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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o processo de interagdo de ions Hg(ll) com a fase
mineral “montmorilonita K-10” fornecida pela Aldrich, com diferentes saturacdes de Ca?",
Na" e K, visando avaliar a possibilidade de emprego desse material como uma fase
alternativa para remocdo de Hg(ll) de meio aquoso, e como um pré-concentrador
analitico.

Para conduzir esse estudo, foram implementadas e otimizadas as condicbes
instrumentais para a aplicacdo da técnica de Espectrometria de Emissdo Otica com
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) por geracdo de vapor para a quantificacéo do
fon Hg(ll), empregando Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA). Para tal as concentracdes de
NaBH,4, HCI, vazdes dos reagentes (HClI e NaBH,;) e do gas Argbnio, e volume de
amostra foram otimizadas por planejamento fatorial. Foram elaboradas curvas analiticas
e utilizados materiais de referéncia certificados para avaliagdo dos parametros de mérito
e validagdo, os quais apresentaram boa linearidade, estimativa do Desvio Padréo
Relativo (RSD) inferior a 15%, Limite de Quantificacdo (LQ) de 0,39 pg L* e
recuperacdes proximas de 100%, além de uma frequéncia analitica de 36 amostras h™.
Com base nessas caracteristicas, 0 método se mostrou adequado para a quantificagéo
de Hg(ll) usando a técnica de ICP-OES.

No estudo de sorcdo de Hg(ll) a suspensdo que apresentou o melhor
desempenho foi a montmorilonita saturada com potassio (MMT-K) com percentagem de
remocdo de 95%, seguido do material saturado do s6dio (MMT-Na) com remocédo de
93%. A montmorilonita saturada com calcio (MMT-Ca) apresentou o menor percentual de
remoc¢dao, sugerindo que a carga do cation envolvido diminui a capacidade de sorcao de
Hg(ll). Foi investigado o pH do meio e tempo de contato adequados para a sor¢éo, sendo
gue em que em meio neutro e tempo de 10 h de agitacdo, foram obtidos os resultados
mais elevados de sor¢do de Hg(ll). Foi verificado que em forgas ibnicas mais elevadas,
ocorre uma diminuigcdo na capacidade de sorcdo de Hg(ll) pelos diferentes materiais,
indicando um processo de sorcdo competitiva. As fases minerais MMT-Na e MMT-K
apresentaram boas propriedades no que diz respeito ao uso para a remocao de Hg(ll) de
meio aquoso. Por outro lado, um estudo mais aprofundado seria necessario para avaliar
0 uso do material como uma fase de pré-concentracdo, visto que os resultados obtidos

nao foram satisfatorios.
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ABSTRACT

In this work an interaction study between Hg(ll) and the mineral phase
“montmorillonite K-10” supplied by Aldrich was carried out, using Ca*, Na" e K*, for
saturating the mineral, aiming the use of this material as an alternative phase for Hg(ll)
removal from aqueous medium, as well as for preconcentration purposes.

In order to carry out the study, a previous optimization of the instrumental
conditions by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) for
Hg(ll) quantification by vapor generation was studied using Flow Injection Analysis (FIA).
A factorial design was employed in order to achieve the best analytical conditions, such as
the NaBH, and HCI concentrations, flow rate of the reagents and argon, as well as the
sample volume. Analytical curves were performed and certified reference materials were
employed aiming to evaluate the figures of merit, being verified good linearity, Relative
Standard Deviation (RSD) lower than 15%, Limit of Quantification (LOQ) of 0.39 g L™,
recovery values near 100%, and a sampling rate of 36 samples h™. Based on these
characteristics, the method showed to be suitable for Hg(ll) quantification using ICPOES.

For the study of Hg(ll) sorption, the potassium montmorillonite (MMT-K) showed
the best performance, with removal of 95%, followed by sodium montmorillonite (MMT-
Na) that presented Hg(ll) removal of 93%. The calcium montmorillonite (MMT-Ca) showed
a lower removal percentage, suggesting that the charge of the cation may diminish the
sorption capacity for Hg(ll). The most appropriate pH for the sorption process was close to
neutral, whereas the ideal contact time was near 10 hours, providing the better conditions
for the maximum Hg(ll) sorption. Increased ionic strength resulted in a decrease in the
Hg(ll) sorption by the different materials, indicating a competitive sorption process. The
mineral phases MMT-Na and MMT-K showed good properties related to their use for
Hg(ll) removal from aqueous medium. On the other hand, a more detailed study would be
important for evaluating this material as a preconcentration phase , since unsatisfactory

results were obtained.



1. INTRODUCAO

A presenca de substancias quimicas potencialmente téxicas em concentracdes
elevadas nos solos, ar e nos ecossistemas aquaticos € resultado direto do avanco
demogréafico e industrial de muitas regies (TARLEY e ARRUDA, 2003). O constante
avango associado com o consumo, producdo e exploracdo de matérias primas vem
aumentando a geracédo de efluentes contendo ions metdlicos, entre outros poluentes. A
maioria destes quando lancados sem tratamento prévio, sdo altamente méveis além da
possibilidade de serem bioacumulativos na cadeia alimentar, sendo prejudiciais a fauna,
flora e a saude humana (ALBERTINI et al., 2007; RODRIGUES et al.,, 2006; Dos
SANTOS, et al., 2010). Assim, conhecer o destino desses elementos nos diferentes
compartimentos ambientais € essencial para a avaliacdo dos possiveis impactos.

