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RESUMO 

 

O presente trabalho versa sobre o desenvolvimento de estratégias analíticas 

para a determinação de mercúrio em amostras ambientais empregando 

espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS). O 

mercúrio é um metal conhecidamente tóxico à saúde dos seres humanos e dos 

ecossistemas, se destacando por apresentar essa toxicidade mesmo em baixas 

concentrações. Diversos estudos reportados na literatura evidenciam a necessidade 

do desenvolvimento de novas metodologias mais sensíveis para determinação e 

análise de especiação de mercúrio, uma vez que esse analito se caracteriza por 

apresentar concentrações a nível traço e por ser uma das principais preocupações 

atuais quando se trata de contaminação ambiental. No âmbito dessa temática, foram 

desenvolvidos dois trabalhos. O primeiro consistiu no desenvolvimento de um 

método de determinação de mercúrio em amostras de sedimento mediante 

otimização de um procedimento simples de extração do analito das amostras para 

posterior determinação por CV AAS. Tal otimização foi realizada utilizando técnicas 

de otimização multivariada, avaliando influência dos fatores na etapa de extração do 

analito. Os fatores avaliados foram: concentração de ácido clorídrico, concentração 

de tiouréia, temperatura de sonicação e tempo de sonicação. Após otimização, a 

exatidão do método foi confirmada mediante a análise de dois materiais de 

referência certificados, Channel Sediment (BCR-320R) e San Joaquin Soil (NIST 

2709a). Os limites de detecção e quantificação foram de 1,04 e 3,46 ng g-1, 

respectivamente, e a precisão, em termos de RSD %, foi de 4,31 %.O método foi 

aplicado para a determinação de mercúrio em amostras de sedimento coletadas no 

Estuário São Paulo, situado no estadoda Bahia, Brasil, cujas concentrações 

variaram de13,8 a 38,5 ng g-1. O segundo trabalho envolveu o desenvolvimento de 

um sistema automatizado para determinação de mercúrio em amostras de águas 

naturais empregando análise por injeção em fluxo com multiseringas (MSFIA) e 

espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS). As 

condições experimentais foram investigadas e otimizadas utilizando metodologia de 

otimização multivariada, como o planejamento fatorial completo (2k) e Matriz de 

Doehlert. As variáveis otimizadas foram: concentração do ácido clorídrico, 

concentração do borohidreto de sódio, vazão da amostra e vazão do gás de arraste. 

O métodoproposto permitiu a determinação direta de mercúrio em amostras de 

águas naturais, ou seja, sem etapa de pré-concentração, com limites de detecção e 

quantificação de 43,0 e 145,0 ng L-1, respectivamente. A exatidão do método foi 

confirmada mediante análise de material de referência certificado de água, Trace 

elements in waste water, (CASS-4). O efeito de matriz foi avaliado mediante ensaios 

de adição e recuperação em amostras de água salina, uma vez que o método foi 

otimizado utilizando padrões aquosos, obtendo-se recuperações superiores à 82 %. 

O método foi aplicado em amostrade água de mar e de lagoa da cidade de Salvador, 

Bahia, Brasil, cujas concentrações variaram de 0,36 a 1,14 µg L-1. 
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ABSTRACT 

 

The present work is about the development of analytical strategies for the 
determination of mercury in environmental samples using atomic absorption 
spectrometry with cold vapor generation (CV AAS). Mercury is a metal known to be 
toxic to the health of humans and ecosystems, standing out to have this toxicity even 
in low concentrations. Several studies reported in the literature show the need for the 
development of new, more sensitive methodologies for determination and analysis of 
mercury speciation, since this analyte is characterized by trace concentrations and is 
one of the main current concerns when it comes to contamination environmental. 
Within this context, two papers were developed. The first one consisted in the 
development of a method of determination of mercury in sediment samples by 
optimization of a simple procedure of extraction of the analyte of the samples for later 
determination by CV AAS. Such optimization was performed using multivariate 
optimization techniques, evaluating the influence of the factors in the analyte 
extraction step. The factors evaluated were: hydrochloric acid concentration, thiourea 
concentration, sonication temperature and sonication time. After optimization, the 
accuracy of the method was confirmed by the analysis of two certified reference 
materials, Channel Sediment (BCR-320R) and San Joaquin Soil (NIST 2709a). The 
detection and quantification limits were 1.04 and 3.46 ng g-1, respectively, and the 
precision, in terms of RSD%, was 4.31%. The method was applied for the 
determination of mercury in sediment samples collected in the São Paulo Estuary, 
located in the state of Bahia, Brazil, whose concentrations ranged from 13.8 to 38.5 
ng g-1. The second work involved the development of an automated system for the 
determination of mercury in natural water samples employing multiserial flow injection 
analysis (MSFIA) and cold vapor generation atomic absorption spectroscopy (CV 
AAS). The experimental conditions were investigated and optimized using 
multivariate optimization methodology, such as complete factorial design (2k) and 
Doehlert Matrix. The optimized variables were: hydrochloric acid concentration, 
sodium borohydride concentration, sample flow and entrainment gas flow. The 
proposed method allowed the direct determination of mercury in natural water 
samples, that is, without preconcentration stage, with limits of detection and 
quantification of 43.0 and 145.0 ng L-1, respectively. The accuracy of the method was 
confirmed by analysis of certified water reference material, Trace elements in waste 
water, (CASS-4). The matrix effect was evaluated by addition and recovery tests in 
saline water samples, as the method was optimized using aqueous standards, 
obtaining recoveries above 82%. The method was applied in a sample of sea water 
and lake of the city of Salvador, Bahia, Brazil, whose concentrations ranged from 
0.36 to 1.14 μg L-1. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O mercúrio é um metal conhecidamente tóxico à saúde dos seres humanos e 

dos ecossistemas, se destacando por apresentar essa toxicidade mesmo a baixas 

concentrações. Os efeitos decorrentes da exposição ao metilmercúrio pelo homem, 

vão desde náuseas e vômitos à distúrbios de ordem neurológica, tais como visão 

turva e perda no campo visual, ataxia, parestesia, neurestenia, perda de audição, 

entre outros (ZHU et al., 2017). Quando se trata da toxicidade desse elemento sobre 

outras espécies, os efeitos estão relacionados à reprodução de espécies de aves e 

mamíferos predatórios (BISINOTI; JARDIM, 2004). 

Na natureza, o mercúrio ocorre em três formas químicas diferentes: mercúrio 

elementar, mercúrio inorgânico e mercúrio orgânico, sendo a sua toxicidade 

dependente dessa forma química. As formas orgânicas do mercúrio, em especial o 

metilmercúrio, são significamente mais tóxicas que as formas inorgânicas, devido ao 

radical orgânico propiciar uma rápida penetração na corrente sanguínea (LEOPOLD; 

FOULKES; WORSFOLD, 2010).A principal forma de exposição do ser humano ao 

metilmercúrio é através da ingestão de alimentos de origem marinha, como peixes e 

frutos do mar (MAHBUB et al., 2017). 

As fontes naturais do mercúrio são os minérios ricos em sulfetos de mercúrio 

(II) e combustíveis fósseis (DIAS et al., 2016; FAKHRI, 2015; UNEP, 2013). O 

mercúrio pode migrar da litosfera para a hidrofera e atmosfera através de processos 

naturais como o intemperismo de rochas que contém esse elemento ou por 

erupções vulcânicas (ISSARO; ABI-GHANEM; BERMOND, 2009; SAMADDAR; 

SEN, 2016). Quando se trata de fontes antropogênicas de mercúrio, as principais 

fontes de emissões para a atmosfera são a queima de carvão, mineração e 

atividades industriais para produção de metais e cimento (UNEP, 2013). 

Em virtude do que foi exposto com relação à toxicidade e fontes do mercúrio, a 

determinação deste elemento é de grande importância para avaliar o grau de 

exposição e os níveis de contaminação ambiental. Porém, devido à baixa 

concentração do mesmo em amostras como solo, sedimento e águas naturais, e 

devido à volatilidade deste analito, a determinação das espécies de mercúrio, na 

grande maioria das vezes, não é uma tarefa fácil, requerendo métodos sensíveis e 

exatos (JAGTAP; MAHER, 2015; SAMADDAR; SEN, 2016). 
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Segundo trabalhos reportados na literatura, diversas técnicas analíticas são 

comumente utilizadas para determinação de espécies orgânicas e inorgânicas de 

mercúrio em amostras ambientaise de alimentos. Entre as técnicas analíticas mais 

comumente utilizadas para a determinação desse analito, estão a voltametria de 

redissolução anódica (ASV), voltametria de onda quadrada (SWV), espectrometria 

de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), espectrometria 

de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), espectrometria de 

fluorescência atômica com geração de vapor frio (CV AFS), espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GF AAS), espectrometria de absorção 

atômica com geração de vapor frio (CV AAS) (LEOPOLD; FOULKES; WORSFOLD, 

2010). 

O acoplamento de algumas das técnicas supracitadas com sistemas de análise 

por injeção em fluxo tem se mostrado significativamente vantajoso, por apresentar a 

possibilidade de minimização no consumo de reagentes e amostra, boa frequência 

de amostragem, diminuição do manuseio da amostra etc (ALBERTÚS et al., 1999; 

CERDÀ et al., 2018; PORTUGAL et al., 2015). Entre esses sistemas de introdução 

de amostra em fluxo, o MSFIA tem sido amplamente empregado para determinação 

de diversas espécies químicas, entre elas, as espécies de mercúrio, em análises de 

amostras de águas, ambientais e de alimentos, (CERDÀ et al., 2018; GUZMÁN-MAR 

et al., 2011). 

A utilização das técnicas analíticas e sistemas de introdução de amostras 

supracitados para o desenvolvimento de novos métodos eficazes e confiáveis, 

requer uma etapa bastante importante, a otimização das condições experimentais. 

Para tal, as ferramentas quimiométricas vêm sendo amplamente dinfundidas, por 

apresentarem vantagens como: redução do número de experimentose possibilidade 

de avaliar o efeito da interação entre as variáveis sobre a resposta analítica 

(BEZERRA et al., 2008, 2019; NOVAES et al., 2016). 

Diante do exposto, este trabalho apresenta uma revisão bibliográfica sobre 

desenvolvimento de procedimentos analíticos para determinação de mercúrio em 

amostras ambientais, abordando aspectos que vão desde a importância da 

determinação desse analito até aspectos relacionados a técnicas analíticas de 

detecção e sistemas de introdução de amostras. Além disso, são também propostos 

e discutidos o desenvolvimento de dois métodos analíticos, aplicando ferramentas 



- 19 - 

 

quimiométricas, para a determinação demercúrio em amostras ambientais, utilizando 

a Espectrometria de Absorção Atômica de Alta Resolução com Fonte Contínua e 

Geração de Vapor Frio (CV HR-CS AAS). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. O MERCÚRIO 

 

2.1.1. Principais fontes 

 

Embora o mercúrio seja uma das principais preocupações atuais quando se 

trata de contaminação ambiental, sabe-se que o mesmo é um elemento que ocorre 

naturalmente em todo mundo. Suas fontes naturais incluem os minérios, estando o 

mercúrio presente como constituinte majoritário, a exemplo do Cinábrio, minério rico 

em sulfeto de mercúrio (II) extraído principalmente para a produção de mercúrio, ou 

como impureza em outros minérios e combustíveis fósseis (DIAS et al., 2016; 

FAKHRI, 2015; UNEP, 2013) 

O mercúrio pode migrar pela litosfera ou ser liberado para os outros ambientes 

terrestres (hidrosfera e atmosfera), através de processos naturais como o 

intemperismo natural das rochas que contem mercúrio, ou ainda, através de 

erupções vulcânicas. Das emissões totais de mercúrio para a atmosfera, apenas 

10% é oriunda de emissões geológicas naturais, enquanto que 30% tem origem 

antropogênica e 60% resultante de processos de re-emissão de mercúrio que se 

acumulou por séculos em solos superficiais e oceanos (ISSARO; ABI-GHANEM; 

BERMOND, 2009; SAMADDAR; SEN, 2016; UNEP, 2013). 

Quando se trata de fontes antropogênicas de mercúrio, as principais fontes de 

emissões para a atmosfera são a queima de carvão, mineração e atividades 

industriais para produção de metais e cimento. De acordo com o que foi supracitado, 

o mercúrio é emitido para a atmosfera nesses tipos de atividades, uma vez que o 

mesmo está presente nos combustíveis fósseis e nos minérios como impurezas, 

qualificando tal emissão como secundária. Na atividade de mineração e atividades 

industriais que fazem uso intencional do mercúrio em alguma etapa do processo, 

como por exemplo, mineração artesanal de ouro e indústria de cloro, a emissão do 

mercúrio ocorre em maior escala, sendo classificada como primária (UNEP, 2013). 
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 Como resultados dessas emissões, o mercúrio encontra-se presente nas 

águas, solos, ar e organismos vivos. O mercúrio, normalmente se apresenta em 

concentrações traço, sendo, ainda assim, um elemento altamente tóxico aos mais 

diversos organismos vivos (KRISHNA et al., 2005a; MAHBUB et al., 2017). 

 

2.1.2. Efeitos toxicológicos 

 

Entre os diversos metais que apresentam toxicidade à saúde dos seres 

humanos e dos ecossistemas, o mercúrio se destaca por ter a capacidade de 

apresentar efeitos nocivos mesmo em pequenas concentrações. Os impactos sobre 

os ecossistemas está relacionado aos efeitos na reprodução de espécies de aves e 

mamíferos predatório (BISINOTI; JARDIM, 2004; UNEP, 2013).  

O mercúrio se apresenta na natureza em três formas químicas diferentes: 

mercúrio elementar, mercúrio inorgânico e mercúrio orgânico, e a sua toxicidade 

depende diretamente dessa forma química. As formas orgânicas do mercúrio, em 

especial o metilmercúrio, são significamente mais tóxicas que as formas inorgânicas, 

devido ao radical orgânico propiciar uma rápida penetração na corrente sanguínea 

(LEOPOLD; FOULKES; WORSFOLD, 2010). 

Os efeitos decorrentes da exposição ao metilmercúriovão desde náuseas e 

vômitos à distúrbios de ordem neurológica, tais como visão turva e perda no campo 

visual, ataxia, parestesia, neurestenia, perda de audição, entre outros (ZHU et al., 

2017).  

