artefatos, e precisam ser avaliadas
criteriosamente. Para suprir essas limitagoes,
desenvolvemos, anteriormente, uma técnica de
especiacdo de mercurio rapida, simples e eficiente
por termodessor¢do do mercurio, associada a
espectrometria de absorgdo atdomica (TDEAA),
utilizando componentes-modelo de minerais e
hdamus do solo (Valle et al., 2005).

Os perfis de termodessorgao obtidos, apds a
incubagao de diferentes fases minerais e organicas
do solo com mercurio, revelaram que o metal ligado
a diferentes componentes do solo é liberado em
temperaturas e formatos de curva diferentes e
caracteristicos. Foi ainda possivel, pela
multiplicidade de picos obtidos para componentes
puros, identificar diferentes sitios de adsorgdo de
mercurio em cada mineral, além da forca de
retencao relativa e das proporgdes retidas em cada
sitio. A TDEAA apresenta como grande vantagem, a
rapidez (20 minutos de analise) a simplicidade
quanto ao preparo das amostras e a elucidagéo de
detalhes que a extragdo sequencial ndo conseguiria
acessar, principalmente pela incompatibilidade das
diferentes espécies de mercurio com os extratores
das marchas, em termos de seletividade. Contudo
apenas resultados qualitativos foram obtidos no
trabalho de 2005.

No presente trabalho, buscou-se desenvolver um
método quantitativo de TDEAA para a dosagem das
diferentes fases de mercurio associadas aos solos.

A vantagem de se desenvolver a analise
quantitativa por TDEAA encontra-se na associagao
dos aspectos quantitativos, a serem desenvolvidos,
com os aspectos qualitativos que a técnica ja
apresenta, no sentido de diferenciar estados de
oxidagao do mercurio e fases minerais ligadas a ele.
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MATERIAL E METODOS

O método foi desenvolvido pela construgdo de
curvas de calibragcdo de Hg, suportadas em
amostras de solos pré-aquecidas a 500 °C para
eliminagcdo do mercurio natural, aplicando- se
volumes crescentes de uma solugéo padrao de Hg
e obtendo-se os termogramas (perfis TDEAA). A
area sob as curvas, absorvancia versus temperatura
de dessorcao, foi utilizada no ajuste de curvas de
calibragdo, em relagdo a massa de mercurio
dessorvida. As curvas foram obtidas em duplicata e
os resultados apresentados séo as curvas médias.

A fim de verificar se havia algum efeito de matriz
relacionado com a textura do solo, quatro curvas
foram preparadas em solos arenosos e argilosos. A
exatiddo da metodologia foi verificada empregando-
se dois materiais de referéncia. Posteriormente, as
curvas de calibragdo foram empregadas para
calcular o teor de mercurio em amostras de solo de
diferentes texturas e mineralogias, previamente
dopadas com teores conhecidos de mercurio.

Tratamentos e amostragens

Os solos utilizados como suporte para as curvas
de calibragao, classificados como LVA-B (Latossolo
Vermelho-Amarelo distrofico tipico, horizonte B),
CXBe-A (Cambissolo Haplico Tb eutréfico
latossdlico, horizonte A), RQo-A (Neossolo
Quartzarénico ortico latossdlico, horizonte A) e
RQo-B (Neossolo Quartzarénico ortico latossdlico,
horizonte B), (EMBRAPA, 2006), foram coletados
em diferentes cidades do estado de Minas Gerais
(Tabela 1), horizontes A e B. As amostras foram
destorroadas, peneiradas em uma peneira com
malha de 2mm e secas ao ar (TFSA). A exatamente
cerca de 1,0000g dessas amostras foram
adicionados volumes crescentes (10, 20 50, 70 e
100pL) de uma solugéo padrdo de Hg de 35 ug
mL™, para a obtengdo das curvas TDEAA. As
curvas de calibragdo foram ajustadas, pelo método
dos minimos quadrados, utilizando a area sob a
curva, obtidas empregando-se o programa Microcal
Origin 8. As curvas analiticas foram ajustadas pelo
mesmo software. Os dados de termodessorcao
foram obtidos utilizando-se um espectrdmetro de
absorcao atébmica GBC 932 AA com um sistema de
aquecimento de amostras de solo, constituido por
um tubo de quartzo envolto por uma bobina de Ni-Cr
e um material isolante, conectado por um termopar
a um controlador de temperatura. O mercurio
volatilizado é dosado em um segundo tubo de
quartzo, colocado no caminho Optico de uma
lampada de catodo oco do elemento (253,65 nm).
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Os coeficientes de regressdo linear das quatro
curvas de area sob os termogramas versus massa
de mercurio (ng) foram calculados empregando-se o
programa Microcal Origin 8.0 (Tabela 2).