Em muitas situagbes, estes ions metalicos podem se apresentar em
concentragcdes muito baixas como é o caso do mercurio que pode ser encontrado em
concentracdes na faixa de pg L™, ou menos. Para que seja possivel a quantificacdo neste
nivel sado requeridas técnicas de alta sensibilidade, porém muitas delas ndo apresentam
sensibilidade suficiente, por isso etapas de pré-concentracdo, usualmente séo requeridas
antes da quantificacao (FAN, 2006).

Para a condugdo da etapa de pré-concentragdo, muitos estudos baseados no
processo de sor¢cdo dos ions de interesse em fases minerais vém sendo conduzidos,
dentre os quais pode-se citar: i) adsorcéo de jons de Fe**, Cd* e Zn* em montmorilonita
modificada com trioctilamina (AKTAS, 2005); ii) pré-concentracdo de ions em bentonita
modificada com trioctilamina (AKTAS E IBAR, 2005); iii) pré-concentracéo de ions Cu®'
em zeolita (AFZALI, et al., 2007); iv) pré-concentracdo de jons Cu®*, Ni** e Mn** em
nanoparticulas de argilas modificadas organicamente (AFZALI E MOSTAFAVI, 2008); v)
pré-concentracdo de Cr(lll) e especiacédo de Cr(lll) e Cr(VI) empregando montmorilonita
(FROIS et al., 2011).

Em decorréncia das caracteristicas de interacdo das diferentes fases minerais
com ions metalicos, as condi¢cdes para essas fases atuarem na remocao de baixas
concentracdes de Hg(ll) sdo bastante favoraveis. Tais caracteristicas sugerem que ha a
possibilidade destes atuarem como pré-concentradores analiticos para ions Hg(ll), que é

uma aplicacdo de grande importancia na determinacao de baixos niveis de concentracao.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Mercurio

O mercuUrio vem sendo utilizado comercialmente e clinicamente ha séculos. No

passado foi muito aplicado em medicamentos, principalmente em tratamentos de sifilis,



onde foi considerado um marco para a época (CLARKSON et al.,, 2003; SARTIN E
PERRY, 1995). A utilizacdo do mercurio no tratamento de doengas venéreas iniciou-se
entre os séculos XV e XVI (SARTIN E PERRY, 1995), sendo ainda muito citada em teses
de medicina no inicio do XX, com destaque as teses de Queiroz (1903) utilizando inje¢éo
de diferentes sais de Hg(l) e Hg(ll), e o trabalho de Silva (1908) baseado no emprego de
bi-brometo de mercuario, sendo ambos os trabalhos apresentados a Escola Médico-
Cirargica do Porto e direcionados ao tratamento de sifilis.

O mercurio ainda € utilizado no meio hospitalar em termbémetros e
esfigmomandmetros (CLARKSON et al., 2003). Em relac&o as atividades antropicas que
utilizam o mercurio, estdo industrias que realizam a queima de combustiveis fosseis,
producdo eletrolitica de cloro-soda, producéo de acetaldeido, incineracao de lixo, polpa
de papel, tintas, pesticidas, lampadas fluorescentes, produtos odontolégicos e na
recuperacdo artesanal de ouro (MICARONI et al., 2000; MELAMED e LUZ 2006). O
grande numero de aplicacdes do mercuario ocorre devido as inumeras propriedades
caracteristicas, por ser um metal liquido sob temperatura ambiente. Dentre tais
caracteristicas, pode-se citar: expansdo volumétrica uniforme em ampla faixa de
temperatura, alta tensdo superficial, baixa resisténcia elétrica, alta condutividade térmica,
alto potencial de oxidacdo em relacdo ao hidrogénio, facilidade de formacéo de
amalgama (MICARONI et al., 2000).

No meio ambiente o mercurio é encontrado em associacdo a outros elementos,
sendo o enxofre 0 mais comum com o qual forma o minério cinabre (HgS). A obtencao do
mercurio metalico ocorre através do aquecimento do cinabre seguido de condensacao. O
mercurio também é encontrado em outras fontes naturais como em erupc¢des vulcanicas,
evaporacgao natural e minas de mercurio (MICARONI et al., 2000).

A distribuicBo das diversas espécies de mercurio que entram no ambiente
aguatico é regulada por processos fisicos, quimicos e bhioldgicos, 0s quais ocorrem nas
interfaces ar/agua e agua/sedimento, caracterizando desta forma o ciclo biogeoquimico
do mercuario (MICARONI et al.,, 2000; BISINOTI e JARDIM, 2004). Independente dos
processos que regulam os ciclos, o mercurio pode ser encontrado nos diferentes
compartimentos ambientais e em diferentes formas, seja organica ou inorganica. Em sua
forma inorgénica pode estar em trés estados de oxidacdo que s&o o mercurio elementar
(Hg) que é encontrado principalmente na forma de géas, ion mercurio | (Hg,”") forma esta
pouco estavel em ambientes naturais, e como fon mercurio Il (Hg*). Em sua forma
organica, o mercurio Il apresenta-se ligado de maneira covalente a radicais organicos,
merecendo destaque o metilmercirio (CHs;Hg') e o dimetiimercurio ((CHs),Hg)
(MICARONI et al.,, 2000; BRIGATTI et al., 2005).



