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RESUMO

A Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Geragdo de Vapor Frio (CVAAS) estd entre os métodos mais
utilizados atualmente para a determina¢do de mercurio (Hg) e metilmercirio (MeHg) em materiais
bioldgicos devido a vantagens, tais como: facilidade de operagao, rapida resposta analitica, boa sensibilidade
e baixo custo. Neste estudo apresentam-se os resultados obtidos no programa de intercomparagio da Agéncia
Internacional de Energia Atomica (IAEA) o World-Wide Intercomparison Exercise for the Determination of
Trace Elements and Methylmercury in Tuna Fish Flesh Homogenate (IAEA-436), realizado no periodo de
outubro de 2004 a julho de 2005. A precisdo e a exatidio do método para determinagdo de Hg e MeHg
foram verificadas por meio da andlise de materiais de referéncia com valores certificados para ambos. Os
resultados obtidos apresentaram boa precisdo e exatiddo, com desvio padrao relativo de 2,2 a 10 % e erro
relativo, de 0,4 a 12% para MeHg e desvio padrio relativo de 2,6 a 11,7% e erro relativo, de 0,9 a 3,11%, para
Hg. O método apresentado mostrou-se adequado para determinagao de baixos niveis destes contaminantes
em amostras de cabelo e peixe e pode ser usado em estudos relacionados aos efeitos do Hg e suas espécies
na saide do ser humano.

Palavras chave. metilmercurio, peixe, cabelo, espectrometria de absor¢do atémica com geragao de vapor
frio.

ABSTRACT

The cold vapor atomic absorption spectrometry (CVAAS) is one of the most useful analytical technique
for mercury and methylmercury determinations in biological materials due to several advantagens such as
operation facility, fast analytical response, good sensitivity and low cost. This study also shows the results
obtained by our laboratory in the World-Wide Intercomparison Exercise for the Determination of Trace
Elements and Methylmercury in Tuna Fish Flesh Homogenate (IAEA-436), during the period of October
2004 and July 2005. The precision and accuracy of the method for total mercury and MeHg determinations
were verified by means of the reference material analyses. The results obtained showed good precision and
accuracy with relative standard deviation ranged from 2.2 to 10 % and relative error from 0.4 to 12% for
MeHg and relative standard deviation ranged from 2.6 to 11.7 % and relative error from 0.9 to 3.1% for
Hg. The method presented has been shown to be suitable for determination of background levels of these
contaminants in fish and hair samples and can be used in studies related to the health effects of mercury
and its species in man.
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INTRODUCAO

O impacto téxico do metilmercario (MeHg) ¢é
amplamente conhecido e inumeros estudos no Brasil tém
sido realizados nas ultimas décadas" > . O mercurio (Hg)
que entra em oceanos, lagos e rios pode ser convertido para
MeHg pela acao de bactérias e biocumula-se na cadeia
alimentar aqudtica. Fatores ambientais tais como pH,
condutividade, disponibilidade de oxigénio, temperatura,
atividade bioldgica e concentra¢ao de nutrientes, entre
outros, sao relevantes nos processos de metilagao do Hg no
ambiente®. A conversao entre as diferentes formas é a base
do complexo padrao de distribui¢ao do mercirio em ciclos
locais e globais e de seu enriquecimento biol6gico’. Os seres
humanos estao expostos ao MeHg principalmente por
meio do consumo de peixe contaminado, particularmente
espécies de peixes predadores® " 8. Consequentemente, os
teores de MeHg em peixes sao frequentemente avaliados
por indmeras organizag¢des e pesquisadores com o objetivo
de avaliar os niveis de contaminagio e estes resultados sao,
frequentemente, utilizados para checar a qualidade dos
peixes disponiveis para a populagao.

Entretanto, a especiagdio do Hg em amostras
clinicas, bioldgicas ou ambientais é particularmente
complexa, devido as vdrias formas quimicas que este metal
pode assumir, a variedade de comportamento das mesmas
e a grande diferenca na concentra¢do que pode existir entre
elas, sendo que da mesma forma que para outras espécies
organometalicas, as técnicas utilizadas para a determinagao
de MeHg envolvem vdrias etapas analiticas’.