Para verificar a exatidao da curva, os padroes de
referéncia Montana Soil Nist-2711 (6,25+0,19 ug g’ )
e River sediment GBW-GBW 08301 RCV 8221
(0,220+0,040 upg g') foram submetidos a
termodessorgdo em ftriplicata. Foram utilizadas
diferentes massas dos padroes para testar a
influéncia da massa na exatidao do resultado. Apds
obtencgao e digitalizagdo dos termogramas, as areas
sob as curvas foram calculadas e os teores de
mercurio foram estimados empregando-se as quatro
curvas.

As curvas também foram empregadas para
calcular os teores de mercurio de amostras
previamente submetidas a um experimento de
adsorgdo com solugao de Hg Os resultados
obtidos foram comparados com os teores de Hg
estimados para essas amostras, calculados pela
diferenca entre as quantidades de mercurio
inicialmente adicionadas e as quantidades
presentes no sobrenadante apds a adsorgdo. A
quantificacdo  do mercurio nas  solugdes
sobrenadantes foi realizada por espectrometria de
absorgdo atdbmica empregando-se o equipamento
DMA-80 (Direct Mercury Analyzer) da Milestone.
Essas amostras consistem em horizontes A e B de
diferentes solos (nitossolos, argissolos, latossolos,
cambissolos e plintossolos) também coletados no
estado de Minas Gerais.

Tabela 1 — Identificacdo, local de coleta, teor de
argila e classificacdo textural dos solos utilizados
para construgdo da curva de calibragéo.

Identificacao LVA CXbe RQo
do solo
Horizonte B A A B
Teor de 64,91 52,44 28,56 | 38,06
argila (%)
Textura Argilosa | Argilosa Arenosa
Profundidade | 20-200 38-200 0-20 20-
(cm) 50
Local de Ponte Pedro Jodo Pinheiro
coleta Nova Leopoldo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Construgao das curvas de calibragao

Na Tabela 2 s&o mostrados os valores dos
coeficientes linear, angular e de determinacdo (R
para cada curva de calibragdo ajustada. Todos os



valores R? ficaram acima de 0,99, demonstrando
boa linearidade. Pode-se observar que os
coeficientes angulares sdo semelhantes, de sorte
que pode-se pensar em utilizar uma Unica curva
média para qualquer amostra de solo. Esta curva
média e as projecbes dos pontos das curvas
individuais sdo apresentadas na Figura 1.

Tabela 2 - Valores dos coeficientes linear,
angular e de determinagéao (Rz) para as curvas
de calibragdo, em cada solo-suporte.

Solo - Coeficiente Coeficiente R?
Suporte linear angular
LVA-B -67,00 0,306 0,9978
CXBe-A | -0,025 0,362 0,9901
RQo-A | 45,86 0,319 0,9965
RQo-B 6,18 0,337 0,9989

Observa-se que, com excegdo da curva obtida
sobre o solo CXbe, que apresentou dois pontos que
parecem ser outliers, as demais curvas ajustam-se
muito bem a curva média. Para verificar um
provavel efeito de matriz, 14 amostras de solos,
horizontes A e B, de diferentes texturas e
mineralogias, compostas por latossolos, argissolos,
plintossolos, regossolos, nitossolo e cambissolo,
apdés experimento de adsorgdo de ng+ foram
liofilozadas e os teores de Hg da parte solida
determinados pelas quatro curvas de calibragao da
Tabela 1. A tabela com os resultados néo foi
mostrada por falta de espago no resumo.
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Figura 1 — Curva analitica média e demais curvas
de Hg em solos obtidas por TDEAA.