Condicdes de pH, potencial de reducéo, for¢a ibnica e a concentracdoda matéria
organica, de um modo geral, sdo responsaveis pela natureza das espécies de mercurio,
distribuidas nos ambientes aquéticos (HYPOLITO et al., 2005). O ciclo biogeoquimico do
mercurio pode ser observado na Figura 1, este ciclo é caracterizado pelas inUmeras rotas
que 0 mercurio pode seguir no ambiente, com destaque para a liberacdo do mercario
presente no solo e ambiente aquatico para a atmosfera, como também o ciclo inverso,
onde ocorre a deposicdo do mercurio da atmosfera nos dois ambientes. (BISINOTI e
JARDIM, 2004). As reacBes que ocorrem na atmosfera, as taxas de deposicdo do
mercario da atmosfera ao solo ou aguas superficiais, também dependem da
concentracdo do mercurio ou seus compostos, forma fisica, bem como a concentracao
das espécies que reagem como o mercurio SEIGNEUR et al., 1994). Os processos de re-
emissdo do mercurio para a atmosfera podem ser influenciados por reducdo abiotica
iniciada por substéncias humicas ou fotoquimicas, como também por ambas (AMYOT et
al., 1994).

No solo, o mercurio pode ser sorvido na forma insolluvel, podendo ocorrer uma
etapa de metilacdo e/ou desmetilacdo (BISINOTI e JARDIM, 2004). O processo de
sor¢cdo varia com as formas presentes, bem como o tipo de sedimento e seus
constituintes. Para as formas apolares e ndo ibnicas do mercuario, estas podem ser
sorvidas pelas substancias organicas presentes. No caso da espécie idnica do mercurio,
a fragdo de argila presente nos sedimentos tende a sorver este elemento. Altas
concentracdes de cloreto no ambiente poderdo complexar as formas inorgénicas e
organicas do mercurio, alterando significativamente o teor de mercurio nos sedimentos
marinhos (REIMERS E KRENKEL, 1974).

Neste ciclo biogeoquimico também é possivel observar forte influéncia dos
microrganismos e luz solar, que sédo responsaveis pela bioconversdo entre as espécies
inorganicas e organicas que o mercurio pode ser encontrado no meio ambiente. Outras
rotas como a precipitagdo, a bioacumulacdo e biomagnificagdo do mercirio na cadeia
alimentar aquatica, também podem ocorrer (BISINOTI e JARDIM, 2004).

A metilacdo do mercurio inorganico estd associada a transformagfes por
bactérias, bem como rea¢gfes com os &cidos falvicos e humicos, radiagdo ultravioleta na
presenca de compostos organicos doadores de grupamentos metila (WASSERMAN et
al., 2001; BISINOTI e JARDIM 2004). A metilagdo bacteriana ocorre com a espécie Hg(ll)
e € resultante da oxidacdo do Hg presente na atmosfera pela a¢éo de oxigénio e ozoénio.
Com isso, a emissao de Hg por fontes antrépicas pode resultar indiretamente em um
incremento da deposicao de Hg(ll), aumentando sua disponibilidade para uma possivel
metilacdo (LACERDA et al., 2007).
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Figura 1. Ciclo biogeoquimico do mercurio no meio ambiente (BISINOTI e JARDIM,
2004).

O diagrama de equilibrio E/pH do mercurio observado na Figura 2, apresenta as
espécies termodinamicamente estaveis presentes em um ambiente aquatico,
representada pela regido limitada entre as duas linhas paralelas marcadas com a e b
(linhas pontilhadas). Nesta regido é apresenta uma segunda situacao, representada pelas
linhas verticais, sélidas e finas, a qual se referem a valores de pH tipicos de &aguas
subterraneas (pH 6-8) e na qual é dividida em duas regides - oxidante (aerbbica) e
redutora (anaerdbia). Ja as linhas grossas também apresentadas na Figura 2, separam
os diferentes dominios dos diferentes estados quimicos do mercudrio (KONYA E NAGY,
2011).

Neste diagrama (Figura 2) também pode ser constatado que a estabilidade do
mercurio € fortemente dependente do potencial redox e pH do meio. O estado de
oxidacdo 0 é estavel sob condi¢cdes anoxicas, em camadas mais profundas de solo. O
estado de oxidacdo 2+ pode ser termodinamicamente estavel em solugcdo aquosa e em
condi¢gBes oxidantes, este ainda pode ser encontrado em trés formas dissolvidas, que séo
dependentes do pH. Em pH < 3 o fon Hg* é estavel, em pHs superiores pode ser
encontrado na forma Hg(OH), e HHgO,". A espécie Hg,?* é pouco soltvel em &gua e em
pH < 3 pode ser esperado a troca catidnica o mercurio com 0s cations de minerais das
argilas (KONYA E NAGY, 2011).
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Figura 2. Diagrama de equilibrio E/pH do merctrio em sistemas aquaticos (KONYA E
NAGY, 2011).