Em relacao ao Hg e MeHg, na literatura sao
relatados varios procedimentos e técnicas analiticas para
a sua determinagdo, contudo, o desenvolvimento destes
métodos para quantificagdio de MeHg em amostras
bioldgicas nao é tao simples, devido aos problemas
relacionados a extracao do analito da amostra e ao método
de quantificacdo final empregado. Este deve ser capaz
de trazer os compostos de Hg presentes na amostra a
formas convenientes a etapa posterior de determina¢ao
sem, entretanto, modificar a identidade das espécies ao
longo do processo. Para diferenciar o MeHg do Hg total
(inorganico), geralmente utiliza-se uma etapa de separagao
ou extrag¢do, antes de sua quantifica¢ao'’. Sdo sugeridos,
dependendo da amostra, diversos procedimentos, que
envolvem, por exemplo a digestao alcalina'!, extragao com
solventes'? ou troca idnica'*'4.

Uma revisao completa dos métodos de especiagao
de Hg nao é o escopo deste trabalho, mas, a titulo de
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exemplificacdo, alguns métodos de especiacao seriao
citados a seguir.

Uma das primeiras técnicas desenvolvidas para
a especiacdo do Hg foi baseada na lixiviagdo acida,
extragdo com solventes e separacdo cromatografica com
a utilizacdo de colunas empacotadas e determinacao
por captura de elétrons (ECD)"S. Todavia, a dificuldade
devido a diversidade de matrizes e os niveis muito
baixos de MeHg, fez com que este método apresentasse
baixa especificidade, alto limites de deteccdo e dificil
empacotamento das colunas. Porém, o interesse em
determinar teores de Hg para estimar o seu real impacto
no meio ambiente, principalmente em sistemas aquaticos
e nos seres humanos, levou a um grande progresso no
desenvolvimento de procedimentos de analise para este
metal. Além disso, a sua alta toxicidade, mesmo em
baixas concentragdes, bem como a sua natureza volatil
e possibilidade de associagdo com outros compostos,
fez com que fossem necessarios procedimentos bastante
sensiveis e precisos para a sua determinagao em diferentes
matrizes.

Entretanto, quanto a detecc¢do instrumental, a
cromatografia gasosa € e foi, desde o inicio, foi o método
mais utilizado'®, permitindo a discriminagéo das diferentes
espécies organomercuriais entre si, mas encontrando
dificuldades quanto as espécies inorganicas, sendo também
procedimentos normalmente longos e tediosos'’. Contudo,
além dos métodos cromatograficos citados, ha outros
procedimentos de especiagdo, cromatograficos ou nao,
encontrados na literatura. Por exemplo, Evans & McKee'®,
utilizaram a combinac¢do de cromatografia liquida de
alta resolucdo com detecgdo amperométrica. Gibicar e
colaboradores determinaram MeHg e etilmerctrio (EtHg)
utilizando cromatografia gasosa, pirolise e espectrometria
de fluorescéncia atomica'. Saouter & Blattman®® usaram
a cromatografia gasosa/espectrometria de fluorescéncia
atomica. Ha estudos também que avaliaram a detecgao
por ICP-MS, a partir de diferentes processos de extragao
utilizados para a etapa de separagdo?’ ** e aqueles que se
utilizaram de técnicas voltamétricas®: >

Entretanto, com o progresso obtido na determi-
nacdo das diferentes espécies mercuriais, criou-se a
necessidade de avaliar constantemente os resultados
obtidos a partir dos inimeros métodos atualmente
existentes, verificando-se a necessidade cada vez maior da
organizag¢ao de intercomparagdes laboratoriais por meio
de anélises de materiais candidatos a material de referéncia,
preparados por um organismo internacional competente.
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E um exemplo de intercomparagdes realizadas, com a
participacao de diversos paises, sao as organizadas pela
Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA) que
ha mais de quatro décadas vem produzindo materiais
de referéncia certificados. O Laboratério Ambiental da
Agéncia, em Monaco (IAEA_MEL), desde 1973 vem
conduzindo essas intercomparacdes por meio de do
“Analytical Quality Control Services (AQCS)” com o
principal objetivo de avaliar a precisao e exatidao dos
resultados obtidos a partir desses materiais de referéncia
e assim, disponibilizar dados confidvais e de qualidade,
aumentando a demanda por materiais de referéncia
certificados para diversos contaminantes em nivel de traco,
principalmente em amostras marinhas.