A principal forma de exposição do ser humano ao metil-mercúrio é através da 

alimentação, principalmente no que se refere à alimentos de origem marinha, como 

peixes e frutos do mar (MAHBUB et al., 2017). Para as espécies de peixes 

comestíveis, o teor de metil-mercúrio não pode ultrapassar 0,5 mg kg-1 (ANVISA, 

2013). 

Um aspecto importante com relação à concentração de metilmercúrio em 

peixes e outros organismos de origem aquática, é a bioacumulação desta espécie 

nos animais marinhos e a biomagnificaçãodo metil-mercúrio ao longo da cadeia 

alimentar aquática. Essa concentração suficientemente alta de metilmercúrioem 

algumas espécies pode representar uma ameaça à saúde humana, e o mercúrio 

associado ao consumo de peixes e frutos do mar tem sido confirmado como a 
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principal via de exposição a esse agente tóxico na maioria das pessoas (GANDHI et 

al., 2014; XU et al., 2018). 

Devido ao alto poder toxicológico do mercúrio e ao risco de exposição do 

homem à esse contaminante através da ingestão de peixes e frutos do mar, é 

extremamente importante o estudo e controle da concentração das espécies de 

mercúrio nos ambientes aquáticos. 

 

 

2.2. MERCÚRIO EM SEDIMENTOS 

 

 

Diante do alto poder toxicológico das espécies de mercúrio, em especial o do 

metil-mercúrio, e da possibilidade da conversão do mercúrio inorgânico em metil-

mercúrio por organismos marinhos, diversos pesquisadores têm dado significante 

importância no que diz respeito à determinação e análise de especiação desde 

elementos em amostras ambientais (JAGTAP; MAHER, 2015; SAMADDAR; SEN, 

2016). 

No ambiente aquático, o sedimento tem a capacidade de absorver e 

armazenar, temporariamente, mercúrio inorgânico e metil-mercúrio. A liberação do 

mercúrio armazenado pode ocorrer via formação de complexos solúveis com a 

matéria orgânica ou com sulfetos (CAVOURA et al., 2017). 

Além do armazenamento do mercúrio pelo sedimento, ocorre também na 

interface sedimento-água um processo denominado de metilação. Esse processo 

ocorre quando espécies de Hg2+ são metiladas por ação de bactérias sulfato-

redutoras e convertidas à metil-mercúrio. A desmetilação do metil-mercúrio por parte 

das bactérias existentes no meio, também é possível, sendo que o balanço destas 

duas reações irá determinar se o ambiente atuará como fonte ou sumidouro deste 

composto (BISINOTI; JARDIM, 2004; CESÁRIO et al., 2017). 

A literatura reporta diversos trabalhos científicos que têm por objetivo monitorar 

a concentração das espécies de mercúrio em amostras ambientais, dentre as quais, 

o sedimento se encontra. A concentração das espécies de mercúrio pode variar de 

forma significativa de uma região para outra, como resultado da composição das 

rochas da região ou ainda das atividades antrópicas. 



- 23 - 

 

Dos Santos et al. (2009), descrevem um método para extração de espécies 

orgânicas de mercúrio em amostras de sedimento para posterior separação e 

quantificação por cromatografia líquida de alta eficiência acoplado a um 

espectrômetro de massas com plasma acoplado indutivamente (HPLC/ICP-MS). 

Diante da limitação de um material de referência de sedimento para as espécies 

orgânicas de mercúrio (metil, etil e fenil-mercúrio), amostras de sedimento do rio 

Gavião e do reservatório Anagé (Região Sudoeste da Bahia, Brasil) foram 

fortificadas com as três espécies de interesse para posterior otimização do 

procedimento de extração. Foi realizado um estudo em que três solventes orgânicos 

foram avaliados como solvente extrator: clorofórmio, metanol e n-butanol, contendo 

acetato de amônio em uma concentração de 1 mol L-1, obtendo-se melhores 

recuperações para o n-butanol. Após extração, as espécies de mercúrio foram 

separadas e quantificadas por HPLC/ICP-MS. O método apresentou limites de 

detecção de 0,5;0,8 e 1,0 µg L-1 para as espécies metil, etil e fenil-mercúrio, 

respectivamente, e boa precisão. O método foi aplicado à diferentes amostras 

coletadas na região de estudo e os valores de metil, etil e fenil-mercúrio ficaram 

entre 12,1 e 81,5; 12,1 e 31,2; 5,4 e 11,5 ng g-1, respectivamente. 

Rahman e Kingston (2005), desenvolveram um método de extração assistido 

por radiação de micro-ondas para determinação de mercúrio inorgânico e metil-

mercúrio em amostras de solo e sedimento. Inicialmente, foi estudada a estabilidade 

das espécies de mercúrio frente à concentração do HNO3, temperatura de extração 

e tempo de irradiação. Com base no estudo supracitado, foi possível inferir que não 

houve conversão entre as espécies de mercúrio estudadas para uma concentração 

ácida de até 4 mol L-1, temperatura de 100 °C e tempo de 14 minutos. As condições 

de extração foram otimizadas de forma que 1,0 g de amostra homogeneizada foi 

pesada diretamente no tubo de extração, no qual foi adicionado 10 mL de HNO3 4 

mol L-1; O sistema foi então fechado e foi aplicada radiação de micro-ondas a uma 

temperatura de 100 °C, com agitação magnética constante, durante 10 minutos. O 

método foi validado com base na análise de materiais de referências certificado e 

quantificação por três técnicas analíticas diferentes: DMA-80, ICP-MS e HPLC-ICP-

MS. 

Jagtap et al. (2011), realizaram medidas para determinação de metil-mercúrio e 

mercúrio inorgânico em amostras de tecido de peixe e sedimentos. No que diz 
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respeito à quantificação das espécies de mercúrio nas amostras de sedimento, 

primeiramente foi realizado um estudo para otimização da extração das espécies de 

mercúrio, em que foram avaliados os seguintes parâmetros: solução extratora 

(cisteína, tiouréia e 2-mercaptoetanol), concentração da solução extratora, massa da 

amostra, tempo de extração e temperatura de extração. Após otimização, o 

procedimento de extração consistiu da pesagem de 0,2 g da amostra em vasos 

digestores, adição de 2,5 mL de 2-mercaptoetanol 0,5 % (v v-1), aquecimento em 

forno micro-ondas a 120°C por 15 min. Posteriormente, os extratos foram 

centrifugados durante 20 min a 3000 rpm e após separação do sobrenadante, o 

procedimento de extração foi repetido para garantir uma extração mais efetiva do 

analito. O procedimento foi validado, apresentando porcentagens de extração 

próximas à 100 %, após análise de diferentes materiais de referência certificados e 

quantificação por HPLC/ICP-MS e HPLC/HGAAS. 

Leng et al. (2012), desenvolveram uma metodologia simples e rápida para 

extração líquido-líquido de metil-mercúrio, etil-mercúrio e mercúrio inorgânico em 

amostras de sedimento utilizando agitador vortex e detecção por espectrometria de 

fluorescência atômica com geração de vapor químico acoplada à cromatografia 

líquida de alta eficiência. Os autores afirmam que o sistema de agitação vigorosa 

utilizado propiciama obtenção de pequenas gotículas do solvente extrator (L-cisteína 

1% m/v) dispersas no tetracloreto de carbono. Tal processo proporciona uma 

eficiente extração das espécies de mercúrio pela menor distância de difusão e pela 

maior superfície específica. Após otimização das variáveis do sistema, as figuras de 

mérito foram estabelecidas, obtendo-se bons limites de detecção e boa precisão. O 

método foi validado através da análise de dois materiais de referência certificados 

(ERM-CC580 e IAEA-405), obtendo-se recuperações de 94 % e 95 %, 

respectivamente. O método foi aplicado em três amostras de sedimento do rio Pi, 

China, encontrando-se concentrações que variaram de 4,0 a 17,7 ng g-1 para Hg2+, 

0,89 a 2,84 ng g-1 para MeHg+ e de 0,53 a 1,12 ng g-1 para EtHg+. 

Calleet al. (2015), estudos a bioacumulação de mercúrio em sedimento da 

Península Antártica. O mercúrio foi quantificado utilizando um Analisador Direto de 

Mercúrio (DMA-80) com limite de detecção de 0,005 ng. O método foi validado a 

partir da análise de um material de referência certificado de sedimento estuarino 

(NIST 1646a), em que o valor de recuperação foi de 94 % e 93%, para os anos de 
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2012 e 2013, respectivamente. Amostras de três regiões diferentes foram analisadas 

nos anos de 2012 e 2013 e foi possível verificar um aumento de até 4,5 vezes na 

concentração de mercúrio. 

Almeida et al. (2016) propõem um método rápido e eficiente para extração de 

espécies de mercúrio em amostras de solo e sedimento para posterior quantificação 

por Espectrometria de Absorção Atômica com Geração de Vapor Frio (CV AAS). 

Para tal, uma massa de 500 mg da amostra foi pesada em tubo de polipropileno e 

misturada à 250 µL de L-cisteina 1% (m v-1) e 1 mL da solução alcalina extratora 

(Universol® 40% v v-1). A mistura foi aquecida à 60 °C durante 30 minutos em banho 

termostático e, após resfriamento, o volume foi completado para 5 mL e a solução foi 

centrifugada e filtrada. Para determinação de Hg2+, 1 mL da solução sobrenadante 

foi diluída para 50 mL e analisada por CV AAS utilizando uma solução ácida de 

SnCl2.H2O 0,75% (m v-1) como reagente redutor. Para determinação do mercúrio 

total, 1 mL da solução sobrenadante foi misturada à 2 mL de uma solução de 

KMnO4, para oxidação do metil-mercúrio à Hg2+, e 3 mL de NH2OH.HCl, para 

redução do excesso de KMnO4. A solução teve seu volume completado para 50 mL 

e analisada por CV AAS utilizando uma solução alcalina de NaBH4 1 % (m v-1) como 

reagente redutor. A concentração de metil-mercúrio foi calculada pela diferença 

entre a concentração de mercúrio total e Hg2+. O método desenvolvido foi aplicado 

em amostras reais e as concentrações de mercúrio total e Hg2+ foram de 0,29 ± 0,01 

mg kg-1 e 0,28 ± 0,01 mg kg-1, respectivamente. 

Na Tabela 1 são apresentados outros trabalhos que investigaram o teor de 

mercúrio e de suas espécies em amostras de sedimentos e/ou solo de diferentes 

tipos e localidades. 

Segundo a Resolução n° 454 do CONAMA, de 01 de novembro de 2012, que 

estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para o 

gerenciamento do material a ser dragado em águas sob jurisdição nacional, o teor 

de mercúrio (mg kg-1) em material seco dragado sob água doce é de 0,17 (nível 1) e 

0,486 (nível 2), e sob água salgada ou salobra é de 0,3 (nível 1) e 1,0 (nível 2). O 

nível 1 é a concentração abaixo da qual há menor probabilidade de efeito adversos à 

biota, enquanto que o nível 2 é a concentração acima da qual há maior 

probabilidade de efeitos adversos à saúde. 
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Com relação aos dados da Tabela 1, é possível inferir que as concentrações 

encontradas nos diferentes tipos de sedimentos de diferentes origens foram abaixo 

do que preconiza a resolução, no que diz respeito à contaminação dos mesmo.  
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Tabela 1. Concentração de espécies de mercúrio em amostras de sedimento e solo de diferentes localidades. 

Analito Amostra Localidade LOD Concentração Referência 

MeHg+ 

Sedimento de rio 
Rio Anagé, Sudoeste da 

Bahia, Brasil 

0,5 µg L-1 12,1 – 81,5 ng g-1 

(DOS SANTOS et al., 2009) EtHg+ 0,8 µg L-1 12,1 – 31,2 ng g-1 

PhHg+ 1,0 µg L-1 5,4 – 11,5 ng g-1 

Hg2+ 

Sedimento de rio Rio Pi, Chengdu, China 

0,029 ng g-1 4,0 – 17,7 ng g-1 

(LENG et al., 2012) MeHg+ 0,028 ng g-1 0,89 – 2,84 ng g-1 

EtHg+ 0,057 ng g-1 0,53 – 1,12 ng g-1 

HgTotal 
Solo Romaria-MG, Brasil 

0,07 mg kg-1 0,29 mg kg-1 
(ALMEIDA et al., 2016) 

Hg2+ 0,08 mg kg-1 0,28 mg kg-1 

HgTotal 
Sedimento de 

estuário e de 

manguezal 

Rio Paraíba do Sul, Bacia 

de Campos-RJ, Brasil 
– 

23,0 ng g-1 

(ARAUJO et al., 2017) 

MeHg+ 0,13 ng g-1 

HgTotal Sedimento marinho Baia de Chabahar, Irã – 0,06 – 0,14 mg kg-1 

(MOLAMOHYEDDIN, N.; 

GHAFOURIAN, H.; 

SADATIPOUR, 2017) 

HgTotal 

Sedimento marinho 

Golfo de Gdansk, Polônia 

– 

17 – 153 ng g-1 

(BEŁDOWSKI et al., 2014) 
MeHg+ 68 – 940 pg g-1 

HgTotal Baia de Pomeranian, 

Polônia 

6 – 13 ng g-1 

MeHg+ 61 – 94 pg g-1 
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2.3. MERCÚRIO EM CORPOS HÍDRICOS 

 

 

Em se tratando dos corpos hídricos, sabe-se que estes são, na grande maioria, 

usados pelas indústrias para descarte de efluentes. O descarte de efluentes 

industriais, contendo contaminantes químicos e/ou biológicos, e fora da legislação 

ambiental vigente podem ocasionar danos severos ao ambiente.  

A determinação mercúrio em corpos hídricos é de extrema importância, uma 

vez que os efluentes industriais podem ser ricos nesse metal, e por este elemento se 

caracterizar como um poluente que se encontra nos diferentes ambientes terrestres 

(hidrosfera, atmosfera e litosfera), além de apresentar capacidade de bioacumulação 

e biomagnificação. 

Diversos trabalhos na literatura reportam a determinação de mercúrio total e/ou 

das suas frações orgânicas e inorgânicas em amostras de águas naturais.Em geral, 

o mercúrio é um contaminante que apresenta concentração a nível traço nos 

compartimentos ambientais, em especial, no que diz respeito aos recursos hídricos. 

Assim, o desenvolvimento de novas metodologias que permitam a quantificação e 

análise de especiação do mercúrio, a nível traço, é significatimente importante. 