2.1.1. Efeitos do mercurio na salde humana

O merclrio e seus compostos sdo poluentes ambientais potencialmente
perigosos, podendo causar diversos danos significativos a saude humana (LI et al.,
2008). A toxicidade do mercurio est4 associada ao seu carater cumulativo nos diferentes
compartimentos ambientais, na biota e na cadeia alimentar (MELAMED e LUZ, 2005), e
essa toxicidade é variavel entre as diferentes formas, sendo a forma organica
extremamente téxica, ndo apenas aos seres humanos como também para toda a biota.
Estudos indicam que o maior responsavel por mortes ndo sao as formas inorganicas que
0 mercurio apresenta, mas sim o metilmercario (MICARONI et al., 2000; WASSERMAN et
al., 2001).

Devido a seu radical organico, o metilmercario pode entrar rapidamente na
corrente sanguinea, causando danos irreparaveis ao sistema nervoso central. Os
compostos organicos de mercurio séo lipossollveis, facilitando sua passagem através
dos tecidos; também sao absorvidos pela pele e aproximadamente 100% pelo trato
gastrointestinal. O valor de DL50 (dose letal - concentracdo que provoca a morte de 50%
dos individuos expostos) em trutas é de 84 ug L™, inferior aos 903 pg L™ para sua forma
inorganica (MICARONI et al., 2000).

O Hg na forma de vapor é absorvido pelo organismo humano através do pulméao,
cerca de 80% do vapor de mercurio inalado chega ao sangue onde é oxidado pelos
eritrocitos, em seguida, a forma Hg(ll) rapidamente € distribuida pelo corpo, podendo se
ligar também a albumina e a hemoglobina (LI et al., 2008; MICARONI et al., 2000).

O mercurio pode ocasionar uma variedade de efeitos adversos, sendo os
principais neuroldgicos e renais. No caso do sistema nervoso central, tem como principais
sintomas: febre, tosse, fadiga, tremores, distlrbios digestivos e distlrbios nervosos como

ansiedade, cefaléia, depresséo, letargia e perda de memdéria. Entre os outros efeitos



possiveis pode-se citar: cancer, problemas respiratorios, cardiovasculares,
gastrointestinais e hepaticos, além de danos sobre a glandula tiredide, reprodutivos, de
desenvolvimento e genotoxicidade (BASTOS e LACERDA, 2004; LI et al., 2008).

O conhecimento da maioria dos efeitos que o mercario apresenta sobre o
organismo humano, e um maior interesse sobre o ciclo deste composto aumentou apés o
incidente na Baia de Minamata, sudeste do Japé&o. Este incidente foi considerado o
primeiro desastre ambiental de repercussdo mundial onde expds o risco iminente do
mercurio, o qual ocorreu por volta de 1953. A contaminacao ocorreu em decorréncia do
despejo de efluentes contaminados, especialmente por metilmercario na baia,
contaminando a biota marinha e aguas vizinhas, chegando a populacéo pelo consumo de
peixes e frutos de mar. A “Doencga de Minamata” foi oficializada somente em 1956, devido
a mesma levar alguns anos a se desenvolver nos seres humanos, apds esta data
inmeros casos comegaram a surgir, sendo considerado até como epidemia, os sintomas
vao desde os mais leves como fraqueza, deficiéncia visual até a paralisia cerebral
(MICARONI et al., 2000; BISINOTI e JARDIM, 2004; CETEM, 2006). O caso ficou
conhecido mundialmente 20 anos apds o desastre através do fotografo Smith que
registrou imagens da menina Tomoko Uemura em 1972 quando ela tinha 17 anos (Figura
3), que veio a falecer em 1977. Tomoko tinha os bracos e pernas deformados, 0s
sentidos comprometidos, além de ser cega, surda e muda (EPOCA, 1997).

Figura 3. Foto de William Eugene Smith da menina Tomoko Uemura em seu banho,
Minamata, 1972. (http://www.brasilescola.com/quimica/contaminacao-por-mercurio.htm).

Outros casos de contaminacédo semelhantes a Minamata foram relatados ao longo
da historia, em comunidades ribeirinhas do rio Agano em Niigata no Japéo entre 1964 e
1965, pelo consumo de peixes contaminados por metilmercurio (GUZZI E LA PORTA,

2008). Na década de 70 vérios casos foram registrados no Paquistdo, Gana, Guatemala
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e Iraque, devido ao uso de metilmercurio como fungicida. Em 1997 houve um caso de
bastante repercussdo no meio cientifico, no qual a pesquisadora Karen E. Wetterhahn
que estudava o impacto de metais tdxicos em organismos vivos, faleceu vitima da
contaminacdo por dimetilmercurio (BISINOTI e JARDIM, 2004; GUZZI E LA PORTA,
2008; MICARONI et al., 2000).