Neste estudo sao apresentados os resultados
obtidos no programa de intercompara¢ao da Agéncia
Internacional de Energia Atémica (IAEA) o World-
Wide Intercomparison Exercise for the Determination of
Trace Elements and Methylmercury in Tuna Fish Flesh
Homogenate (IAEA-436), realizado no periodo de outubro
de 2004 a julho de 2005 utilizando um procedimento
simples, sensivel, confidvel e com baixo limite de detec¢ao
para quantifica¢do de Hg total e MeHg. Esse procedimento
pode ser utilizado tanto para amostras de cabelo quanto
para amostras de peixe (potenciais indicadores biolégicos
na avaliacdo da exposicdo ao Hg e MeHg) e que se
destaca pelo protocolo de procedimento analitico, o qual
garante a integridade do analito até a etapa posterior de
determinacao sem, entretanto, modificar a identidade das
espécies ao longo do processo de separagao. Este método
é baseado na lixivia¢do dcida (HCI) e posterior separagdo
do MeHg do Hg total em uma coluna de troca ionica.
Apds a etapa de separa¢ao, o MeHg sofre uma digestao
dcida (HNO, e H,SO,), seguida da redugao com cloreto
estanoso, para posterior quantificagao por Espectometria
de Absor¢ao Atomica com Geragao de Vapor Frio
(CVAAS). Esse procedimento é baseado no trabalho de
Horvat e colaboradores®. Estamos considerando nesse
estudo que o mercurio organico presente em amostras
bioldgicas de peixe e cabelo, estd em sua maioria, na forma
de metilmercurio®.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Aparatos e reagentes

Todas as solugoes foram preparadas com reagentes
de grau analitico. O é4cido cloridrico (HCl), 4cido nitrico
(HNO,) e dcido sulfarico (H,SO,) utilizados foram

Suprapuros da Merck. A alta pureza da dgua, de 18 MQ
cm! de resistividade foi obtida usando sistema Milli-Q.

Uma solugao nova de 1,1% (m/v) de SnCl, em
HCI 3% foi preparada a cada experimento dissolvendo-se a
quantidade apropriada do sal (Merck) em aproximadamente
50 mL de dgua Milli-Q e transferida para um balao
volumétrico ja contendo 15 mL de HCI concentrado. O
volume foi completado até a capacidade do balao (500
mL) com dgua Milli-Q e a solugao borbulhada com
gds nitrogénio (N,) por aproximadamente 10 minutos.
Foi preparada também uma solugao de HCl 3% a cada
experimento para ser utilizada como soluc¢io carreadora.

A solugdo de 10% (m/v) de dicromato de potéssio
(K,Cr,0,) utilizada foi preparada previamente pesando-
se 50 g de K.Cr,O, em um balao volumétrico de 500 mL
e em seguida adicionou-se aproximadamente 250 mL de
agua Milli-Q. A solugao, foi colocada entao sob agitagao
até dissolver completamente o K,Cr,O, e o volume foi
completado até a capacidade do balao.

Uma solugdo estoque 1 de Hg (1255 mg L)
foi preparada dissolvendo-se HgO (Johnson Matthey
Chemicals Limited) de alta pureza (99,99995 %) em
HNO, (1000 mg L") e foi utilizada para preparar a solu¢ao
estoque 2 (1255 ug L™).

Uma coluna de troca ionica foi preparada com
pequena quantidade de 1a de vidro e preenchida com 1
mL de resina de troca iOnica - Dowex 1-X8, 200-400 mesh,
tomando-se o cuidado que todas as colunas apresentassem
a mesma quantidade de resina. Ap6s o assentamento da
resina sobre a base de 1a de vidro, colocou-se novamente
uma pequena quantidade dela de vidro sobre a resina para
evitar que a mesma nao ressuspendesse no procedimento
de lavagem. A coluna foi lavada entdo duas vezes seguidas
com 10 mL de dgua Milli-Q e a vazdo ajustada em
aproximadamente 5 mL/min. Apds a medida da vazao, a
coluna foi lavada duas vezes com 10 mL de HNO, 8 M.
Antes da percola¢do da solu¢do contendo a amostra, a
coluna foi ativada com 10 mL de HCI 6M.

Na determinac¢dao de Hg ou MeHg, meticulosa
limpeza dos materiais é essencial. Toda a vidraria utilizada
¢ deixada por 24 horas em Extran 2% (v/v) e enxaguada
com agua Milli-Q. Em seguida, é deixada por 72 horas em
20% (v/v) HNO, e finalmente é enxaguada novamente
com dgua Milli-Q por pelo menos trés vezes.