Krishna et al. (2005b), propuseram um método para pré-concentração e análise 

de especiação de mercúrio inorgânico e metil-mercúrio em amostras de água, 

utilizando polianilina e filamento de ouro e determinação por CVAAS. Inicialmente, 

foi investigada a aplicabilidade da polianilina como fase sólida para a pré-

concentração do Hg2+ e do metil-mercúrio em diferentes amostras de água, obtendo-

se extrações de aproximadamente 100% na faixa de pH entre 1 e 12, para o Hg2+ e 

pH acima de 5 para o metil-mercúrio. Para separação das espécies de mercúrio foi 

realizada uma extração seletiva e sequencial com solução de HCl 0,3%, para 

extração do metil-mercúrio, e solução de HCl 0,3% com tiouréria 0,02%, para 

extração do Hg2+. Uma pré-concentração adicional foi realizada utilizando o 

filamento de ouro para posterior análise por CV AAS. O método proposto apresentou 

limite de detecção de 0,05 ng L-1 para Hg2+ e foi aplicado em amostra reais, não 

tendo sido detectado o metil-mercúrio e detectando Hg2+ com valores que variaram 

entre 2,0 e 35,0 ng L-1. 
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Dez anos depois, mesmo com o desenvolvimento e/ou modernização de 

técnicas analíticas já existentes, Krawczyk e Stanisz (2016) reafirmam a 

necessidade do desenvolvimento de novas metodologias que permitam a 

quantificação de espécies de mercúrio em concentração traço. Os pesquisadores 

desenvolveram uma metodologia para pré-concentração e quantificação de mercúrio 

inorgânico e metil-mercúrio utilizando a extração em fase sólida, com nanopartículas 

de óxido de titânio como adsorvente, combinada com radiação em banho 

ultrassônico. Após a etapa de pré-concentração e preparo da suspensão das 

nanopartículas, utilizou-se a espectrometria de absorção atômica com geração de 

vapor frio para quantificação das espécies. O método desenvolvido foi validado 

através da análise de materiais de referência certificados e apresentou limite de 

detecção de 4 ng L-1 para Hg2+. O método desenvolvido foiaplicados na análise de 

amostras de água de lago e de rio, não tendo detectado nenhuma das espécies de 

mercúrio, evidenciando a possível baixa concentração desses analitos nas amostras 

analisadas. 

Zhu et al. (2017), realizaram a extração de mercúrio inorgânico, metil-mercúrio 

e fenil-mercúrio das amostras de água utilizando nanopartículas magnéticas de 

ferro, como fase sólida, para posterior separação e quantificação por cromatografia 

líquida de alta eficiência acoplada a um espectrômetro de massa com plasma 

acoplado indutivamente. Após otimização das condições experimentais, os limites de 

detecção obitidos foram de 0,49, 0,67 e 0,74 ng L-1 para fenil-mercúrio, metil-

mercúrio e mercúrio inorgânico, respectivamente. O método foi validado pela análise 

de um material de referência certificado e depois aplicado em amostras de água 

ambiental, residual e de torneira. Para a determinação do mercúrio inorgânico, 

apenas uma amostra apresentou concentração acima do limite de detecção, sendo 

esta de 5,8 ng L-1. Já para as espécies orgânicas de mercúrio, os resultados de 

concentração ficaram abaixo do limite de quantificação do método. 

Moutcine e Chtaini (2018), propuseram um método eletroanalítico para 

determinação de mercúrio em amostras de água que consistia na modificação do 

eletrodo de pasta de carbono (CPE) com o ácido etilenodiaminotetracético (EDTA) e 

posterior detecção por voltametria de onda quadrada (SWV). Segundo os autores, o 

método desenvolvido se mostrou simples e sensível para a determinação de Hg(II), 

com precisão de 3,1 % (RSD), para uma solução padrão com concentração de 
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mercúrio de 10,0 mg L-1, e limite de detecção de 1,73 µg L-1 para um tempo de pré-

concentração de 5 minutos. 

Na Tabela 2 são reportados outros trabalhos que realizaram a análise de 

amostras de águas naturais para investigar o teor de mercúrio inorgânico. 

Com base nos trabalhos supracitados, é possível inferir que ainda existe a 

necessidade do desenvolvimento de métodos cada vez mais sensíveis para a 

determinação de mercúrio a nível traço, visto que as normativas vigentes apontam 

para valores toleráveis de mercúrio, em amostras ambientais, em níveis muito 

baixos. 
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Tabela 2. Concentração de Hg2+ em amostras de água natural de diferentes 

localidades. 

Amostra LOD Concentração Referência 

Água de torneira, água de 

lagoa e água residual 
0,05 µg L-1 0,72 – 2,13 µg L-1 (LI et al., 2016) 

Água de torneira e água 

residual 
2,70 µg L-1 < LOD (HUA et al., 2017) 

Água de torneira, água de 

lago e água residual 
2,5 ng L-1 < LOD (WANG et al., 2017) 

Água mineral 38 µg L-1 < LOD 
(YAHYAZADEH; 

SHEMIRANI, 2019) 

Água de rio 0,70 µg L-1 < LOD 
(FASHI; YAFTIAN; 

ZAMANI, 2017) 

Água natural 8,0 ng L-1 – 

(AKBAR; 

MANOOCHEHRI, 

2019) 
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2.4. TÉCNICAS ANALÍTICAS PARA DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO 

 

Diversos trabalhos são reportadas na literatura em que são realizadas 

determinações de espécies orgânicas e inorgânicas de mercúrio em amostras 

ambientais, com diferentes técnicas analíticas. Essas técnicas baseiam-se, 

normalmente, na interação entre a matéria e alguma propriedade elétrica, técnicas 

eletroanalíticas, ou na interação entre a matéria com a radiação eletromagnética, 

técnicas espectroanalíticas. 

Entre as técnicas analíticas mais comumente utilizadas para a determinação 

desse analito, estão a voltametria de redissolução anódica (ASV), voltametria de 

onda quadrada (SWV), espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado 

indutivamente (ICP OES), espectrometria de massas com plasma acoplado 

indutivamente (ICP-MS), espectrometria de fluorescência atômica com geração de 

vapor frio (CV AFS), espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF 

AAS), espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio (CV AAS) 

(LEOPOLD; FOULKES; WORSFOLD, 2010). 

Na Tabela 3, são apresentados trabalhos científicos que fizeram uso das 

técnicas supracitadas para a determinação de mercúrio em amostras ambientais. 

As técnicas de Espectrometria de Absorção Atômica (AAS) são as mais 

amplamente dinfudidas e utilizadas quando se trata da determinação de elementos 

traço. A técnica se baseia no princípio de que átomos livresgerados em um 

atomizador são capazes de absorver radiação eletromagnéticade energia específica 

(comprimento de onda) emitida por uma fonte espectral. A redução da intensidade 

da radiação emitida pela fonte espectral, para um dado comprimento de onda, está 

correlacionada através da absorvância com onúmero de átomos livres no caminho 

óptico e consequentemente com aconcentração do elemento na amostra, 

obedecendo os princípios da lei de Beer (BORGES; WELZ; HEITMANN, 2005). 

A etapa de conversão do analito em átomos livres no estado gasoso, 

atomização, pode ser através de uma chama ou aquecimento eletrotérmico. No caso 

específico da utilização da espectrometria de absorção atômica para determinação 

de mercúrio, não se faz necessária a aplicação de uma fonte de calor para promover 

a atomização. Nesse caso, o elemento équimicamente reduzido ao seu estado 

elementar por meio da reação entre o analito e um forte agente redutor em um 
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sistema fechado. Os átomos livres no estado gasoso são encaminhados, com o 

auxílio de um gás carreador, à um tubo ou célula de quartzo posicionado no caminho 

óptico do espectrômetro (D’ULIVO, 2004). 

A medida em que os átomos livres de mercúrio chegam à célula de quartzo, a 

medida de absorvância aumenta indicando o aumento da concentração de 

átomos de mercúrio no caminho óptico. O valor de absorvância diminuirá a medida 

que a taxa de geração de vapor de mercúrio diminui, em virtude do esgotamento do 

analito na amostra. Dessa forma, haverá um máximo de absorvância, máximo esse 

que será utilizado para a medida do sinal analítico do analito na amostra, ou seja, o 

sinal é tomado como altura de pico (BEATY; KERBER, 2002). 

No que diz respeito à etapa de redução das diversas espécies de mercúrio à 

mercúrio elementar (Hg0), são mais amplamente utilizados dois agentes redutores: o 

cloreto estanhoso (SnCl2) e o tetrahidroborato de sódio (NaBH4). O SnCl2 apresenta 

boa eficiência de redução para o íon Hg2+ e para os compostos organomercuriais, 

com exceção do metilmercúrio. Já o NaBH4, por ser um agente redutor mais 

eficiente, pode ser também utilizados nos casos em que se prentente determinar o 

metil-mercúrio (FERREIRA et al., 2015; ISSARO; ABI-GHANEM; BERMOND, 2009). 

As equações 1 e 2 abaixo, representam a redução do mercúrio inorgânico pela 

ação do SnCl2 e NaBH4, respectivamente. 

 

Equação 1:             𝐻𝑔2+(𝑎𝑞) + 𝑆𝑛2+(𝑎𝑞) → 𝐻𝑔0(𝑔) + 𝑆𝑛4+(𝑎𝑞) 

 

 

Equação 2:       𝐵𝐻4
−(𝑎𝑞) + 3𝐻2𝑂(𝑙) + 𝐻+(𝑎𝑞) → 𝐻3𝐵𝑂3(𝑎𝑞) + 8𝐻(𝑎𝑞) 

𝑛𝐻𝑔2+(𝑎𝑞) + 𝐻(𝑎𝑞)(𝑒𝑥𝑐) → 𝑛𝐻𝑔0(𝑎𝑞) + 2𝑛𝐻+(𝑎𝑞) + 𝐻2(𝑔)(𝑒𝑥𝑐) 
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Tabela 3. Metodologias para determinação de mercúrio em diferentes amostras ambientais. 

Amostra Metodologia de preparo da amostra Técnica analítica Referência 

Sedimento de rio Digestão com HNO3 em sistema fechado CV AAS (APPOH et al., 2011) 

Planta e solo Digestão com HNO3/HCl (3:1) em sistema fechado CV-ICP OES 
(HELLINGS; ADELOJU; 

VERHEYEN, 2013) 

Água de torneira, 

lagoa e águas 

residuais 

Pré-concentração com extração líquido-líquido ASV (LI et al., 2016) 

Água de lago e 

de rio 

Pré-concentração com microextração líquido-líquido CV AFS 
(AMDE et al., 2016) 

Água de lago, de 

rio e de torneira 

Pré-concentração com microextração líquido-líquido GF AAS 
(LIANG; KANG; MO, 2016) 

Água de lago e 

de rio 

Digestão com HNO3/H2O2 em sistema 

fechado/Extração em banho ultrassônico/Pré-

concentração com extração em fase sólida 
CV AAS 

(KRAWCZYK; STANISZ, 

2016) 

Sedimento 

Digestão com HNO3/HF em sistema 

fechado/Extração em banho ultrassônico/Pré-

concentração com extração em fase sólida 

Água do mar 
Pré-concentração em linha com microextração em 

fase sólida 
CV-ET AAS 

(VEREDA ALONSO et al., 

2016) 

Água do mar Pré-concentração com extração em fase sólida HPLC-ICP-MS (ZHANG et al., 2016) 
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Tabela 3. Metodologias para determinação de mercúrio em amostras ambientais (continuação). 

Amostra Metodologia de preparo da amostra Técnica analítica Referência 

Água de rio - 

ICP OES (SUNJOG et al., 2016) Sedimento - 

Peixe Digestão com HNO3/H2O2 em sistema fechado 

Água residuais e 

de torneira 
Pré-concentração com extração em fase sólida 

HPLC-ICP-MS (ZHU et al., 2017) 

Peixe Extração com HCl com radiação de ultrassom 

Água potável Pré-concentração em fase sólida Fluorescência Molecular (MAKAM et al., 2018) 

Água de torneira - SWV 
(MOUTCINE; CHTAINI, 

2018) 

Água residual Extração em fase sólida ICP OES 
(ŞAHAN; EROL; YILMAZ, 

2018) 
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Na equação 1, a reação de oxi-redução entre o Sn2+ e o Hg2+ garante a 

redução do analito na sua forma reduzido, Hg0, e a consequente oxidação do 

estanho bivalente ao tetravalente. No caso da redução do mercúrio inorgânico 

utilizando como agente redutor o NaBH4, equação 2, a reação ocorre em meio ácido, 

promovento a formação do mercúrio elementar. 

Como supracitado, o mercúrio elementar produzido é então carreado para o 

tubo de quartzo, para posterior medida do sinal analítico. A Figura 1 ilustra o sistema 

de geração de vapor frio de mercúrio acoplado a um espectrômetro de absorção 

atômica. 

 

Figura 1. Sistema de geração de vapor frio de mercúrio acoplado à AAS. 
 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Para a grande maioria dos casos, a aplicação de uma das técnicas analíticas 

citadas anteriormente está condicionada a um preparo de amostra que compatibilize 

a amostra à técnica, uma vez que a maioria das técnicas requer uma solução do 

analito. Esse preparo da amostra, por muitas vezes, é a etapa mais crítica da 

sequência analítica, responsável por uma maior quantidade de erros e por demandar 

bastante tempo (KRUG; ROCHA, 2016). 

Algumas técnicas comercialmente disponíveis permitem a análise direta de 

sólidos. Este recurso minimiza drasticamente o tempo necessário no preparo de 

uma amostra, uma vez que muitas vezes é necessário apenas a moagem e 

homogeneização do material. 
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Souza et al. (2015), desenvolveram uma metodologia para determinação de 

mercúrio em amostras de fertilizantes fosfatados por Amostragem Direta (SS) 

empregando a Espectrometria de Absorção Atômica de Alta Resolução com Fonte 

Contínua e Forno de Grafite (GF HR-CS AAS). Embora não tenha havido a 

solubilização da amostra, o método foi validado e se mostrou bastante satisfatório 

para determinação de mercúrio, com limite de quantificação de 4,8 ng g-1 e precisão 

(RSD) de 8,2%. 

Uma outra proposta para análise direta de sólidos para determinação do 

mercúrio é a aplicação da Espectrometria de Absorção Atômica com Amalgamação 

e Decomposição Térmica (TDA-AAS). Comercialmente disponível, o Analisador 

Direto de Mercúrio (DMA) é um instrumento que integra a decomposição térmica 

com a espectrometria de absorção atômica, aliado a um sistema integrado de pré-

concentração através da amalgamação de ouro (RIBEIRO; GERMANO, 2015; 

WANG et al., 2017). 