No Brasil alguns trabalhos relatam casos de contaminacdo de mercdrio em
peixes, e em seres humanos, podendo ser citados os trabalhos de Barbosa et al. (1997) e
de Bidone et al. (1997). A maior parte dos casos ocorreu principalmente na regido norte
onde hé alta atividade garimpeira (SOUZA E BARBOSA, 2000; HACON et al., 2008); um
dos casos de destaque € o do Rio Madeira, que em varios estudos apresentados na
literatura relatam elevados teores de mercario na populacdo ribeirinha (SOUZA E
BARBOSA, 2000; MALM, 1998). A poluicdo de mercurio neste rio afetou a populacdo de
Porto Velho (RO), onde no periodo entre 1993 e 2008, cerca de vinte criangas nasceram
com malformacdes congénitas, de acordo com a reportagem de Townes (2008).
Conforme relatos da literatura, o efeito gerado na populacdo devido a alta contaminagéo
de mercurio vinda da atividade garimpeira no rio Madeira é datado do ano de 1987 (OTT
et al.,, 2009). A elevada concentracdo de mercario presente em aguas pode estar
associada com os altos teores desse elemento nos solos amazodnicos (HACON et al.,
2008). Esse € o caso do Rio Negro e seus afluentes de 4guas escuras, que sdo ricas em
matéria organica e apresentam baixo valor de pH, devido as caracteristicas naturais das
aguas e dos solos da regido, associado com a acdo fotoquimica, ocasiona um efeito
redox que inibe a volatilizagdo do mercurio (JARDIM E FADINI, 1999).

2.1.2. Legislacdo ambiental

A resolucéo n° 430, de 13 de maio de 2011do CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE estabelece condi¢cdes e padrfes para lancamento de efluentes em corpos
aquéticos. De acordo com essa resolugéo, a concentragdo maxima de mercurio total que
pode estar presente em efluentes aquosos é de 10 ug L' (CONAMA, 2011), em
decorréncia da elevada toxicidade. O CONAMA também é o responsavel por determinar
a gqualidade das aguas, seja para consumo ou outras atividades, bem como a
classificacdo das mesmas como aguas doces, salinas e salobras, sendo estipulado
conforme resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, a concentragdo maxima de
mercurio de 1,8 pg L™ para 4guas em que se desenvolvem atividades de pescas (aguas
salobras, classe 3), 0,2 ug L* para aguas destinadas ao consumo humano apés

desinfeccao (aguas doces, classe especial) e a maior concentracdo estipulada é de 2,0



ug L™ apods tratamento convencional ou avancado (aguas doces, classe 3) (CONAMA,
2005).

A portaria n° 685, de 27 de agosto de 1998 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria estabelece limites méaximos de tolerancia para contaminantes inorganicos em
alimentos, e nesse contexto, estipula um teor maximo de mercurio em peixes e produtos
de pesca de 0,5 mg kg™ e para peixes predadores de 1,0 mg kg™ (ANVISA, 1998). Ja o
Ministério da Saude, de acordo com a portaria 2.91412dezembrollestipula padrdes de
qualidade para a agua potavel com valor maximo permitido para mercurio de 1,0 ug L™.

Como foi citado anteriormente, a toxicidade do mercUrio varia com a forma
gquimica (especiacdo) que 0 mesmo se encontra, e apesar desta constatacdo estar bem
difundida no meio cientifico, nenhuma das legislacdes brasileiras relatam esta diferenca
com base das diferentes espécies que o mercurio pode ser encontrado. O Conama
comeca a considerar (em sua nova resolucdo n° 430 de 13 de maio de 2011) novos
padroes para o langcamento de efluentes em corpos receptores. S&o levados em
consideracdo fatores como concentracdo do efluente no corpo receptor, vazdes do
efluente e do corpo receptor e diferenciagdo dos corpos receptores; como por exemplo, o
caso de areas marinhas que leva em consideracdo estudos de disperséo fisica,
concentracdo letal mediana (CL50), fator de toxicidade e em alguns casos a especiacao
de determinados elementos contaminantes como é o caso do cromo (CONAMA, 2011).

Em virtude das caracteristicas de alta toxicidade e baixos niveis de concentracdo
permitidos em meio aquoso, estudos envolvendo materiais alternativos de baixo custo
para remoc¢ao de mercurio de meio aquoso sao de grande importancia. Adicionalmente o
estabelecimento e validacdo de métodos analiticos direcionados a quantificacdo do Hg
que permitam auxiliar na busca de uma melhor compreenséo dos efeitos deste elemento

sobre 0 meio ambiente, sdo de grande valia.

2.2. Materiais sorventes

Muitos estudos tém relatado a capacidade de sor¢cdo de ions em diferentes
materiais, dentre os quais, muitos sdo diferentes fases minerais. Neste contexto se
enquadram oOxidos de ferro, aluminio e manganés, além dos diferentes argilominerais
disponiveis. Neste contexto podem ser citados os trabalhos de Abollino et al. (2008) onde
foi avaliado a interacdo de diferentes jons metalicos divalentes (Cd**, Pb**, Zn**, Mn*,
Cu?** e Zn?") com os argilominerais montmorilonita e vermiculita, neste contexto
estudaram a influéncia do pH, e observaram uma diminuicdo da sor¢do com a diminuicéo
do pH, além de avaliarem a presenca de ligantes sobre a capacidade de sorcao dos

materiais. Rovira et al. (2008) estudaram a sorcdo de Se(lV) e Se(VI) em diferentes



oxidos de ferro, goethita e hematita, para isto avaliaram a influéncia da concentragcéo de
selénio, cinética e o pH do meio, e verificaram uma melhor sor¢do em uma faixa acida de
pH, o qual utilizaram estudos de modelos de complexagédo do selénio na superficie dos
oxidos