Curvas de Calibragao

Neste trabalho as curvas de calibragdes foram
construidas com a utilizacao de solu¢des padrao
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preparadas a partir de uma solucio estoque de Hg (estoque
2), pipetada em volumes apropriados diretamente nos
frascos de Teflon fechado da Savilex, com capacidade de
50 mL. Em seguida, foram adicionados 8 mL de acido
nitrico (HNO,) conc. com baixo teor de Hg e 4 mL de
H,SO, conc., ambos da Merck, e deixados reagir durante
toda a noite. Este procedimento também foi realizado para
as amostras. As solucoes de calibracao foram preparadas
diariamente e as concentragdes utilizadas dependeram
das amostras e/ou materiais de referéncia analisados,
sendo utilizadas sempre cinco solugdes de concentragdes
diferentes (2,51 ng mL", 5,02 ng mL", 10,04 ng mL",
20,08 ng mL, 25,10 ng mL!) para a obten¢ao da curva
de calibragao.

Uma vez cumpridas todas as etapas do processo de
preparac¢ao das condi¢oes experimentais e instrumentais,
foi realizada a avaliacao parcial da metodologia empregada,
com o objetivo de garantir a confiabilidade da resposta
analitica obtida das amostras sob andlise. Esta avaliacdo da
metodologia analitica permitiu obter alguns parametros
analiticos de mérito, indicados a seguir: faixa linear de
trabalho (ng mL"), inclinagdo (ng mL™"), regressao linear,
limite de detec¢ao (ng mL™'), limite de quantifica¢ao (ng
mL!) (Tabela 1).

Tabela 1. Parametros analiticos de mérito para a
metodologia empregada na determinacdo de mercurio e
metilmercurio

Faixa Linear de Trabalhao (ng mL™") 0,5-50
Inclinacao 0,0181
Regressao Linear 0,9995
Limite de Deteccdo (ng g™) 0,1
Limite de Quantificacao (ng g™) 10

Procedimento analitico para a determina¢ao de MeHg
em amostras biologicas

Separagdo do MeHg do Hg total, digestdo e andlise para
a determinagdo do Hg orgdnico (MeHg)

O método empregado é baseado na lixiviacao
acida e separagdao de Hg organico (MeHg) e inorganico
numa coluna de troca iénica, seguido pela espectrometria
de absorgao atdbmica com geracao de vapor frio (CVAAS).
O HCl 6 M extrai quantitativamente o MeHg dos tecidos
biol6gicos e uma coluna de troca idnica é usada para
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separar o CH,HgCl ndo i6nico (que passa através da resina
de troca i6nica) do complexo HgCl, ?, que fica retido na
coluna. Uma vez separado, o Hg organico tem que ser
decomposto para Hg**, porque o SnCl, pode reduzir
somente o Hg idnico inorganico. A decomposi¢ao pode
ser feita por radiacao ultravioleta (UV) ou decomposi¢ao
acida. No presente trabalho, optou-se pela digestdo acida
visto que a decomposi¢ao pela irradiacao UV é simples e
efetiva, mas pode demorar horas e deve ser conduzida em
tubos de quartzo ou frascos de Teflon transparentes (pois
ambos refletem a luz UV). A digestao acida é mais rdpida
e também efetiva, deve ser feita em tubos de digestao
fechados e devido a grande quantidade de dcidos utilizada,
o branco do reagente é mais alto, mas ndo alto o suficiente
que prejudique a determinagao do Hg.

Para a determinac¢ao do Hg orgénico, pesaram-
se cerca de 0,2 a 0,5 g de amostra diretamente em um
frasco com tampa de rosca e capacidade de 15 mL.
Ap6s a pesagem, foram adicionados 10 mL de HCI 6M
e deixados reagir durante toda a noite. Os frascos foram
envolvidos em papel aluminio para impedir a passagem
deluz e evitar a decomposi¢ao do MeHg. No dia seguinte,
os frascos foram colocados no agitador por duas horas e
posteriormente centrifugados por aproximadamente 10
min a uma velocidade de 3000 rpm. Ap6s a centrifugacio,
o sobrenadante foi percolado através de uma resina de
troca idnica condicionada previamente na forma Cl- (1
mL de resina de troca idnica - Dowex 1-X8, 200-400
mesh). O material eluido da coluna foi recolhido em
frascos de Teflon com tampa, com capacidade de 50
mL e adicionados entdo 4 mL de HNO, conc. e 2 mL de
H,SO, conc. com a finalidade de decompor o CH,Hg".
As amostras foram digeridas em sistema fechado, em
temperatura de 90°C, durante trés horas. Ap6s a digestao,
os frascos foram colocados em banho de gelo até o
completo resfriamento e, em seguida, adicionados 500
uL de solugao de K,Cr,0O, 10% (m/v), para a oxidagao e
estabilizacao do Hg. Completou-se o volume até a marca
de 50 mL. Finalmente, apds a decomposi¢ao do MeHg em
Hg", a quantificacao do Hg ¢ feita por CVAAS.