Como já mencionado, o uso do DMA dispensa tratamentos mais severos da 

amostra, como disgestão e/ou extrações, reduzindo o custo, a geração de resíduos 

e o tempo envolvido na análise da amostra. Um aspectos crucial para uso desta 

técnica é a complexidade e homogeneidade da amostra. A pouca homogeneidade 

do analito na amostra pode gerar resultados analíticos com altos desvios, 

caracterizando o desenvolvimento de métodos pouco precisos e sensíveis 

(RIBEIRO; GERMANO, 2015; ZARCO-FERNÁNDEZ et al., 2017). 

A Tabela 4 reporta trabalhos da literatura que utilizaram o DMA para determinar 

a concentração de mercúrio em diferentes amostras ambientais. 

 

Tabela 4. Limite de detecção para mercúrio determinado por DMA em diferentes 

matrizes. 

Amostra Limite de detecção Referência 

Tecido animal 2,70 µg kg-1 (RIBEIRO; GERMANO, 2015) 

Água 2,5 pg mL-1 (WANG et al., 2017) 

Sedimento de rio 1,0 μg kg-1 
(SUELI; CAROLINNE; DOUGLAS, 

2018) 

Material particulado  –   (BEŁDOWSKA et al., 2018) 
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Quando se trata da determinação de mercúrio em amostras líquidas, amostras 

de água ou em amostras que sofreram algum tipo de preparo, uma excelente 

alternativa para obtenção de bons resultados analíticos é o acoplamento de 

sistemas de injeção em fluxo à técnicas usualmente utilizadas para determinação 

desse analito, como a espectrometria de absorção atômica com geração de vapor 

frio ou a espectrometria de fluorescência atômica com geração de vapor frio.  

 

 

2.5. ACOPLAMENTO DE SISTEMAS EM FLUXO À TÉCNICAS 

ESPECTROANALÍTICAS PARA DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO 

 

 

Atualmente, as técnicas de análise em fluxo têm sido bastante utilizadas nos 

laboratórios, uma vez que, apresentam grande aplicabilidade nos diversos sistemas 

de análises químicas e, também, por conferirem algumas vantagens: redução no 

consumo de reagentes e amostras, diminuição no manuseio da amostra, 

possibilidade de etapas de pré-tratamento on-line da amostra, permitir o 

acoplamento com vários sistemas analíticos de detecção, entre outras (CERDÀ et 

al., 2018). 

O início do desenvolvimento desse tipo de sistema de introdução de amostra 

se deu nos anos cinquenta, quando um sistema de fluxo contínuo segmentado 

(CFA) foi proposto e descrito por Skeggs (1957). A segmentação do fluxo por bolhas 

de ar foi aceita por aproximadamente vinte anos, quando algumas vantagens 

operacionais do fluxo não segmentado foram reportadas, levando à concepção e 

desenvolvimento dos sistemas de análise por injeção em fluxo (FIA) (RANGER, 

1981; ZAGATTO; OLIVEIRA; COLLINS, 1999). 

A partir da concepção do fluxo não segmentado, surgiram diversas 

modalidades dos sistemas FIA, que são apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5. Modalidades de sistemas em fluxo. 

Sistema Sigla Referência 

Análise em Fluxo 

Monossegmentado 

MSFA, do inglês 

MonosegmentedFlowAnalysis 

(PASQUINI; OLIVEIRA, 

1985) 

Análise por Injeção 

Sequencial 

SIA, do inglês Sequencial 

InjectionAnalysis 

(RUZICKA; MARSHALL, 

1990) 

Análise por Injeção 

em Fluxo 

Multicomutado 

MCFIA, do inglêsMulti-

Commuted Flow Injection 

Analysis 

(REIS et al., 1994) 

Análise por Injeção 

em Fluxo com 

Multiseringa 

MSFIA, do inglês Multi-

SyringeFlowInjectionAnalysis 
(ALBERTÚS et al., 1999) 

Análise por Injeção 

em Fluxo com 

Multibomba 

MPFIA, do inglês Multi-

PumpingFlowInjectionAnalysis 
(LAPA et al., 2002) 

Análise em Fluxo-

Batelada 

FBA, do inglês 

Flow-Batch Analysis 
(HONORATO et al., 1999) 

 

 

2.5.1. Análise por Injeção em Fluxo com Multiseringa (MSFIA) 

 

 

O sistema de Análise por Injeção em Fluxo com Multiseringa (MSFIA), descrito 

pela primeira vez em 1999, apresenta como características e vantagens principais: 

robustez, necessidade de controle por computador, minimização no consumo de 

reagentes e amostra, boa frequência de amostragem, diminuição do manuseio da 

amostra, entre outras. Além disso, esse tipo de sistema permite etapas de pré-

tratamento da amostra on-line, como por exemplo a pré-concentração, e o 

acoplamento à vários sistemas analíticos de detecção (ALBERTÚS et al., 1999; 

CERDÀ et al., 2018; PORTUGAL et al., 2015). 

O MSFIA tem sido amplamente empregado para análise de amostras de 

águas, ambientais e de alimentos, para determinação de diversas espécies 



- 40 - 

 

químicas, entre elas, as espécies de mercúrio (CERDÀ et al., 2018; GUZMÁN-MAR 

et al., 2011). 

Da Silva et al. (2013), utilizaram um sistema MSFIA, para gerar vapor atômico 

de mercúrio on-line e posterior introdução em um espectrômetro de fluorescência 

atômica. As amostras foram previamente decompostas em sistema fechado com 

ácido nítrico e peróxido de hidrogênio, aquecido com radiação de micro-ondas. O 

sistema desenvolvido pode ser visualizado na Figura 2. 

Segundo reportam os autores, a amostra é succionada pela seringa (S1) 

preenchendo a bobina de amostragem (SC). Posteriormente, a válvula solenoide 

(SV) é acionada, modificando a direção do fluxo e a amostra é então injetada no 

sistema, sendo misturada com o agente redutor (SnCl2) em solução de HCl 3%. A 

solução é então misturada ao gás carreador e direcionada a um gerador de spray. 

Em seguida, a amostra passa pelo separador gás-líquido (GL) e a mistura gasosa 

passa pelo dispositivo de secagem (GD), impedindo a entrada de umidade do gás 

carreador e vapor de água da amostra no sistema de detecção, eliminando assim 

possíveis interferências. 

 

Figura 2. Esquema de um método MSFIA acoplado a um espectrômetro de 

fluorescência atômica para determinação de mercúrio total. 

 

 
                         Fonte: Da Silva et al. (2013). 
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A metodologia desenvolvida apresentou limite de detecção de 0,48 ng g-1, e 

exatidão comprovada mediante análise de um material de referência certificado de 

farinha de arroz (NIST 1568a – Rice Flour). O método foi aplicado em amostras 

reais, que apresentaram concentrações de mercúrio que variaram de 2,15 a 7,25 ng 

g-1. 

Um segundo trabalho reportado na literatura trata-se da análise de especiação 

de mercúrio em amostras biológicas e ambientais. O método desenvolvido por 

Guzmán-Mar et al. (2011), que acopla um sistema MSFIA a um espectrômetro de 

fluorescência atômica com vapor frio, é capaz de determinar a concentração de 

mercúrio inorgânico, metilmercúrio e etilmercúrio com limites de detecção de 0,11, 

0,03 e 0,09 µg L-1, respectivamente. A Figura 3 ilustra o sistema desenvolvido pelos 

pesquisadores. 

 

Figura 3. Esquema de um método MSFIA acoplado a um espectrômetro de 

fluorescência atômica para análise de especiação de mercúrio. 

 

Fonte: Guzmán-Mar et al. (2011). 

 

Primeiramente, a bobina de amostragem (HC) é preenchida a partir da sucção 

da fase móvel 1 (MP1) pela seringa S1 e utilizando a posição 2 da válvula multi-

posição (MPV). Em seguida, a amostra é succionada pela seringa S1 e posição 5 da 

válvula MPV. Posteriormente, 1,6 mL da solução é direcionada à coluna C18 (MC) 

para separação das espécies de mercúrio. As espécies de metilmercúrio e mercúrio 
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inorgânicosão eluídas da MC pela solução MP1, e direcionadas para a bobina de 

oxidação (OC). As espécies oxidadas são misturadas à solução de SnCl2 da bobina 

de reação (RC) para redução do mercúrio para vapor de mercúrio (Hg0). O Hg0, 

gerado na bobina geradora de vapor (VGC), é carreado através de um fluxo de 

argônio para o separador gás-líquido para posterior detecção. As espécies de 

etilmercúrio, remanescentes na MC, são eluida pela fase móvel 2 (MP2) e 

direcionadas para a etapa de oxidação na OC para posterior redução, com o agente 

redutor SnCl2, e detecção no espectrômetro de fluorescência atômica. A fase móvel 

1, otimizada pelos autores, é uma mistura do 2-mercaptoetanol (0,005%) em 240 

mmol L-1 de acetato de amônio em acetonitrila (99:1 v v-1) e a fase móvel 2, uma 

mistura do 2-mercaptoetanol (0,005%) em 240 mM de acetato de amônio em 

acetonitrila (90:10 v v-1). 

O método proposto foi validado mediante análise do material de referência 

certificado DORM-2 (Dog Fish Muscle) e aplicado em amostras reais. 

Como foi demonstrado a partir dos trabalhos supracitados, é possível inferir 

que o acoplamento de sistemas em fluxo à técnicas espectroanalíticas é uma boa 

alternativa, conferindos aos métodos uma automação eficiente e resultados de 

precisão e sensibilidade bastantes satisfatórios.  

 

2.6. OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA DE PROCEDIMENTOS ANALÍTICOS PARA 

DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO 

 

O desenvolvimento de novas metodologias analíticas requer uma etapa 

bastante importante para o a obtenção de resultados confiáveis e satisfatórios, a 

otimização das condições experimentais. O termo otimização, na química analítica, 

se refere ao conjunto de experimentos que buscam encontrar condições 

experimentais que produzam melhores resultados possíveis. Para tal, as 

ferramentas quimiométricas vêm sendo amplamente dinfundida, visto que as 

mesmas apresenta vantagens com relação à otimização univariada, são elas: 

redução do número de experimentos, o que resulta em um menor consumo de 

reagentes e possibilidade da avaliação do efeito da interação entre as variáveis 

sobre a resposta analítica (BEZERRA et al., 2008, 2019; NOVAES et al., 2016). 
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Nesse tipo de metodologia de otimização, as variáveis que independem do 

sistema a ser otimizado, também chamadas de fatores, são variadas de forma 

simultânea a fim de se obter o máximoou mínimo da variável dependente, ou seja, 

da resposta. Como já mencionado, diferentemente da metodologia univariada, nesse 

tipo de otimização os fatores otimizados são variados ao mesmo tempo, o que 

possibilita a avaliação da interação entre eles (FERREIRA et al., 2007; VANINI et al., 

2015). 

Quando se trata de otimização multivariada de processos analíticos, as 

metodologias de superfície de resposta (MSR) têm sido amplamente empregadas e 

se mostrado significativamente relevantes. Essas metodologias fazem uso da 

matemática e estatística para gerar equações polinomiais, ou modelos matemáticos, 

que descrevem o comportamento do conjunto de dados, fazendo previsões 

estatísticas e permitindo a obtenção de informações a cerca dos fatores para a 

obtenção da melhor resposta do sistema. Entre as MSR estão o Planejamento 

Fatorial de três níveis, o Composto Central, o Box-Behnken e a Matriz de Doehlert 

(BEZERRA et al., 2019; CALLAO, 2014). 

Na otimização multivariada, uma etapa importante é a seleção das variáveis 

independentes e do domínio experimental em que as mesmas serão estudadas. 

Geralmente, antes de aplicar alguma das metodologias de superfície de respostas, é 

realizada uma etapa prévia no qual é aplicado o Planejamento Fatorial Completo ou 

Fracionário em que o objetivo é selecionar as variáveis que realmente apresentam 

efeito significativo sobre a resposta e magnitude destes efeitos (FERREIRA, 2015). 

Em virtude das vantagens mencionadas anteriormente, nos últimos anos, 

diversas pesquisas têm mencionado o sucesso na aplicação das metodologias de 

otimização multivariada no desenvolvimento de novas metodologias eficazes para 

quantificação de metais-traçoem diversas amostras (CALLAO, 2014). 

No que diz respeito à utilização dessas metodologias de otimização na 

otimização de métodos analíticos para determinação de mercúrio, elas têm se 

mostrado eficientes e algumas pesquisas nessa vertente serão discutidas nesse 

trabalho. 

Da Silvaet al.(2019), utilizaram o Planejamento Fatorial Completo de Dois 

Níveis e a Matriz de Doehlert para otimizar as condições de geração de vapor 

químico de um método para determinação simultânea de mercúrio e selênio em 
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amostras de peixe com detecção por Espectrometria de Fluorescência Atômica. 

Neste estudo, primeiramente foram investigados o efeito das variáveis concentração 

de ácido nítrico ([HNO3]), concentração de borohidreto de sódio ([NaBH4]) e vazão 

do gás carreador, cujos domínios experimentais foram de 0,5 – 1,5 mol L-1, 0,1 – 1,5 

% (m v-1) e 200 – 600 mL min-1, respectivamente. Os resultados do Planejamento 

Fatorial Completo demonstraram que a variável [NaBH4] foi a que apresentou um 

maior efeito, sendo este positivo, indicando que a geração do vapor químico das 

espécies era favorecida com o aumento da concentração do agente redutor. As 

outras duas variáveis estudadas também apresentaram efeito significativo, sendo os 

mesmos negativos, ou seja, o sinal analítico era maior em condições de menores 

concentrações de HNO3 e menores vazões do gás carreador. Posteriormente, 

devido a necessidade de estudar novamente o efeito das variáveis e em decorrência 

da restrição em diminuir a concentração do ácido nítrico, um novo planejamento foi 

realizado, fixando a variável [HNO3] 1 mol L-1 e estudando as variáveis [NaBH4] e 

Vazão do Gás Carreador nos domínios de 0,5 – 2,0 % (m v-1) e 200 – 600 mL min-1, 

respectivamente. As duas variáveis apresentaram efeitos significativos, positivo para 

[NaBH4] e negativo para a Vazão. Após realização da etapa de seleção das variáveis 

significativas, foi realizada a otimização através da Matriz de Doehlert e os valores 

ótimos para as variáveis [NaBH4] e Vazão do Gás Carreador foram de 2,5 % (m v-1) 

e 255 mL min-1, respectivamente.A otimização do método através da MSR 

possibilitou a redução no número de experimentos durante a etapa de otimização e 

a obtenção de um método eficiente, com elevada sensibilidade (LOD de 0,33 ng g-1 

para Hg e 9,18 ng g-1 para Se) e precisão (RSD% < 7,9 para Hg e RSD% < 5,0 para 

Se). O método também se mostrou exato, exatidão esta comprovada mediante a 

análise de dois materiais de referência certificados (Oystertissue – NIST 1566b e 

Fishliver – DOLT 4). 