Argilominerais e Oxidos, principalmente Oxidos de ferro, sdo empregados em
processos de troca idnica, direcionados para estudos de sor¢cado na remogao de ions de
metais em solucdo aquosa e apresentam valores de retencdo semelhantes a de outros
tipos de materiais como zedlitas e resinas trocadoras de ions (CHUI, 2005). Dentre os
estudos de remocéao de espécies metalicas por zedlitas e resinas, podem ser citados 0s
trabalhos de Ribeiro e Rodrigues (2010) que utilizaram zedlita natural e sintética sédica e
calcica para a reducado do teor de niquel, ja no trabalho de Dal Bosco et al. (2004) foi
avaliada a adsorgéo seletiva de diferentes céations metalicos (Mn(ll), Ni(Il), Cd(ll) e Cr(lll))
por zedlitas naturais, bem como a capacidade de dessor¢do do material e observaram a
comportamentos diferenciados para cada metal. JA Rengaraj et al. (2001) utilizaram
resinas comerciais de troca catibnica na remogado de cromo em aguas e aguas residuais,
para isso avaliaram a quantidade de adsorvente, tempo de contato, pH e avaliaram os

modelos cinéticos e isotérmicos.

2.2.1. Oxidos

A sorcdo de ions metalicos em fases minerais em geral, onde se enquadram
diferentes 6xidos, em particular os oxidos de ferro, é reconhecido como um processo
importante que controla a geodisponibilidade, mobilidade e, consequentemente, o destino
e a biodisponibilidade dos ions em meios aquaticos (BASILIO et al., 2005).

Os o6xidos metalicos sao importantes trocadores idnicos inorganicos, devido a
isso, apresentam os requisitos de seletividade e estabilidade necessarios a troca ibnica,
além de serem de facil preparo e, em geral, com menores custos quando comparados as
resinas orgéanicas. Estes materiais séo praticamente insollveis em agua e na maioria dos
casos apresentam estruturas rigidas, sofrendo pouca dilatagdo ou compressao quando
imersos em solugdo aquosa, as quais sdo caracteristicas necessarias para um bom
desempenho como trocador idnico (TAGLIAFERRO et al., 2011).

Os 6xidos de ferro e aluminio insoliveis mais comuns encontrados sao a goethita
(aFeOOH), a hematita (aFe,03) e a gibbsita (YAl(OH)3) (ALLEONI e CAMARGO, 1995). A
goethita, por exemplo, é uma transformacdo ocasionada ao longo do tempo das
schwertmannite, € gerada em &guas acidas e o mineral formado inicialmente tem

estrutura cristalina mal ordenada. Estes minerais representam um papel importante na
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remocdo de elementos tragos de solucdes por processos de sor¢do e co-precipitacdo
(ASTA et al., 2009).

Os oxidos de manganés sao considerados importantes para a remocédo de ions
metdlicos em niveis tragcos em meios aquosos na presenca de solo, sedimento e rochas
devido seu comportamento acentuado de sor¢éo. Estes 6xidos apresentam estruturas de
camadas ou tunel, sendo aqueles provenientes de solos predominantemente amorfos.
Além disso, possuem elevada area superficial, estrutura microporosa, alta afinidade com
fons metdlicos e carga superficial negativa, caracteristicas que conferem elevada
eficiéncia na remocédo de ions metalicos de sistemas aquosos por processos de sor¢ao
(ZOU et al., 2006).

A sorcao dos ions metalicos pelos diferentes 6xidos (ferro, aluminio e manganés)
ocorre em uma ampla faixa de pH. Estes éxidos sdo considerados importantes na
remocdo de ions em solugbes aquosas e/ou aguas residuais, devido a caracteristicas
como elevada area superficial e estrutura microporosa, ja citadas, além de possuirem
grupos funcionais OH, capazes de reagir com ions metalicos e outras espécies (HAN et
al., 2006).

Recentemente varios estudos vém relatando a utilizacdo de 6xidos em diferentes
formas nos processos de sorcdo de diferentes ions metalicos (MUSIC e RISTIC, 1992,
OLIVEIRA et al., 2003, HAN et al.,, 2006, MARTINEZ et al., 2006, ZOU et al., 2006,
GIMENEZ et al., 2007, ROVIRA et al., 2008, ASTA et al., 2009, DAS et al., 2010, DONG
et al., 2010, TAGLIAFERRO et al., 2011), entre outros. Esses estudos permitem inferir
gue ha a possibilidade da utilizacdo dos diferentes O0xidos como fases sorventes de
mercurio, para aplicac6es no tratamento de efluentes ou mesmo como fases de pré-

concentracao direcionadas para quimica analitica.

2.2.2. Argilominerais

Os argilominerais sdo aluminossilicatos hidratados definidos como os minerais
gque compdem a fracdo coloidal dos solos, sedimentos, rochas e &guas
(BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008). Sdo compostos também por ferro, e ainda de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Podem conter matéria organica, sais sollveis e
particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, entre outros (SANTOS, 1989).