Digestao e anélise da amostra para a determinacao de
Hg total

Pesou-se de 0,2 a 0,5 g de amostra diretamente em
um frasco de Teflon fechado da Savilex, com capacidade
de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 8 mL de acido
nitrico (HNO,) conc. com baixo teor de Hg e 4 mL de
H,SO, conc,, ambos da Merck, e deixados reagir com as
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amostras durante toda a noite. No dia seguinte, os frascos
foram colocados no bloco digestor da Tecnal e as amostras
foram digeridas em sistema fechado, em temperatura de
90°C, durante trés horas. Esse procedimento foi necessério
para permitir uma digestdo completa das amostras, devido
ao alto teor de gordura presente. Ap6s a digestao, os
frascos foram colocados em banho de gelo até o completo
resfriamento e, em seguida, adicionados, 500 pL de solucao
de (K,Cr,0,) 10% (m/v), para a oxidagao e estabilizagao
do Hg. Completou-se o volume até a marca de 50 mL.

Teste de eficacia de retengao do MeHg em uma coluna de
resina de troca i6nica e taxa de recuperagao (R)

Foram realizados trés experimentos para avaliagao
da eficécia de retencao do MeHg na resina Dowex x-8 e
separacao do Hg inorganico. O primeiro experimento
consistiu da lixiviagdo do MeHg da matriz bioldgica e
posterior percolacao por uma coluna de troca ionica
(Experimento 1). Com posterior determina¢do do Hg
de acordo com o item “Procedimento analitico para
a determinagdo de MeHg em amostras bioldgicas”.
Nesse experimento, no final do procedimento analitico,
estarfamos quantificando somente o MeHg presente no
MR. O segundo experimento, consistiu entretanto, de

igual lixiviagao do MeHg da matriz biolégica, porém sem
percola¢ao por uma coluna de troca iénica (Experimento
2). No final do processo, estariamos quantificando o Hg
total (inorganico e MeHg) presente nas amostras. Para
tanto, foi escolhido o material de referéncia DOLT-3
(Dogfish Liver), pois este apresenta valores certificados
bem diferentes para Hg Total (3,7 £ 0,14 mgkg') e MeHg
(1,59 £ 0,12 mg kg™'), ou seja, as faixas de concentragao
de ambos nao se sobrepdem, facilitando a avaliagao da
eficdcia da separagao do MeHg do Hg inorganico.

O terceiro experimento foi feito com duas solugoes
de Hg Total de concentragao conhecida (2,51 ng mL" e
5,02 ng mL!), obtidas a partir da mesma solucéo utilizada
paraa preparac¢ao da curva de calibragao (estoque 2),com o
objetivo de avaliar o potencial de reten¢ao do Hg inorganico
pela coluna de troca idnica (Experimento 3). Estas solucoes
foram submetidas a0 mesmo tratamento necessario para
determina¢do de MeHg, com duas aliquotas (de 2,51 ng
mL" e 5,02 ngmL") passando pelo processo de percolacido
pela coluna (Experimento 3.1) e duas aliquotas de mesma
concentra¢ao sem percolacao (Experimento 3.2).

O fluxograma a seguir, apresenta um esquema
resumido dos experimentos realizados nesse estudo
(Figura 1).