Silva Junior et al. (2015), otimizaram um método para determinação direta de 

mercúrio em amostras de vinagre de álcool utilizando extração em banho 

ultrassônico e detecção por CV AAS. O procedimento de otimização consistiu na 

aplicação do Planejamento Fatorial Completo e do Planejamento Box Behnken para 

elucidação das condições otimizadas das variáveis: volume do agente anti-

espumante (álcool isoamilico), vazão do borohidreto de sódio, concentração da 

tiouréia e o tempo de sonicação. A partir dos resultado do Planejamento Fatorial 
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Completo, verificou-se todas as variáveis, com exceção do tempo de sonicação, 

apresentaram efeito positivo sobre a resposta. A partir desses resultados,o volume 

do álcool foi fixado em 400 µL e foram estabelecidos novos domínios experimentais 

para as demais variáveis para posterior aplicação doPlanejamento Box Behnken. A 

partir dos resultados da MSR, a condição experimental que proporcionou a máxima 

absorvância de mercúrio foi com a concentração da tiouréia de 0,41 % (mv-1), tempo 

de sonição de 19,79 min e vazão do borohidreto de sódio de 41,76 mL min-1. A 

otimização multivariada do método proporcionol a obtenção de um método exato e 

preciso, com limite de detecção de 14 ng L-1. 

Os diversos trabalhos reportados na literatura que utilizaram ferramentas de 

otimização multivariadas para obter as melhores condições experimentais de 

métodos para determinação de metais, evidenciam a vasta aplicabilidade e ótima 

eficiência dessas metodologias, o que justifica a utilização das mesmas no 

desenvolvimento das metodologias propostas no presente trabalho (ARMAS et al., 

2016; FERREIRA et al., 2019; NIAZI; HABIBI; RAMEZANI, 2015). 
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CAPÍTULO I 

 

EXTRAÇÃO ASSISTIDA POR ULTRASSOM PARA DETERMINAÇÃO DE 

MERCÚRIO EM AMOSTRAS DE SEDIMENTO POR CV AAS 
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3. OBJETIVOS 
 
 

3.1. Objetivo geral 

 

Desenvolver um método analítico para determinação de mercúrio em amostras 

de sedimento empregando espectrometria de absorção atômica comgeração de 

vapor frio. 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

• Propor um procedimento simples de extração de mercúrio de amostras 

de sedimento; 

 

• Empregar a técnica de otimização multivariada para selecionar as 

variáveis significativas e estabelecer ascodições ótimas das variáveis; 

 

• Empregar a técnica CV AAS para determinação do mercúrio; 

 

• Validar o método proposto; 

 

• Aplicar o método proposto em amostras de sedimento do Estuário São 

Paulo, Bahia, Brasil. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1. Materiais e métodos 

 

4.1.1. Instrumentação 

 

A determinação de mercúrio foi realizada por Espectrometria de Absorção 

atômica com Geração de Vapor Frio, utilizando um espectrômetro CONTRAA 700 da 

AnalytikJena (GLE, Berlin, Alemanha), que possui uma lâmpada de arco curto de 

xenônio, de alta intensidade, operando em modo hot-spot e corrente de 13 A. O sinal 

analítico do mercúrio foi obtido pela altura do pico no comprimento de onda de 

253,6519 nm. Para geração do vapor de mercúrio foi utilizado um sistema gerador 

de hidretos HS50 da AnalytikJena (GLE, Berlin, Alemanha), operado de forma 

manual. 

A sonicação das soluções foi realizada utilizando um banho ultrassônico 

UNIQUE (Indaiatuba, SP – Brasil) modelo USC-1850. 

Água de alta pureza com resistividade de 18,2 mꭥcm foi obtida usando um 

sistema de purificação de água Milli-Q Plus da Millipore (Bedford, MA, EUA). 

Durante a geração de vapor frio, 4,0 mL de uma solução de borohidreto de 

sódio a 1% (m v-1) foram injetados (a uma vazão de 42 mL min-1) em um frasco de 

reação contendo 10,0 mL de solução de amostra. Argônio com pureza de 99,996% 

(White Martins, São Paulo, Brasil) foi utilizado como gás carreador para o vapor de 

mercúrio. 

 

4.1.2. Reagentes 

 

Todas as soluções foram preparadas usando água de alta pureza. 

Ácido clorídrico de grau analítico da Merck (Alemanha) foi duplamente 

destilado em um sistema de destilação de quartzo MILESTONE. 

As curvas de calibração foram obtidasa partir de soluções diluídas de mercúrio, 

que foram preparadas diariamente pela diluição de uma solução estoque de 1000 µg 

L-1 da Merck (Alemanha) em meio a solução de ácido nítrico 0,05% (v v-1). 
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A solução de borohidreto de sódio 1% (m v-1) foi estabilizada utilizando uma 

solução de hidróxido de sódio 0,05% (m v-1). Essa solução também foi 

preparadadiariamente utilizando reagentes de grau analico da Merck (Alemanha) e 

foi filtrado através de uma membrana de filtração de 0,45 µm. 

As soluções de tioureia foram preparadas por dissolução do reagente da Merck 

(Alemanha) com água de alta pureza. 

Os materiais de referência certificados (CRMs) BCR-320R Channel Sediment 

(Institute for Reference Materials and Measurements) e 2709a San Joaquin Soil 

(National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA) foram 

empregados para avaliação da exatidão do método desenvolvido. 

 

4.1.3. Procedimento de preparo das amostras e determinação de mercúrio 

por CV AAS 

 

Pesou-se uma massa de 0,2 g de amostra de sedimento a um tubo de ensaio 

com tampa, adicionou-se 5 mL de solução de ácido clorídrico 8 mol L-1 e 5 mL de 

uma solução de tioureia 1,5% (m v-1), de modo que a concentração do ácido e da 

tiouréia resultante fossem 4 mol L-1  e 0,75% (m v-1), respectivamente. O tubo de 

ensaio foi colocado em banho ultrassônico a 60 ° C por 20 min. Após arrefecimento, 

a suspensão foi transferida para um balão volumétrico de 25 mL e adicionou-se uma 

solução de ácido clorídrico a 1,4 mol L-1 para se obter um volume total de 25 mL. 

Posteriormente, uma alíquota de 10 mL do sobrenadante foi transferida para um 

frasco de reação de 50 mL para posterior geração do vapor frio. 

No momento da análise, adicionou-se,nas amostras e padrões, 400 µL de 

álcool isoamílicocomo agente antiespumante. 

A solução de borohidreto de sódio foi adicionada ao frasco de reação e o vapor 

gerado foi carreado com fluxo de gás argônio para um tubo de quartzo em formato 

de T, posicionado no caminho óptico do espectrômetro. 

 

 



- 50 - 

 

4.1.4. Otimização multivariada do procedimento de extração de mercúrio das 

amostras de sedimento 

 

A primeira etapa da otimização consistiu na aplicação do Planejamento Fatorial 

Completo de Dois Níveis para avaliação da significância das dos fatores: 

concentração do ácido clorídrico, concentração da tiouréia, temperatura de 

sonicação e tempo de sonicação. 

Os domínios experimentais adotados para cada fator foram estabelecidos com 

base em outros trabalhos já reportados na literatura, de modo que as faixas 

estudadas foram: concentração do ácido clorídrico de 2 a 6 mol L-1, concentração da 

tiouréia de 0,50 a 1,00 % (m v-1), temperatura de sonicação de 40 a 60 °C e tempo 

de sonicação de 10 a 30 minutos. 

 

4.2. Resultados e discussão 

 

4.2.1. Otimização das condições experimentais da etapa de extração de 

mércurio das amostras de sedimento 

 

A Tabela 6 apresenta os domínios experimentais codificados e reias para cada 

fator, bem como a absorvância medida do mercúrio na solução aquosa, após cada 

experimento do planejamento.Todos os experimentos foram realizados utilizando 

uma massa de 0,20 g de um material de referência certificado. 

Os resultados do planejamento foram avaliados utilizando o software Statistic 

6.0 e os valores obtidos para os efeitos principais e efeitos significativos das 

interações entre as variáveis podem ser visualizados da Tabela 7. 

A partir dos valores de efeitos obtidos para as variáveis, é possível inferir que 

para os domínios experimentais estudados, a temperatura de sonicação é a variável 

mais significativa, com efeito positivo. Isso sugere que a medida que a temperatura 

aumenta na faixa de 40 a 80 °C, favorece a extração do mercúrio do sedimento para 

a fase aquosa. 
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Tabela 6. Planejamento Fatorial completo de Dois Níveis para otimização da 

condições experimentais da etapa de extração do mercúrio. 

Experimento 

Concentração 

de HCl 

(mol L-1) 

Concentração 

da Tiouréia 

(% m v-1) 

Tempo de 

sonicação 

(min) 

Temperatura 

de 

sonicação 

(°C) 

Absorvância 

média 

1 2,0 (-) 0,50 (-) 10 (-) 40 (-) 0,01919 

2 6,0 (+) 0,50 (-) 10 (-) 40 (-) 0,01986 

3 2,0 (-) 1,00 (+) 10 (-) 40 (-) 0,01968 

4 6,0 (+) 1,00 (+) 10 (-) 40 (-) 0,02013 

5 2,0 (-) 0,50 (-) 30 (+) 40 (-) 0,01886 

6 6,0 (+) 0,50 (-) 30 (+) 40 (-) 0,02032 

7 2,0 (-) 1,00 (+) 30 (+) 40 (-) 0,01999 

8 6,0 (+) 1,00 (+) 30 (+) 40 (-) 0,02348 

9 2,0 (-) 0,50 (-) 10 (-) 80 (+) 0,02087 

10 6,0 (+) 0,50 (-) 10 (-) 80 (+) 0,02407 

11 2,0 (-) 1,00 (+) 10 (-) 80 (+) 0,02361 

12 6,0 (+) 1,00 (+) 10 (-) 80 (+) 0,02159 

13 2,0 (-) 0,50 (-) 30 (+) 80 (+) 0,02229 

14 6,0 (+) 0,50 (-) 30 (+) 80 (+) 0,02182 

15 2,0 (-) 1,00 (+) 30 (+) 80 (+) 0,02205 

16 6,0 (+) 1,00 (+) 30 (+) 80 (+) 0,02156 

PC 4,0 0,75 20 60 0,02315 

PC 4,0 0,75 20 60 0,02383 

PC 4,0 0,75 20 60 0,02335 

PC 4,0 0,75 20 60 0,02301 
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Tabela 7. Efeitos principais e efeitos das interações entre as variáveis obtidos a 

partir do planejamento fatorial completo de dois níveis. 

Fatores e Interações Valores do efeito* 

Temperatura de sonicação (Temp.) 0,00204 ± 0,00057 

Concentração do ácido clorídrico ([HCl]) 0,00079 ± 0,00057 

Concentração da tiouréia ([Tiouréia]) 0,00060 ± 0,00057 

Tempo de sonicação (Tempo) 0,00017 ± 0,00057 

Tempo X Temp. - 0,00078 ± 0,00057 

[HCl] X Temp. - 0,00073 ± 0,00057 

[Tiouréia] X Temp. - 0,00066 ± 0,00057 

* Valores expressos para um nível de 95% de confiança. 

 

A segunda variável mais significativa foi a concentração do ácido clorídrico, 

com efeito positivo, ou seja, o aumento da concentração de íons cloreto favorece a 

extração de mercúrio do sedimento. Esse resultado pode ser explicado pelo poder 

complexante dos íons cloreto, que nesse caso, formam complexos estáveis com o 

mercúrio. 

A concentração da tiouréia também se mostrou uma variável significativa e de 

efeito positivo. Tal resultado também pode ser explicado pela formação de 

complexos de alta estabilidade com o mercúrio, uma vez que a tiouréia pode atuar 

como um quelante. 

A partir dos resultado obtidos e expressos na Tabela 6, foi possível realizar um 

teste de curvatura, conforme Equação 1 abaixo (FERREIRA, 2015): 

 

Equação 1:                         Curvatura = MExPF - MExPC 

 

Em que: 

MExPFé a média das respostas obtidas para os experimentos do Planejamento; 

MExPCé a média das respostas obtidas para os experimentos do Ponto Central; 
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O teste de curvatura com resultado de - 0,00212 sugere a existência de uma 

região de máxima extração de mercúrio para valores próximos aos do ponto central 

dos domínios experimentais estudados. A condição do ponto central em valores 

reias correspondem a concentrações de ácido clorídrico e tiouréia de 4 mol L-1 e 

0,75 % (m v-1), respectivamente e tempo e temperatura de sonicação de 20 min e 

60°C, respectivamente. 

Uma avaliação dos resultados da Tabela 6 mostra que os maiores valores 

obtidos de absorvância foram nos experimentos do ponto central, com exceção do 

experimento 10. Essa condição foi avaliada e confirmada como ótima comparando-

se a concentração obtida para o mercúrio, nas condições do ponto central, com o 

valor certificado no material de refercência, obtendo-se uma concordância superior à 

95%, conforme item 4.2.2.4. 

 

4.2.2. Validação do método proposto 

 

4.2.2.1. Avaliação do efeito de matriz e escolha da técnica de calibração 

 

A fim de avaliar possíveis interferências de matriz, foram obtidas curvas de 

calibração externa e de adição de analito. As inclinações das curvas, expressas em 

intervalo para um nível de 95% de confiança, foram de 0,08374 ± 0,00335 e 0,07874 

± 0,00362, respectivamente. Esses resultados demonstram que a determinação de 

mercúrio utilizando ométodo proposto neste trabalhopode ser realizada usando a 

técnica de calibração externa utilizando padrões aquosos, já que não há diferença 

significativa entre asinclinações das curvas analíticas obtidas. 