Em relacéo a estrutura fisica dos argilominerais, estes sao constituidos de graos
muito finos, possuindo aspecto de folhas, as quais consistem de folhas de 6xido de
silicio, alternadas com folhas de 6xido de aluminio. As folhas constituidas por 6xido de
silicio apresentam estrutura tetraédrica, onde cada atomo de silicio é envolvido por quatro
atomos de oxigénio, sendo que destes quatro 4&tomos, trés sdo divididos com outro atomo

de silicio de outro tetraedro, caracterizando desta forma a folha tetraédrica. As folhas



11

constituidas por oxido de aluminio sdo chamadas de folhas octraédricas, devido ao
atomo de aluminio estar envolvido por seis atomos de oxigénio. A estrutura é formada de
modo que alguns dos 4tomos de oxigénio estdo ligados entre os atomos de aluminio, e
outros as outras folhas tetraédricas (MCBRIDE, 1994; MANAHAN, 2000). Estas folhas
tetraédricas e octraédricas podem se encaixar para formar camadas, as quais sao
compostas por duas ou mais folhas, dando origem as estruturas dos argilominerais. Os
argilominerais de estrutura lamelar podem ser divididos em grupos de lamelas 1:1,
lamelas 2:1 e lamelas 2:2 ou 2:1:1 (AGUIAR et al., 2002). Os argilominerais de camadas
do tipo 1:1 tém a caulinita e a haloisita como os mais relevantes, ja para aqueles de
camada 2:1 os principais componentes deste grupo sdo as esmectitas, vermiculitas,
cloritas e ilitas (AGUIAR et al., 2002; MCBRIDE, 1994).

Os argilominerais pertencentes ao grupo estrutural 2:1 sdo compostos por lamelas
estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas, com uma folha central octaédrica,
mantendo-se unidas por atomos de oxigénio comuns em ambas as folhas, gerando
lamelas de aproximadamente 1 nanémetro e dimensdes laterais que podem variar de 300
A a varios micrémetros. As lamelas deste mineral sdo ligadas umas as outra por forcas
relativamente fracas, e separadas por espacamentos conhecidos como lacunas de van
der Waals ou espaco interlamelar, as quais possuem uma quantidade de cations de
diferentes graus de hidratacdo, atraidos em decorréncia de cargas negativas da lamela
adjacente (SCHOLLHORN, 1994; PAIVA et al., 2006; GUERRA et al., 2006). Essa
estrutura pode ser visualizada na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura genérica da montmorilonita sob visdo lateral e visdo superior
(WYPYCH, 2004).
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No grupo das esmectitas, especial destaque pode ser dado a montmorilonita
devido a sua maior predomindncia no solo. Sua férmula simplificada é
M*.33(Al; 67Mgo 33)Sis010(OH),nH,O (SCHOLLHORN, 1994). A montmorilonita apresenta
uma distribuicdo de cargas superficiais negativas, espacamento basal que pode ser
superior a 20 A, CTC entre 80-150 mmol/100g e area superficial que pode atingir até 800
m® g, o que justifica a grande atividade desse mineral como fase sorvente (AGUIAR et
al., 2002; SANTOS, 1989). As esmectitas apresentam um arranjo estrutural semelhante,
podendo sorver ions metalicos através de dois mecanismos diferentes, sendo o primeiro
por troca catibnica nos sitios planos, resultante das interacfes entre as espécies
metalicas e a carga negativa permanente (complexos de esfera externa), e o segundo
mecanismo ocorre pela formacgédo de complexos de esfera interna através de grupos —O-
Si e —O-Al presentes nas bordas dos argilominerais. Em ambos 0os mecanismos ha uma
dependéncia em relagédo ao pH, mas o ultimo mecanismo sofre maior influencia pelo pH,
pois em condi¢des acidas (pH<4) um maior nimero de grupos silanol e aluminol estdo
protonados nas bordas dos argilominerais (MALANDRINO et al., 2006), o que pode
diminuir a capacidade de sorcdo de espécies metdlicas. Devido as caracteristicas
citadas, os argilominerais tém sido bastante estudados visando a remocdo de ions
metalicos em meio aquoso (BRIGATTI et al., 2005, MELAMED E LUZ, 2006;
BHATTACHARYYA E GUPTA, 2008, GUERRA et al., 2009; MALANDRINO et al., 2006;
PHOTHITONTIMONGKOL et al., 2009).

Devido aos processos de interacdo dos argilominerais com ions metalicos, existe
a possibilidade dos mesmos em atuarem como pré-concentradores analiticos de
espécies metdlicas em sua forma natural, ou apos modificacdo quimica. Contudo, esse
enfoque vem sendo pouco investigado, podendo-se citar os estudo de Aktas e Ibar (2005)
gue avaliaram a sor¢cdo e pré-concentracdo de cadmio, ferro e antiménio em bentonita
modificada; Aktas (2005) estudou a pré-concentracdo de diferentes ions (Fe, Cd, Zn, Ni,
Mn, Cr e Cu) em montmorilonita modificada; Afzali et al.,, (2007) avaliaram a pré-
concentracdo de cobre por zedlita modificada; Afzali e Mostafavi (2008) estudaram a
utilizacdo de nanoargilas modificadas na pré-concentracdo de cobre, niquel e manganés.
J& Frois et al. (2011) avaliaram a pré-concentracdo de Cr(lll) e a possibilidade de efetuar
andlise de especiacdo em montmorilonita saturada com ions potassio. Nesses estudos
de modo geral, foram obtidos percentuais de recuperacdo bastante satisfatorios,

sugerindo a viabilidade desse tipo de aplicagcdo para os argilominerais.
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2.2.3. Montmorilonita K-10 Aldrich

A montmorilonita K-10 (MMT-K10) é fornecida pela Aldrich Co., sendo
comercializada como um argilomineral. Entretanto, a literatura relata que este material
ndo apresenta fases cristalinas bem definidas e passiveis de compara¢do com os demais
argilominerais. A MMT-K10 é originalmente uma montmorilonita natural, sendo submetida
a calcinacdo a 873 K, seguida de lavagem acida. Esse tratamento destréi grande parte da
estrutura cristalina caracteristica da montmorilonita natural (PINTO et al., 2008). Em
virtude desse tratamento, € provavel que esse mineral seja constituido por uma mistura
de argilomineral e 6xidos. Apesar disso, essa fase tem sido estudada como um sorvente
para ions metdlicos, apresentando um desempenho altamente viavel para a utilizacdo
como pré-concentrador analitico (FROIS et al., 2011; DOS ANJOS et al., 2011).