EXPERIMENTO 1

EXPERIMENTO 2

DOLT-3

Lixiviagdo em
HCI 6M

DOLT-3
| I

Lixiviagdo em
HCI 6M

Percolagao pela

Coluna

Experimento 3.1

Separagao
MeHg /Hg Total

Percolagao pela

Coluna

EXPERIMENTO 3

Solugao Hg

Lixiviagdo em
HCI 6M

| Experimento 3.2

Digestéo Acida
HNO/H,SO, - 3h 90°C

Com

Percolagao

Sem

Percolagao

Digestdo Acida
HNO3/H,SO, - 3h 90°C

Determinagao do
Teor de Hg Total

Digestio Acida
HNO/H,SO, - 3h 90°C

Digestio Acida
HNOS/H,SO, - 3h 90°C

Determinagao do
Teor de MeHg

Quantificagao por
CV AAS

Determinagao do
Teor de Hg Total

Determinagao do
Teor de Hg Total

Quantificagao por
CV AAS

Quantificagao por
CV AAS

Quantificagao por
CV AAS

Figura 1. Fluxograma dos experimentos realizados para avaliacdo da eficacia na determinacdo de MeHg.
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Também foi realizada a avaliacdo de taxa de
recuperacao (R ) do analito (MeHg) extraido das amostras,
pela andlise de materiais de referéncia: Dogfish muscle
(DORM-1 NRCC) e Human Hair Spiked (TAEA 085).
Equipamentos

A quantificagao de Hg foi realizada por meio da
técnica de Espectrometria de Absorcao Atdmica com
Geragao de Vapor Frio (CV AAS), empregando a Andlise
por Injecao em Fluxo, e equipamento FIMS da Perkin
Elmer, usando argonio como gés de arraste. O agitador
empregado foi o modelo Khan da Nova Etica, bloco
digestor da Tecnal e centrifuga Safeguard Centrifuge da
Clay-Adams INC.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Exatidao e precisao

A exatiddo e precisao da metodologia para a
determinacao de Hg total e MeHg em amostras de cabelo
e peixe, foram avaliadas por meio da andlise de materiais
de referéncia com valores certificados, a saber: IAEA-085
e 086 (Human Hair), NIST SRM 2976 (Mussel Tissue),
DORM-1 (Dogfish Muscle) e DOLT-3 (Dogfish Liver).

Na Tabela 2, encontram-se os valores médios obtidos na
andlise desses materiais de referéncia, bem como os valores
certificados. Os resultados obtidos para a determinagdo
do MeHg nos materiais de referéncia apresentaram desvio
padrao relativo variando de 2,2 a 10 % e erro relativo, de
0,4 a 12 % e, desvio padrao relativo de 2,6 a 11,7 % e
erro relativo, de 0,9 a 3,1%, para Hg Total, verificando-se
a precisdo e exatidao do método, respectivamente.

Teste de eficacia de reten¢ao do MeHg em uma coluna de
resina de troca i6nica e taxa de recuperagao (R ):

Na Tabela 3 estdo os resultados obtidos para
MeHg (mg kg') no material de referéncia DOLT-3
(Dogfish Liver), com (Experimento 1) e sem percolacao
(Experimento 2) pela coluna de troca ionica e avaliagao
do potencial de reten¢ao da coluna de troca idnica para o
Hg inorganico (Experimento 3).

Pelos resultados, p6de-se observar que com o
procedimento de percola¢do da solugdo, houve uma
perfeita separagao do MeHg do Hg inorgéanico e os
resultados obtidos (1,40 + 0,10 mg kg') foram bem
préximos do valor certificado esperados para o MeHg
(1,59£0,12 mgkg™"), comprovando a eficicia de separagao

Tabela 2. Resultados obtidos para Hg Total e MeHg (mg kg') nos materiais de referéncia IAEA-085 e 086 (Human Hair), NIST SRM
2976 (Mussel Tissue), DORM-1 (Dogfish Muscle) e DOLT-3 (Dogfish Liver)

Total Hg (mg kg')
Materiais de

MeHg (mg kg™)

MeHg ER
Referéncia Hg Total DPR ER DPR
Valor Valor
Certificado 2di Certificado (%)
(média = d.p.) (%) (%) (m: d"; = (%)
-p-
IAEA-085 22,97 £ 0,60 23,2 (22,4 - 2,6 1,0 22,8+0,5 22,9(21,9 - 2,2 0,4
24,0)
23,9)
IAEA-086 0,579 £ 0,021 0,573 (0,534 — 3,6 1,0 0,254 + 0,258 6,3 1,5
0,612)
0,016 (0,236~
0,279)
NIST SRM 2976 50+ 6 61,0+ 3,6 10,2 3,0 0,031 = 0,028 + 10 R
(ug kg™ 0,003 0,011
DORM-1 0,773 £ 0,033 0,798 + 0,074 4.2 3,1 0,718 + 0,731 + 5,8 1%
0,042 0,060
DOLT-3 3,4+04 3,37 +0,14 11,7 0,9 1,40 £ 0,1 1,59 +0,12 8 12
(h=4)