 

4.2.2.2. Limites de detecção e quantificação 

 

Os limites de detecção e quantificação são parâmetros de validação muito 

importantes no desenvolvimento de novas metodologias, principalmente quando se 

trata de métodos destinados à análise traço. 
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O limite de detecção (LOD) é definido como sendo a menor concentração do 

analito que pode ser detectada por um determinado método analítico, não sendo o 

mesmo quantificado, ou seja, é a menor concentração que proporciona um sinal 

instrumental significativamente diferente do sinal do branco (MILLER; MILLER, 

1993).  

O cálculo do limite de detecção, levando em consideração a curva analítica e 

medidas do branco, pode ser expresso pela Equação 2. 

 

Equação 2:                                   𝐿𝑂𝐷 = 3𝑥 𝑠
𝑎⁄  

 

Em que: 

“s” é o desvio padrão da leitura de dez brancos analíticos; 

“a” é o coeficiente angular da curva de calibração; 

 

O limite de quantificação (LOQ) representa a menor concentração do analito 

que pode ser medida, com uma determinada certeza estatística. Para cálculo 

do limite de quantificação também são levados em consideração parâmetros da 

curva analítica e medidas do branco, de acordo com a Equação 3. 

 

Equação 3:                                   𝐿𝑂𝑄 = 10𝑥 𝑠
𝑎⁄  

 

Os limites de detecção e quantificação foram calculados, e os valores obtidos 

foram de 10 e 35 ng L-1, respectivamente. Os valores de LOD e LOQ, expressos em 

ng g-1, considerando a massa de sedimento de 0,20 g, foram de 1,04 e 3,46, 

respectivamente. 

 

4.2.2.3. Precisão 

 

Segundo a edição brasileira do “International vocabulary of metrology — Basic 

and general concepts and associated terms (VIM 2008)”, precisão é definida como 

sendo o grau de concordância entre indicações ou valores medidos, obtidos por 

medições repetidas, no mesmo objeto ou em objetos similares, sob condições 
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especificadas. Tal precisão pode ser, numericamente expressa, por indicadores de 

incerteza, tais como: dispersão, desvio padrão, variância ou coeficiente de variação 

(INMETRO, 2009),  

Em termos químicos, a precisão pode ser entendida como um parâmetro que 

avalia o grau de concordância entre resultados de ensaios independentes, obtidos 

pela repetição da análise de uma mesma amostra ou de padrões aquosos, em 

condições definidas. Pode ser dada através da repetibilidade, que avalia tal 

concordância através de análises utilizando o mesmo método e sob mesmas 

condições, ou da reprodutibilidade, que avalia a concordância dos resultados obtidos 

sob condições diferentes. 

No presente trabalho, a precisão foi avaliada em termos do coeficiente de 

variação (CV%), também conhecido como desvio padrão relativo (RSD%). O RSD% 

pode ser calculado segundo Equação 4. 

 

Equação 4:                𝑅𝑆𝐷% = (𝑠
�̅�⁄ )  𝑥 100 

 

Em que: 

“s” é o desvio padrão das medidas de uma mesma amostra ou padrão; 

“�̅�” a média das medidas da amostra ou do padrão; 

 

A precisão do método proposto foi avaliada a partir do RSD% de dez leituras 

de uma solução de mercúrio com concentração de 0,50 µg L-1, e o valor obtido foi de 

4,31 %. 

 

4.2.2.4. Exatidão 

 

As condições do ponto central foram adotadas como condições ótimas para a 

extração de mercúrio nas amostras de sedimento e o método foi aplicado em duas 

amostras de material certificado, e os resultados estão expressos na Tabela 8. 
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Tabela 8. Determinação de mercúrio nas amostras de CRM. 

Material de referência 

certificado 

Valor certificado 

(mg kg-1) 

Valor encontradoa 

(mg kg-1) 

BCR-320R Channel Sediment 0,85 ± 0,09 0,84 ± 0,02 

NIST 2709a San Joaquin Soil 0,9 ± 0,2b 0,86 ± 0,03 
a Valores expressos para um nível de 95% de confiança; 
b Valor de referência. 
 
 

A concordância entre os valores certificados e os valores obtidos podem ser 

avaliados mediante teste t, conforme Equação 5: 

 

Equação 5:                𝑡 = (�̅� − µ) 𝑥 √𝑛
𝑠⁄  

 

Em que: 

“�̅�” é a média das medidas de mercúrio pelo método proposto; 

“µ” o valor certificado de mercúrio no CRM; 

“n” é o número de medidas para obtenção da média; 

“s” é o desvio padrão das medidas; 

 

Se o valor de tcalculado estiver entre +ttabelado e -ttabelado (t crítico) 

não há diferença significativa entre o valor obtido experimentalmente e o valor 

de referência, evidenciando, portanto que não foi possível constatar a 

existência de erros sistemáticos (MILLER; MILLER, 1993). 

Substituindo os valores obtidos experimentalmente para o CRM BCR-320R na 

Equação 5, obtem-se o valor de -2,15 para o valor de tcalculado. Considerando o t 

crítico tabelado de 4,30, é possível verificar a concordância entre os valores de 

mercúrio certificados e obtidos pelo método proposto, para um nível de 95% de 

confiança. O mesmo resultado pode ser obtido para o CRM NIST 2709a. 

Todas as determinações foram realizadas por CV AAS, com condições 

experimentais de geração do vapor frio de mercúrio otimizadas em um outro trabalho 

(SILVA et al., 2012). 
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4.2.2.5. Aplicação do método proposto em amostras reais 

 

Após confirmação da exatidão do método, bem como avaliação dos limites de 

detecção e quantificação, precisão e interferência de matriz, o método proposto foi 

aplicado em cinco amostras reais coletadas no Estuário São Paulo, situado no 

estado da Bahia, Brasil, e os resultados estão dispostos na Tabela 9. 

 

Tabela 9. Determinação de mercúrio nas amostras de sedimento do Estuário São 

Paulo, Bahia, Brasil. 

Amostra de sedimento Concentração determinada* (ng g-1) 

1 38,5 ± 0,8 

2 21,1 ± 0,2 

3 13,8 ± 0,2 

4 21,8 ± 0,2 

5 17,6 ± 0,3 

           * Valores expressos para um nível de 95% de confiança. 

 

As concentrações de mercúrio obtidas para as amostras de sedimento 

analisadas foram comparadas com a concentração dessa espécie em amostras de 

sedimentos não contaminados de outras regiões do mundo e os resultados estão 

expressos na Tabela 10. É possível verificar que a concentração determinada no 

presente trabalho se encontra em níveis próximos aos dos outros. 

Além disso, é possível verificar a importância da metodologia proposta, uma 

vez que para a determinação de mercúrio, a maioria dos trabalhos reportados na 

literatura fazem uso de sistemas fechados devido ao caráter volátil do analito, 

resultando em metodologias mais complexas, custosas e com riscos inerentes ao 

uso de sistemas de digestão com elevadas pressões. 

A metodologia proposta nesse trabalho foi publicada na forma de artigo 

científico em revista internacional de alto fator de impacto, contribuindo de forma 

significativa para o desenvolvimento científico do país (LEAO et al., 2016). 
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Tabela 10. Comparação do teor de mercúrio em amostras de sedimento de outras regiões. 

Região 

Faixa de 

Concentração 

(ng g-1) 

Metodologia Referência 

Ilha Itacuruçá, RJ, Brasil 22 – 60 
Digestão com água régia 

CV AAS 
(SILVA et al., 2003) 

Cabo Frio, RJ, Brasil 8,1 – 30,4 
Digestão com água régia 

CV AAS 
(FIGUEIREDO et al., 2013) 

São Vicente, SP, Brasil 0,04 – 1,19 
Digestão com água régia/HClO4 

CV AAS 
(HORTELLANI et al., 2005) 

Baia de Todos os Santos, BA, Brasil 2,11 – 64,51 
Análise direta 

DMA 

(FOSTIER; COSTA; KORN, 

2016) 

Baia Biscayne, Flórida, USA 3 – 66 
Digestão com HNO3 

CV ICP-MS 
(KANNAN et al., 1998) Charlotte Harbor, Flórida, USA 7 – 43 

Baia da Flórida, Flórida, USA 3 – 100 

Shankou, Guangxi, China 51,6 – 107,9 Digestão com HNO3/KMnO4/H2SO4 

CV AAS 
(DING et al., 2009) 

Daguansha, Guangxi, China 2,3 – 52,8 

Estuário São Paulo, BA, Brasil 13,8 – 38,5 
Extração com HCl/Tiouréiaeultrassom 

CV AAS 
Metodologia proposta 
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4.3. Considerações Parciais 

 

 

A aplicação da ferramenta quimiométrica utilizada no presente trabalho 

permitiu, de forma eficiente, avaliar as influências dos fatores na extração do 

mercúrio das amostras de sedimento e definir uma condição ótima capaz de produzir 

resultados satisfatórios. 

O método proposto permite a determinação, relativamente simples, de mercúrio 

em amostras de sedimento, quando comparado com trabalhos reportados na 

literatura que fazem uso de uma etapa de digestão, conforme Tabela 10, conferindo 

uma grande vantagem do método 

O procedimento analítico proposto permite a determinação de mercúrio em 

amostras de sedimento em concentrações relativamente baixas, com excelente 

precisão e exatidão. 

As concentrações de mercúrio nas amostras analisadas apresentaram valores 

concordantes com resultados encontrados por outros autores em regiões distintas. 
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CAPÍTULO II 

 

DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO EM AMOSTRAS DE ÁGUAS DE RIO E DO 

MAR POR ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM GERAÇÃO DE 

VAPOR FRIO ACOPLADO A UM SISTEMA DE INJEÇÃO EM FLUXO COM 

MULTISERINGAS 
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5. OBJETIVOS 
 
 

5.1. Objetivo geral 

 

Desenvolver um método analítico automatizado para determinação de mercúrio 

em amostras de águas naturais empregando espectrometria de absorção atômica 

com geração de vapor frio. 

 

5.2. Objetivos específicos 

 

• Propor um método automatizado para determinação de mercúrio em 

amostras de água doce e salina; 

 

• Propor um método simples e de alta frequência analítica para 

determinação de mercúrio em amostras de água doce e salina; 

 

• Acoplar um sistema MSFIA ao sistema de detecção; 

 

• Empregar a técnica de otimização multivariada para selecionar as 

variáveis significativas (planejamento fatorial completo) e estabelecer 

ascodições ótimas das variáveis (Matriz de Doehlert); 

 

• Empregar a técnica CV AAS para determinação do mercúrio; 

 

• Validar o método proposto; 

 

• Aplicar o método proposto em amostras de água doce e salgada da 

cidade de Salvador, Bahia, Brasil. 
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6. PARTE EXPERIMENTAL 

 

6.1. Materiais e métodos 

 

6.1.1. Instrumentação 

 

Assim como descrito no item 3.1.1, a determinação de mercúrio foi realizada 

por Espectrometria de Absorção atômica com Geração de Vapor Frio, utilizando um 

espectrômetro CONTRAA 700 da Analytik Jena (GLE, Berlin, Alemanha), que possui 

uma lâmpada de arco curto de xenônio, de alta intensidade, operando em modo hot-

spot e corrente de 13 A. O sinal analítico do mercúrio foi obtido pela altura do pico 

no comprimento de onda de 253,6519 nm. Para geração do vapor de mercúrio foi 

utilizado um sistema gerador de hidretos HS50 da Analytik Jena (GLE, Berlin, 

Alemanha). Além disso, todas as soluções foram preparadas com água de alta 

pureza, com resistividade de 18,2 mΩ cm, obtida através de um sistema de 

purificação de água Milli-Q Plus da Millipore (Bedford, MA, EUA). 

A introdução da amostra e dos reagentes no sistema HS50, para geração de 

vapor frio, foi realizada utilizando um módulo de multisseringascom velocidades 

programáveis (Multiburette 4S, Crison, Allena, Barcelona). 

A Figura 4 ilustra o sistema MSFIA CV AAS desenvolvido nesse trabalho. 

Além das quatro seringas utilizadas para injetar a amostra e os reagentes e as 

quatro válvulas solenoides (N-Research, Caldwell, NJ, EUA) acopladas nas 

seringas, foi utilizada uma válvula solenoide adicional, representada na Figura 4 por 

“S” e um separador gás-líquido, confeccionado no próprio laboratório, representado 

na Figura 4 por “SGL”. 
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Figura 4. Sistema MSFIA acoplado ao espectrômetro de absorção atômica proposto 

pelo método. 

 

                  Fonte: Próprio autor 

 

6.1.2. Configuração do sistema MSFIA CV AAS 

 

A configuração do sistema ilustrado na Figura 4, apresenta um módulo de 

multisseringas, utilizado como impulsionador de líquidos para o sistema reacional, 

que permite o movimento simultâneo das quatro seringas, conectadas ao motor de 

passos. 

O módulo de multisseringas apresenta uma válvula solenoide, de três vias, na 

parte superior de cada seringa, o que torna o sistema mais versátil e reduz 

drasticamente o consumo de reagentes. Cada válvula solenoide pode ser 

configurada na posição off (válvula desativada), permitindo o retorno das soluções 

ao recipiente, e na posição on (válvula ativada), que permite a injeção das soluções 

para o sistema. 

No sistema proposto, as quatro seringas foram utilizadas sendo a seringa “1” 

responsável por coletar o liquido carreador, água ultrapura, (posição off), coletar a 

amostra, preenchendo a bobina de amostragem “B” (posição  on), e injetar a 
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amostra e o líquido carreador para o sistema (posição  on) com uma vazão 

otimizada de 9,0 mL min-1. A seringa “2” é responsável por coletar (posição off) e 

injetar o NaBH4 no sistema (posição  on), a seringa “3” por coletar (posição off) e 

injetar o HCl no sistema (posição  on) e a seringa “4” por coletar o líquido do 

separador gás-líquido(posição off), após leitura, e descartar em recipiente adequado 

(posição  on). Além das válvulas solenoides da parte superior de cada seringa, uma 

quinta válvula solenoide foi utilizada a fim de possibilitar que a amostra contida na 

bobina de amostragem “B” fosse direcionada para a primeira confluência “C1”. Em 

“C1”, a amostra é misturada com a solução de ácido clorídrico 0,80 mol L-1 e 

posteriormente carreada com água ultrapura até a segunda confluência “C2”, na 

qual, encontra a solução de borohidreto de sódio 3,2 % (m v-1). Por fim, a mistura é 

direcionada ao separador gás-líquido, de forma que o vapor de mercúrio é carreado 

com fluxo de argônio até o caminho óptico do espectrômetro e a mistura líquida seja 

aspirada e descartada. 

 

6.1.3. Reagentes 

 

Todas as soluções foram preparadas usando água de alta pureza. 