Todos os resultados de recuperagcdo de Hg
apresentaram-se dentro dos limites aceitos como
adequados para um novo método (entre 80 e 120%)
e o teste t de amostras pareadas (Miller & Miller,
1993) mostrou ndo haver diferenciagdo entre a
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determinacdo do Hg pelas diferentes curvas, a 95%
de probabilidade, demonstrando que nao houve
efeito de matriz detectavel. Este resultado é
corroborado pela analise das componentes
principais (PCA), efetuada utilizando-se o programa
StatSoft Statistica 8.0 (Figura 2).
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Figura 2 - Resultados de PCA das diferentes
amostras analisadas nas 4 diferentes curvas de
calibragdo de Hg por TDEAA.

Pode-se observar, pela Figura 2, que nao houve
nenhum agrupamento das amostras por textura e
que apenas uma componente principal foi
responsavel por cerca de 98% da varidncia, o que
demonstra que ndo ha nenhuma separagao entre as
amostras, com relacdo a eficiéncia das curvas
testadas.

A faixa linear obtida para o método (até entéo) foi
de 350 a 3500 g kg'1 (ppb), que o torna
complementar ao DMA, que trabalha abaixo de 300
ppb.

As amostras de referéncia Montana Soil Nist-2711
(6,25+0,19 pg g') e River sediment GBW-GBW
08301 (0,220+0,040 ug g'1) foram submetidas a
termodessorgdo, em  ftriplicata, utilizando-se
diferentes massas, para avaliar-se a acuracidade
das curvas de calibragdo descritas. A Figura 3
mostra a curva de correlacdo entre a area sob a
curva do termograma e a massa do material de
referéncia Montana Soil. Observa-se a o6tima
linearidade da resposta com a massa de Hg.

Com relagdo a avaliagado da exatiddao do método,
considerando-se a recuperagao aceitavel entre 80 a
120%, para o solo de referéncia Montana Soil, a
recuperagao foi adequada para todas as curvas de
calibragdo, com excecgdo da curva feita sobre o solo
LVA. Na validagdo do método com a amostra River
Sediment, que apresentava teor de mercurio muito
mais baixo, apenas conseguiu-se recuperagao entre
80-120% do teor certificado, quando a massa da



amostra foi de 1,24 g, que é uma massa
exageradamente grande para a barquinha porta-
amostra. Nos dois casos, verificou-se que os teores
calculados, empregando-se as curvas, se
aproximaram mais do valor real quando se utilizou
maior quantidade de amostra certificada na analise
de termodessor¢gdo, o que demonstra que o
aumento da massa do analito aumenta a
sensibilidade da analise, para as concentragdes em
questdo. Para a amostra Montana Soil, uma massa
acima de 0,5 g ja correria o risco de apresentar-se
fora da faixa linear do método, pelos valores de area
de pico obtidos para as curvas de calibragao.
Contudo, outras concentracbes ainda serdo
testadas para se obter os limites de quantificagédo e
de linearidade.
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Figura 3 — Correlagéo entre a area sob a curva do
termograma obtido por TDEAA e a massa do
material de referéncia Montana Soil.

Os resultados, obtidos até entdo, indicam que a
construgdo de curvas de calibragdo em matriz de
solo é promissor para a quantificagdo de mercurio
por TDEAA.

Embora todas as curvas tenham fornecido
resultados aceitaveis, a curva do solo RQo -
horizonte B, forneceu os melhores resultados,
seguida das curvas dos solos RQo - horizonte A,
CXbe - horizonte A e LVA - horizonte B.

Dentre os solos analisados apds o experimento
de adsorgdo, uma grande variedade de classes de
solo (nitossolo, latossolo, plintossolo, cambissolo e
neossolo quartzarénico), mineralogia e textura
apresentaram resultados aceitaveis, o que parece
indicar que qualquer solo poderia ter seu teor de
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mercurio  determinado  por  termodessorgao,
independente das caracteristicas do solo suporte
utilizado para a construgdo da curva analitica.
Novamente, os resultados indicam que nao ha efeito
de matriz dentre os solos e faixas de concentracao
de mercurio trabalhadas.

CONCLUSOES

O emprego de curvas de calibracdo de mercurio
suportadas em matrizes de solo & promissor para a
quantificacdo de mercurio por termodessorgcio
associada a espectrometria de absorgao atdomica.

O método desenvolvido, até entdo, se mostrou
robusto, eficiente, exato, rapido, pratico e com
minima manipulagéo das amostras.

Nao ha efeito de matriz nas curvas de calibragao
de mercurio, considerando-se as faixas de
concentracdo trabalhadas e os diferentes solos
estudados.
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