(n) — nuimero de determinacoes - n = 15)
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das espécies de mercurio (Experimento 1). Os resultados
obtidos para o material de referéncia que nao sofreu a
percolagao apds a lixiviagdo, com valor médio de (3,19
* 0,68 mg kg') foi préximo ao esperado para Hg Total
(3,37 £ 0,14 mg kg'), ou seja, tanto o complexo HgCl4’2,
quanto o CH,HgCl formados na etapa de lixiviagao foram
quantificados. Esse resultado permitiu concluir também
que nao ocorreu metilacado do Hg inorgénico em meio
acido, na etapa de lixiviagao (Experimento 2).

Os valores esperados para a taxa de recuperagao
do Hg inorgénico a partir de solugdes de concentragdes
conhecidas foram mais baixos com relagao a quantidade
de Hg pipetada para o Experimento 3.2, ou seja, sem
percolagdo pela coluna de troca idnica. Possivelmente
reagdes ocorridas, dificultaram a liberagao do Hg** em
solucao e consequentemente, ndo foi possivel reduzi-lo
a Hg elementar, forma exigida para determinacao por
CV AAS. Contudo, observou-se também que nao foi
detectado a presenca de Hg inorganico nas solugoes de
concentragoes conhecidas analisadas para o Experimento
3.1, com percolagao pela coluna de troca ionica. Todos os
resultados deram negativos, ou seja, todo o Hg inorganico
ficou retido na coluna.

Estudos encontrados na literatura cientifica
também relatam que ndo ocorrem problemas de

interferentes na extragdo de MeHg, indicando, como ja
testado anteriormente, que o Hg** ndo é transferido para
a fase organica?’.

Taxa de recuperagao (R 1
O resultado do estudo de recuperacio de analito
(MeHg) obtido pela andlise dos materiais de referéncia
indicou uma recuperagao percentual conforme segue:
m Dogfish muscle (DORM-1 NRCC) - 99,25% com
desvio padrio relativo (RSD) de 7,0%.
m Human Hair Spiked (IAEA 085) — 102,54% com desvio
padrio relativo (RSD) de 3,3 %.
Portanto, a taxa de recuperacao foi de:

99,25 Equacao 1
102,54 .
Ripgs= 00 - 1,0254 Equacao 2

Nos dois casos, a taxa de recuperacio foi muito
préoxima de 1, ndo havendo a necessidade de correcido no
valor final.

Tabela 3. Resultados obtidos para MeHg (mg kg') no material de referéncia DOLT-3 (Dogfish Liver), com (experimento
1) e sem (experimento 2 ) percolacéo pela coluna de troca iénica e avaliacdo do potencial de retencdo da coluna de troca

ibnica para o Hg inorganico
Material de Referéncia
(Experimento 1)
DOLT-3 (Dogfish Liver)
Padrao Pipetado

(Experimento 3.1)
Padrao - Ponto 2
Padrao - Ponto 3

Material de Referéncia
(Experimento 2)

DOLT-3 (Dogfish Liver)
Padrao Pipetado
(Experimento 3.2)

Padrao - Ponto 2
Padrao - Ponto 3

MeHg (mg kg) Valor Certificado DPR ER
(média = d.p.) (mg kg™) (%) (%)
1,40 £ 0,10 1,59+ 0,12 7.1 11,9
Hg Total (ng mL") Valor esperado DPR ER
(média = d.p.) (ng mL") (%) (%)
- 2,51 ng mL" - -
- 5,02 ng mL" - -
Hg total (mg kg') Valor Certificado DPR ER
(média = d.p.) (mg kg™) (%) (%)
3,19+ 0,68 3,37 +0,14 21,3 53
Hg Total (hg mL") Valor Esperado DPR ER
(média = d.p.) (ng mL") (%) (%)
0,36 + 0,02 2,51 ng mL" - -
1,39 + 0,03 5,02 ng mL" - -
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Exercicio de intercomparagao

Com o objetivo de avaliar a metodologia analitica
utilizada na determina¢dao de MeHg, bem como a
qualidade final dos resultados, participou-se do programa
de intercomparac¢do da Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (IAEA) o “World-Wide Intercomparison Exercise
for the Determination of Trace Elements and Methylmercury
in Tuna Fish Flesh Homogenate“ (IAEA-436), realizado para
avaliacao de um material candidato a material de referéncia
(“Tuna Fish Flesh Homogenate” (IAEA-436)), realizado no
periodo de outubro de 2004 a julho de 2005. A performance
dos laboratérios participantes foi avaliada através de graficos
Z-score e os resultados foram publicados no Report n° IAEA/
AL/157-MEL/77 “Marine Envirnoment Laboratory, 4 quai
Antoin 1°”, MC 98000 Monaco.