Ácido clorídrico de grau analítico da Merck (Alemanha) foi duplamente 

destilado em um sistema de destilação de quartzo MILESTONE. 

As curvas de calibração foram obtidasa partir de soluções diluídas de mercúrio, 

que foram preparadas diariamente pela diluição de uma solução estoque de 1000 µg 

L-1 da Merck (Alemanha) em meio a solução de ácido nítrico 0,05% (v v-1). 

A solução de borohidreto de sódio 3,2 % (m v-1) foi estabilizada utilizando uma 

solução de hidróxido de sódio 0,05% (m v-1). Essa solução também foi preparada 

diariamente utilizando reagentes de grau analico da Merck (Alemanha) e foi filtrado 

através de uma membrana de filtração de 0,45 µm. 

O material de referência certificado ERM-CA713 Trace elements in waste water 

(Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Bélgica) foi empregado 

para avaliação da exatidão do método desenvolvido. 
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6.1.4. Otimização multivariada do sistema MSFIA CV AAS 

 

Com o propósito de obter otimizar as condições experimentais da metodologia 

proposta, foram aplicadas metodologias multivariadas de otimização de 

experimentos. As variáveis e os domínios experimentais foram previamente 

selecionados e a significância dessas variáveis sobre a resposta analítica foi 

avaliada mediante aplicação Planejamento Fatorial Completo de Dois Níveis. As 

variáveis e os domínios experimentais selecionadospara estudo foram: vazão da 

amostra (VA) de 4 a 12 mL min-1, vazão do gás de arraste (VGA) de 0,03 a 0,07 mL 

min-1, concentração do ácido clorídrico ([HCl]) de 0,1 a 2,5 mol L-1e concentração do 

borohidreto de sódio ([BH4]) de 0,2 a 2,0 % m v-1. 

Após seleção das variáveis significativas, a obtenção da condição experimental 

otimizada se deu através da aplicação da Matriz de Doehlert. As variáveis e 

domínios experimentais foram: vazão da amostra (VA) de 8 a 20 mL min-1, 

concentração do ácido clorídrico ([HCl]) de 0,1 a 1,0 mol L-1 e concentração do 

borohidreto de sódio ([BH4]) de 0,5 a 4,5 % m v-1. 

 

6.2. Resultados e discussão 

 

6.2.1. Otimização das condições experimentais do sistema MSFIA CV AAS 

 

6.2.1.1. Planejamento Fatorial completo de dois níveis (24) 

 

Com objeto de avaliar os fatores escolhidos para estudo quanto ao seu 

efeito, significância e interação foi realizado um planejamento fatorial completo 

de dois níveis (24). 

Os domínios experimentais, reais e codificados, estão apresentados na Tabela 

11, bem como os valores de absorvância medidos para cada condição experimental 

de uma solução de mercúrio com concentração de 10,0 µg L-1. 

Os dados experimentais da Tabela 11 foram tratados pelo soltware Statistic 6.0 

e o efetito de cada variável pode ser analisado pelo gráfico de Pareto da Figura 5. 
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Tabela 11. Matriz do planejamento fatorial completo (24) com valores reais e 

codificados e as respostas analíticas em absorvânica. 

Experimento 
[HCl] 

(mol L-1) 

[BH4] 

(% m v-1) 

VA 

(mL min-1) 

VGA 

(mL min-1) 

Absorvância 

média 

1 0,1 (-) 0,2 (-) 4 (-) 0,03 (-) 0,11621 

2 2,5 (+) 0,2 (-) 4 (-) 0,03 (-) 0,10727 

3 0,1 (-) 2,0 (+) 4 (-) 0,03 (-) 0,09989 

4 2,5 (+) 2,0 (+) 4 (-) 0,03 (-) 0,15565 

5 0,1 (-) 0,2 (-) 12 (+) 0,03 (-) 0,14485 

6 2,5 (+) 0,2 (-) 12 (+) 0,03 (-) 0,12869 

7 0,1 (-) 2,0 (+) 12 (+) 0,03 (-) 0,18489 

8 2,5 (+) 2,0 (+) 12 (+) 0,03 (-) 0,21168 

9 0,1 (-) 0,2 (-) 4 (-) 0,07 (+) 0,05406 

10 2,5 (+) 0,2 (-) 4 (-) 0,07 (+) 0,04422 

11 0,1 (-) 2,0 (+) 4 (-) 0,07 (+) 0,04371 

12 2,5 (+) 2,0 (+) 4 (-) 0,07 (+) 0,05345 

13 0,1 (-) 0,2 (-) 12 (+) 0,07 (+) 0,08230 

14 2,5 (+) 0,2 (-) 12 (+) 0,07 (+) 0,06954 

15 0,1 (-) 2,0 (+) 12 (+) 0,07 (+) 0,12173 

16 2,5 (+) 2,0 (+) 12 (+) 0,07 (+) 0,11335 

PC 1,3 1,1 8 0,05 0,10092 

PC 1,3 1,1 8 0,05 0,11133 

PC 1,3 1,1 8 0,05 0,10314 

 

A partir do gráfico de Pareto, é possível inferir que a variável mais significativa 

é a vazão do gás de arraste, ou seja, aquela que mais influencia a geração de vapor 

frioe determinação de mercúrio. Este fator apresenta um efeito negativo (-0,07085) 
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no processo, ou seja, na medida em que a vazão diminui, a resposta analítica em 

termos deabsorvância também aumenta. 

 

Figura 5.Gráfico de Pareto do planejamento fatorial completo (24). 

 

 
 

Esse resultado pode ser explicado pela diluição do vapor de mercúrio pelo gás 

argônio, visto que para uma vazão muito elevada, haverá uma maior quantidade de 

argônio. E/ou pelo menor tempo de residência do vapor de mercúrio do caminho 

óptico. Diante da impossibilidade de deslocar o domínio experimental para valores 

menores de VGA, optou-se por fixar a vazão em 0,04 mL min-1 na aplicação da 

metodologia de superfície de resposta, visto que foi a vazão mínima capaz de gerar 

sinais satisfatoriamente reprodutíveis. 

A vazão da amostra apresentou efeito significativo e positivo (0,04782), 

indicando que o sinal de mercúrio aumenta para vazões da amostra mais altas. 

Assim, é possível inferir que com o aumento da vazão, maiores quantidades de 

vapor de mercúrio irão alcançar o caminho óptico por unidade de tempo, 

aumentando assim a altura do pico, ou seja, o sinal analítico. 
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Outro fator significativo é aconcentração do borohidreto de sódio (0,02965), o 

que indica que a redução do íons Hg2+ é favorecida para maiores concentrações do 

agente redutor, dentro do domínio experimental estudado. 

Já o fator, ácido clorídrico, dentro do domínio experimental de trabalho não é 

significativo para a geração e determinação de mercúrio. Porém, é possível verificar 

a interação significativa entre a concentração do ácido clorídrico e do borohidreto de 

sódio, o que torna esteúltimo fator importante para o sistema, sendo desta forma 

necessário determinar seu valor ótimo. 

A partir dos dados experimentais de absorvância do planejamento fatorial, 

também foram gerados os gráficos de superfícies de respostas, apresentados na 

Figura 6. 

De acordo com essas superfícies de respostas, também é possível concluir 

que maiores respostas analíticas (absorvância) são obtidas quando se utiliza 

menores vazões do gás de arraste, maiores vazões da amostra e maiores 

concentração do borohidreto de sódio, para os domínios experimentais adotados. 

A partir da interpretação do gráfico de Pareto (Figura 5) e das superfícies de 

respostas (Figura 6), novos domínios experimentais foram escolhidos para as 

variáveis vazão da amostra, concentração de ácido clorídrico e concentração de 

borohidreto de sódio, e uma metedologia de superfície de resposta, Matriz de 

Doehlert, foi aplicada, a fim de obter a condição ótima de cada variável. 
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Figura 6. Superfícies de respostado planejamento fatorial completo (24).
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6.2.1.2. Matriz de Doehlert 

 

A determinação das condições experimentais ótimas para geração de 

vapor frio de mercúrio e determinação utilizando o modulo HS50 acoplado ao 

HR-CS AAS foi realizada utilizando a Matriz de Doehlert, para as variáveis vazão da 

amostra, concentração de ácido clorídrico e concentração de borohidreto de sódio, 

cuja matriz é estabelecida com 16 experimentos. 

Na Tabela 12 estão apresentados os experimentos da Matriz de Doehlert e 

suas respectivas absorvâncias para uma solução padrão de mercúrio com 

concentração de 5,0 µg L-1. 

A partir dos dados da Tabela 12, foram gerados a tabela de análise de 

variância (ANOVA) (Tabela 13), o gráfico de Pareto (Figura 7), as superfícies de 

resposta (Figura 8, 9 e 10) e o modelo matemático (Equação 2), que relaciona as 

variáveis com as respostas, ou seja, com a absorvância. 

A significância dos efeitos das variáveis foi avaliada através dos valores de p 

da tabela de análise de variância (ANOVA), em que as variáveis significativas serão 

as que apresentarem valor de p inferior à 0,05, ou seja, variáveis significativas para 

um nível de 95 % de confiança. 

Os dados da tabela ANOVA podem ser apresentados como gráfico (gráfico de 

Pareto), no qual é possível inferir que as três variáveis estudadas têm influência 

significativa no sistema, sendo a concentração de ácido clorídrico a variável mais 

significativa, seguida da concentração de borohidreto de sódio e da vazão da 

amostra. 
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Tabela 12. Matriz de Doehlert com valores reais e codificados e as respostas 

analíticas em absorvânica. 

Experimento 
[BH4] 

(% m v-1) 

VA 

(mL min-1) 

[HCl] 

(mol L-1) 
Absorvância Média 

1 2,5 (0) 14 (0) 0,55 (0) 0,07363 

2 4,5 (+1) 14 (0) 0,55 (0) 0,06538 

3 3,5 (+0,5) 20 (0,866) 0,55 (0) 0,06945 

4 3,5 (+0,5) 16 (0,289) 1,00 (0,817) 0,07015 

5 0,5 (-1) 14 (0) 0,55 (0) 0,02978 

6 1,5 (-0,5) 8 (-0,866) 0,55 (0) 0,04329 

7 1,5 (-0,5) 12 (-0,289) 0,10 (-0,817) 0,03109 

8 3,5 (+0,5) 8 (-0,866) 0,55 (0) 0,05651 

9 3,5 (+0,5) 12 (-0,289) 0,10 (-0,817) 0,02785 

10 1,5 (-0,5) 20 (0,866) 0,55 (0) 0,06355 

11 2,5 (0) 18 (0,577) 0,10 (-0,817) 0,02332 

12 1,5 (-0,5) 16 (0,289) 1,00 (0,817) 0,05206 

13 2,5 (0) 10 (-0,577) 1,00 (0,817) 0,05388 

14 2,5 (0) 14 (0) 0,55 (0) 0,06909 

15 2,5 (0) 14 (0) 0,55 (0) 0,07501 

16 2,5 (0) 14 (0) 0,55 (0) 0,07287 
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Tabela 13. ANOVA gerada a partir dos valores experimentais obtidos pela Matriz de 

Doehlert. 

Variável SS df MS F Valor p 

[BH4] (L) 0,000691 1 0,000691 107,7232 0,001908 

[BH4] (Q) 0,000838 1 0,000838 130,5849 0,001438 

VA (L) 0,000216 1 0,000216 33,6103 0,010212 

VA (Q) 0,000159 1 0,000159 24,7305 0,015623 

[HCl] (L) 0,001467 1 0,001467 228,6534 0,000628 

[HCl] (Q) 0,001879 1 0,001879 292,7920 0,000435 

[BH4] (L) X VA (L) 0,000013 1 0,000013 2,0874 0,244263 

[BH4] (L) X [HCl] (L) 0,000127 1 0,000127 19,8101 0,021104 

VA (L) X [HCl] (L) 0,000126 1 0,000126 19,5599 0,021466 

Falta de ajuste 0,000149 3 0,000050 7,7480 0,063314 

Erro puro 0,000019 3 0,000006   

Total SS 0,004982 15    

 

 

Figura 7.   Gráfico de Pareto da Matriz de Doehlert. 
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Figura 8.   Superfície de respostas da Matriz de Doehlert (Abs x VA x [BH4]) 

 

 

Figura 9.   Superfície de respostas da Matriz de Doehlert (Abs x [HCl] x [BH4]) 
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Figura 10.   Superfície de respostas da Matriz de Doehlert (Abs x [HCl] x VA) 

 

 

As superfícies de resposta evidenciam região de máximo como resolução da 

Matriz de Doehlert. Essa região de máximo pode ser descrita pela Equação 2 

(termos significativos em vermelho), a qual ilustra a relação entre as variáveis e a 

absorvância. 

 

Equação 2:  

ABS = – 0,06005 + 0,03492 [BH4] – 0,00627 [BH4]2 + 0,00610 VA – 0,00023 VA2 + 

0,07688 [HCl] – 0,11652 [HCl]2 – 0,00031 [BH4] x VA + 0,01321 [BH4] x [HCl] + 

0,00379 VA x [HCl] 

 

De acordo com a tabela ANOVA supracitada, é possível inferir que o modelo 

(Equação 2) não apresentou falta de ajuste, ou seja, os dados experimentais podem 

ser explicados pelo modelo quadrático gerado pela Matriz de Doehlert. 

A derivação desse modelo para cada variável resulta no seguinte sistema de 

equações: 
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Equação 3: 

𝑑(𝐴𝐵𝑆)

𝑑([𝐵𝐻4])
=  0,03492 − 0,01254 [𝐵𝐻4] − 0,00031 𝑉𝐴 + 0,01321 [𝐻𝐶𝑙] = 0 

 

Equação 4: 

𝑑(𝐴𝐵𝑆)

𝑑(𝑉𝐴)
=  0,00610 − 0,00046 𝑉𝐴 − 0,00031 [𝐵𝐻4] + 0,00379 [𝐻𝐶𝑙] = 0 

 

Equação 5: 

𝑑(𝐴𝐵𝑆)

𝑑([𝐻𝐶𝑙])
=  0,07688 − 0,23304 [𝐻𝐶𝑙] + 0,01321 [𝐵𝐻4] + 0,00379 𝑉𝐴 = 0 

 

A resolução do sistema de equações resulta nos valores ótimos para as 

variáveis estudadas, conforme Tabela 14.  

 

Tabela 14. Valores otimizados para condição de introdução e geração de vapor frio 

de mercúrio no CV AAS obtidos através da Matriz de Doehlert. 