Osvalores obtidos no exercicio de intercomparag¢ao
para determina¢do de Hg total e MeHg no material
candidato a material de referéncia sao apresentados na
Tabela 4.

A participagao em um exercicio de intercomparagao
patrocinado pela TAEA apresentou resultados bastante
satisfatorios. Foram observados valores de desvio
padrio relativo 1,1 e 1,4% e erros relativos de 10,5 e
0,5%, respectivamente para as determina¢oes de Hg
total e MeHg, comprovando a precisdo e a exatidao das
metodologias analiticas utilizadas.

Os gréficos de Z-score com os resultados obtidos
no programa de intercomparag¢do para as andlises de
Hg total e MeHg encontram-se nas Figuras 2 e Figura 3,
representados pelo cédigo 30.

Tabela 4. Hg total e MeHg no material Tuna Fish Flesh Homogenate (IAEA-436)(mg kg™)

I\/Iaterlal (je Valor Encontrado Valor Certificado DPR ER
Referéncia
= -1 0, o
(média + 5.d.) (mg kg™) (mg kg™) (%) (%)
HO,., 3,75+ 0,04 4,19 % 0,36 1,1 10,5
MeHg 3,66 + 0,05 3,68 + 0,42 1,4 0,5
(n =6, n=numero de determinacoes)
6
. £] V.TTT=¥=TIIJ
rr=xj=L
4 7 mm,:rrzﬂT Ixzmkdix’“ Tl L L
g | [T
=) T
g Tk
£ 2 I
x
¥
N R

DCOﬂ‘-QNNU)LDU)I‘-(’)(D!XJED?NFWU)NLGI\-P-CDO)WV M- OT0000 ™
OO s T O’)CO?\-OECDD‘JCO(‘?NEMWT <o G0 (.D‘C_Hf

-

KOI\-MNUN"‘)CO(‘)'Q‘\-NLDNMDGI\I‘\W Q) < 0
EXJNN(‘)(Dv—r-(’)rCOLDVDfD‘—NOU)'d‘ \“gln

N° Codigo dos Laboratérios

Média do laboratério= 1 DV relatado
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Figura 2. Grafico de apresentacao dos resultados obtidos para Hg total na intercomparacdo pelos laboratérios
participantes (grafico adaptado do Report n® IAEA/AL/157-MEL).
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Figura 3. Grafico de apresentacdo dos resultados obtidos para MeHg total na intercomparacgao pelos laboratérios

participantes (grafico adaptado do Report n° IAEA/AL/157-MEL).

CONCLUSOES

A participagao em um exercicio de intercomparagao
patrocinado pela IAEA, com o objetivo de avaliar
a qualidade dos resultados analiticos utilizados na
determinac¢dao de Hg Total e MeHg em um material
candidato a material de referéncia (“Tuna Fish Flesh
Homogenate” (IAEA-436) apresentou resultados
bastante satisfatérios. Foram observados valores de
desvio padrao relativo 1,1 e 1,4% e erros relativos de 10,5
e 0,5%, respectivamente para as determina¢des de Hg
Total e MeHg, comprovando a precisao e a exatidao das
metodologias analiticas utilizadas.

Verificou-se também que a utilizacdo da
espectrometria de absor¢ao atdmica por geragao de vapor
frio (CVAAS), com anterior lixiviagdo dcida e posterior
separa¢ao do MeHg e Hg Total, utilizando-se uma coluna
de troca i6nica, mostrou-se efetiva para a determinagio
dessa espécie de Hg. Esse método se constitui num método
simples para a determinacao de MeHg em laboratérios
que ndo dispoem de equipamentos sofisticados para a
especiacao do Hg. O uso da técnica de CVAAS juntamente
com a separag¢ao por meio de uma coluna de troca ionica,
permitiu a determina¢ao da concentragao de ambos, o
Hg Total e o MeHg em amostras bioldgicas, tais como
musculo e tecidos de peixes e cabelos que possuem, em
geral, uma grande propor¢ao de MeHg em relagao ao
contetido de Hg total.
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