Variável estudada Condição otimizada 

Concentração do borohidreto de sódio 3,19 % (m v-1) 

Concentração do ácido clorídrico 0,80 mol L-1 

Vazão da amostra 17,97 mL min-1 

 

De acordo com os valores obtidos pela equação do modelo, expressos na 

tabela acima, a condição experimental adotada para quantificação de mercúrio por 

MSFIA CV AAS foi de 3,2 % (m v-1) e 0,8 mol L-1 para concentração de borohifreto 

de sódio e ácido clorídrico, respectivamente, e 18 mL min-1 para a vazão da amostra. 

O modelo gerado foi validado comparando-se a resposta predita pela equação 

(0,08144) com a resposta obtida experimentalmente na condição ótima (0,08053).Os 

resultados apresentaram boa concordância, para 95% de confiança. 

O método desenvolvido será posteriormente validado e aplicado em amostras 

reais de água de mar. 
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6.2.2. Validação do método proposto 

 

6.2.2.1. Limites de detecção e quantificação 

 

Como ressaltado anteriormente, os limites de detecção e quantificação são 

parâmetros de validação muito importantes no desenvolvimento de novas 

metodologias. A sensibilidade de um método analítico influencia diretamente nos 

limites de detecção e quantificação, de forma que quanto mais sensível for o 

método, menores serão esses limites, conferindo boa aplicabilidade do método no 

que diz respeito à análise traço. 

Os limites de detecção e quantificação foram calculados de acordo com as 

Equações 2 e 3, sendo os valores obtidos de 43,0 e 145,0 ng L-1, respectivamente. 

O limite de detecção do método proposto é comparado com limites de outros 

trabalhos reportados na literatura. Esses dados são apresentados na Tabela 15. 

 

Tabela 15. Limite de detecção para diferentes métodos de determinação de 

mercúrio. 

Técnica analítica LOD (ng L-1) Referência 

CV ETAAS 8,0 (GUERRERO et al., 2017) 

CV ETAAS 7,4 (VEREDA ALONSO et al., 2016) 

Espectrofotometria 

UV-Vis 
700 

(FASHI; YAFTIAN; ZAMANI, 

2017) 

Voltametria 160 
(GAYATHRI; SELVAN; 

NARAYANAN, 2018) 

TXRF 300 
(MARGUÍ; QUERALT; 

GUERRA, 2018) 

CV AAS 43,0 Método proposto 

 

Com base nos dados da Tabela 15 e no teor máximo aceitável de mercúrio em 

água salina de 0,0002 mg L-1 para água classe 1 (destinadas à recreação de contato 

primário, à proteção das comunidades aquáticas, à aqüicultura e à atividade de 

pesca) e de 1,8 µg L-1 para água classe 2 (destinadas à pesca amadora e à 

recreação de contato secundário), preconizado pelo Conselho Nacional do Meio 
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Ambiente (CONAMA), segundo Resolução 357, de 17 de março de 2005, é possível 

afirmar que a metodologia proposta apresenta sensibilidade satisfatória, sendo uma 

alternativa automatizada e eficaz para quantificação de mercúrio em amostras de 

água (BRASIL, 2005). 

 

6.2.2.2. Precisão 

 

A precisão do método desenvolvido foi avaliada mediante o RSD% (Equação 4) 

de dez análises de dois padrões analíticos de mercúrio com concentrações de 1,0 e 

4,5 µg L-1. Os valores obtidos foram de 3,98 e 2,86 %, respectivamente. 

Os valores supracitados são adequados e relativamente baixos, o que pode ser 

justificado por se tratar de um sistema automatizado de introdução da amostra. 

 

6.2.2.3. Exatidão 

 

As condições otimizadas foram utilizadas na análise de um material de 

referência certificado de água (ERM-CA713 – Trace elements in waste water) como 

forma de avaliar a exatidão do método. 

A concentração de mercúrio no CRM para um nível de 95% de confiança, 

obtida pelo método proposto, foi de 1,867 ± 0,022 µg L-1, enquanto que a 

concentração certificada é de 1,84 ± 0,11 µg L-1. 

Assim como no método anterior, a concordância entre os valores supracitados 

foi avaliada mediante teste t, conforme Equação 5. O valor do tcalculado, igual a 2,13, 

foi comparado com o t crítico (4,30), sendo possível inferir que existe concordância 

entre a concentração medida e certificada, para um nível de 95% de confiança. 

 

6.2.2.4. Teste de adição e recuperação 

 

Para avaliar possíveis interferência de matriz, uma vez que o método 

desenvolvido será aplicado em amostras de água do mar, ou seja, amostras com 

alto teor salino, foi realizado um teste de adição e recuperação (spike) que consiste 
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na análise de uma amostra antes e depois da adição de uma concentração 

conhecida do analito, e posterior avaliação do teor recuperado do analito adicionado. 

A recuperação pode ser calculado conforme Equação 6. 

 

 

Equação 6:                𝑅 (%) = (
𝐶𝑓−𝐶𝑖

𝐶𝑎
)  𝑥 100 

 

Em que: 

“Cf” é a concentração do analito determinada na amostra após adição; 

“Ci” é a concentração do analito determinada na amostra antes da adição; 

“Ca” é a concentração do analito adicionada; 

 

 Os resultado do teste de adição e recuperação estão apresentado na Tabela 

16. 

 

Tabela 16. Resultados obtidos para o teste de adição e recuperação. 

Concentração adicionada 

(µg L-1) 

Concentração determinada 

(µg L-1) 

Recuperação 

(%) 

0 0,59 - 

0,50 1,00 82 

4,50 4,79 93 

 

 O dados da tabela acima mostram que as recuperações foram superiores à 

80%, valores de recuperações estes aceitáveis. Esses resultados comprovam a 

exatidão do método proposto e evidencia que, embora tenha sido otimizado com 

padrões aquosos, pode ser aplicado em amostras reais com alto tero salino. Essa 

possibilidade faz com que o método apresente boa versatilidade com relação ao tipo 

da amostra de água natural. 
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6.2.2.5. Aplicação do método proposto em amostras reais 

 

Após comprovada a eficiência do método proposto a partir dos testes 

apresentados do item 6.2.2.1 ao item 6.2.2.4, o método foi aplicado em amostra 

reais de água de mar e de lagoa da cidade de Salvador, Bahia. Os resultados 

obtidos para aplicação do método estão apresentado na Tabela 17. 

 

Tabela 17. Resultados da aplicação do método em diferentes amostras de água da 

cidade de Salvador, Bahia, Brasil. 

Amostra Tipo de amostra Concentração (µg L-1) 

L1 Lagoa 1,14 

M1 Mar 0,36 

M2 Mar < LQ 

M3 Mar < LQ 

 

 

Considerando a Resolução CONAMA 357, citada anteriormente, a 

concentração medida nas amostras L1 e M1 apresentaram valor superior ao limite 

máximo estabelecido, que é de 0,0002 mg L-1. Isso pode ser justificado pelo ponto 

escolhido para coleta ser próximo à uma saída de efluentes domésticos e pluviais da 

cidade de Salvador (BRASIL, 2005). 

 

6.3. Considerações Parciais 

 

Os estudos quimiométricos realizados no presente trabalho permitiram deforma 

eficiente avaliar as influências dos fatores na geração do vapor frio de mercúrio e 

definir uma condição ótima capaz de produzir resultados satisfatórios. 

O procedimento analítico proposto permite a determinação de quantidades 

traço de mercúrio em amostras de água natural, doce ou salina, com excelente 

precisão e exatidão. 

O procedimento analítico proposto permite a análises de amostras de água 

natural, doce ou salina, com alta frequência analítica. 
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O emprego do sistema de multiseringas possibilitou a obtenção de 

significativos limites de detecção e quantificação sem a necessidade da etapa de 

pré-concentração. 
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

Além dos métodos já desenvolvidos e validados, pretende-se ainda dar 

continuidade ao trabalho “Determinação de mercúrio em amostras de águas de 

rio e do mar por espectrometria de absorção atômica com geração de vapor 

frio acoplado a um sistema de injeção em fluxo com multiseringas”, estudando 

a possibilidade de uma etapa prévia de pré-concentração do analito, além de 

estudar a possibilidade do fracionamento das espécies de mercúrio. Para tal, serão 

estudados diferentes materiais para a Extração em Fase Sólida (SPE). 

Entre os materiais estudados,será avaliada a viabilidade e eficiência de 

nanopartículas magnéticas, como fase sólida, na etapa de extração do mercúrio das 

amostras de água, em sistema em fluxo. Ressalta-se que já é reportado na literatura 

trabalhos que fizeram uso das nanopartículas para extração de metais, a exemplodo 

uso de nanopartícula de ferro revestida com dodecil sulfato de sódio para extração e 

pré-concentração de mercúrio (FARAJI; YAMINI; REZAEE, 2010). 

As nanopartículas magnéticas de ferro (NP) já foram sintetizadas, conforme 

metodologia descrita por ALMEIDA, bem como as nanopartículas funcionalizadas 

com 3-aminopropiltrietoxissilano (NP-APTES). Após etapa de síntese, os materiais 

foram liofilizados e posteriormente submetidos à análises de Difração de Raios-x 

(DRX), Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a fim de confirmar a formação 

das nanopartículas, analisar as propriedades morfológicas dos materiais e verificar a 

existência das moléculas de APTES na superfície das NPs funcionalizadas, 

respectivamente (ALMEIDA, 2008). 

A análise dos difratogramas (Figura 11 e 12) indica que, nasíntese dos dois 

materiais, houve a formação de um material cristalino, com picos intensos e bem 

definidos. Além disso, a análise dos difratogramas indica que, nas duas sínteses, 

houve formação majoritária de óxido de ferro do tipo maguemita (ɣ-Fe2O3), 

confirmando assim, a que nos dois casos houve a formação do óxido de ferro com 

propriedades magnéticas. 
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Figura 11. Difratograma de raios-x da nanopartícula de Fe2O3. 

 
Figura 12. Difratograma de raios-x da nanopartícula de Fe2O3 – APTES. 

 
 

A microscopia eletrônica de varredura foi aplicada com o intuito de analisar as 

propriedades morfológicas dos materiais sintetizados. 

A partir das Figuras 13 e 14, é possível que o tamanho dos cristalitos com 

melhor definição estrutural é menor ou em torno de 10 µm, havendo uma distribuição 

heterogênea no tamanho das partículas. Além disso, não houve formação de 

glomerados e as partículas apresentaram morfologia irregular 
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Figura 13. Imagens da NP de Fe2O3 por MEV com aumento de 7500x. 

 

 

Figura 14. Imagens da NP de Fe2O3 – APTES por MEV com aumento de 

7500x. 

 
 

 

As nanopartículas sintetizadas também foram analisadas por FTIR, a fim de 

verificar a existência das moléculas de APTES na superfície das NPs 

funcionalizadas. 

Os espectros da análise da nanopartícula magnética e da nanopartícula 

magnética funcionalizada estão apresentados na Figura 15 e 16, respectivamente. 
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Figura 15. Espectro de infra-vermelho para a nanopartícula magnética não 

funcionalizada. 

 
 

Figura 16. Espectro de infra-vermelho para a nanopartícula magnética 

funcionalizada com APTES. 

 

 

A partir dos espectros acima, pode-se concluir que a rota sintética utilizada 

para síntese e funcionalização da nanopartícula magnética não foi satisfatória. 

Outras rotas sintéticas serão avaliadas na síntese das nanopartículas 

funcionalizadas, bem como, será avaliada a eficiência das nanopartículas 

magnéticas de ferro sem funcionalização, na extração de mercúrio, uma vez que 
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trabalhos na literatura reportam a eficiência desse material na extração de metais 

em amostras de água (DANILA; VASAREVICIUS; VALSKYS, 2018). 

Pretende-se também avaliar a viabilidade do cartucho comercial Oasis HLB, 

que consiste em esperas copoliméricas composta de divinilbenzeno e N-

vinilpirrolidona, que vem sendo aplicada para extração de metais, a exemplo do 

cádmio e chumbo (ANTHEMIDIS et al., 2011) e mercúrio (PORTUGAL et al., 2013). 

Será, ainda, desenvolvido um terceiro trabalho para determinação de mercúrio 

em amostras ambientais e animais, a partir de preparos simples das amostras ou da 

análise direta das amostras. Para tal, serão otimizadas metodologias que envolvem 

o preparo de suspensões das amostras de sedimento, peixe e outros animais 

aquáticos para posterior determinação de mercúrio, ou ainda, serão desenvolvidas 

metodologias de análise direta de sólidos, utilizando a Análise Direta de Mercúrio 

(DMA) e/ou a Espectrometria de Absorção Atômica de Alta Resolução com Fonte 

Contínua e Forno de Grafite com Sistema de Análise Direta de Sólidos (SS-HR-CS 

GF AAS).  
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8. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Com base no que foi desenvolvido e discutido, é possível concluir que: 

 

- A revisão bibliográfica apresentada demonstrou a importância em se desenvolver 

novas metodologias, cada vez mais sensível, para a determinação de mercúrio total 

ou de espécies de mercúrio nas diferentes amostras ambientais e alimentícias; 

 

- A aplicação de ferramentas quimiométricas para otimização multivariada das 

condições experimentais foi eficiente, possibilitando a obtenção dos valores das 

variáveis que proporcionam a melhor resposta analítica, ou seja, possibilitando a 

obtenção das condições experimentais críticas; 

 

- No primeiro método, a etapa de extração do mercúrio resultou em uma 

metodologia simples, sem a necessidade de uma etapa mais complexa de preparo 

de amostra, a exemplo a decomposição por via úmida, conferindo menor risco ao 

analista; 

 

- No segundo método, o acoplamento do sistema MSFIA com a CV AAS permitiu o 

desenvolvimento de um método com grande sensibilidade e precisão, resultando em 

baixo limite de detecção e possibilitando a quantificação de mercúrio a nível traço; 

 

- Ainda em relação ao segundo método, o uso de um sistema MSFIA tornou possível 

o desenvolvimento de um método com alta frequência analítica; 

 

- As metodologias desenvolvidas se mostraram eficientes na determinação de 

mercúrio, com bons limites de detecção e quantificação, e elevada exatidão; 

 

- Os resultados parciais obtidos, relacionados ao uso das nanopartículas magnéticas 

como fase sólida, têm se mostrado promissores para etapa de pré-concentração de 

metais, apresentando-se como uma possibilidade na pré-concentração de mercúrio. 
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