2.3. Interacdo de espécies metélicas e fases minerais

A interacdo de espécies metalicas com diferentes fases minerais é muito
pronunciada, e tem sido relatada em diversos estudos, sendo que o processo de sorcao é
muito influenciado por diferentes fatores, como pH, composicdo do meio, concentracao
das espécies, concentracdo de sorvente entre outros (BENHAMMOU et al., 2005;
BRADBURY e BAEYENS, 2009; SARI et al., 2007).

Muitos estudos tém proposto modelos que avaliam o desempenho dos processos
de sorcdo de diferentes fases minerais, sendo que muitas vezes sdo tratados com
complexidade nos diferentes processos que ocorrem na interface sélido/liquido, nos quais
podem ser citados: a troca catibnica (complexacdo de esfera externa),
protonacao/desprotonacdo de grupos hidroxilas de diferentes tipos de superficies
anfotéricas e formagéo de complexos de superficie (complexos de esfera interna). Esses
modelos sdo suposigbes dos processos de sor¢do com o0s sitios disponiveis, e
apresentam a capacidade de descrever quantitativamente a sorcdo de diferentes
espécies metalicas, em uma ampla faixa de pH e concentracdo e tipo de sorvente
(BRADBURY et al., 2005).

O processo de troca catibnica € o principal tipo de interacdo entre espécies
metdlicas e argilominerais, onde a carga permanente negativa da superficie dos
argilominerais, que € resultante da substituicdo isomoérfica, € compensada pelo excesso
de cations em meio aquoso que estdo proximos, ocorrendo atracdo eletrostatica pela
parte externa das unidades Si-Al-Si. Os cations ligados eletrostaticamente podem ser
trocados com outros cations em solucdo, sendo estas reacdes rapidas, estequiométricas

e reversiveis, e influenciadas por processos competitivos quando ha excesso de cations
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no meio. A abordagem pode ser representada pela equacédo 1 em que Me®*" representa
cation trivalente (BRADBURY e BAEYENS, 2002), e S representa a superficie de um

mineral genérico.
3Na-S+Me3* <> Me-S+3Na* (1)

Para os processos de sor¢do que envolvem complexacéo, estes sdo fortemente
dependentes do pH da solugéo, pois englobam protonacéo/desprotonacédo dos sitios. S&o
caracterizados por: i) interagdes intensas entre os cations livres e o oxigénio dos grupos
funcionais presentes na superficie e ii) pela liberacdo de prétons também da superficie
(BENHAMMOU et al., 2005; BONNISSEL-GISSINGER et al., 1999; MUSIC e RISTIC,
1992). Em meio aquoso a superficie dos oxidos, seja de ferro, silicio e outros, podem
adquirir carga por protonacdo e/ou desprotonacdo dos sitios neutros (grupo -OH),
semelhante as equacgbes 2 e 3 (BONNISSEL-GISSINGER et al., 1999; BRADBURY e
BAEYENS, 2006; MUSIC e RISTIC, 1992).

FeOH + H* S FeOH}  (2)
FeOH S FeO™ + H* 3)

Com base nestas equacfes, mecanismos simples de complexacdo séo propostos,
em que a sorcdo de fons metélicos, por exemplo, céations divalentes Me?* em 6xidos pode
ser descrita no sentido da liberacdo de protons equagbes 4 e 5 (BRADBURY e
BAEYENS, 1997; BRADBURY e BAEYENS, 1999; MUSIC e RISTIC, 1992), nas quais S

representa a superficie do mineral.
FeOH + Me?t S FeO — Me*™ + HY  (4)
SOH + Me?* S SO — Me* + H* (5)

O efeito que o pH produz sobre os sitios pode ser explicado considerando a carga
do material sorvente. Para meios mais acidos a diminui¢cdo da sor¢do ocorre devido ao
aumento de carga positiva ocasionada por excesso de prétons na superficie e,
consequentemente repulsao eletrostatica entre os ions metalicos e os grupos localizados
nas bordas das fases minerais, como o -SiOH," representado pela equacéo 6 (SARI et
al., 2007):

—SiOH + H* S —SiOH} + OH- (6)
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Em meios de pH = 7, a superficie fica carregada negativamente, o que provoca
uma diminuicdo da repulsdo eletrostatica, reducdo da densidade de cargas positivas
localizadas nos sitios das extremidades e consequentemente provoca um aumento na
sorcdo dos ions metalicos de interesse, mecanismo que pode ser representado pelas
equacgdes 7 e 8 (SARI et al., 2007):

—SiOH + OH™ 5 —Si0~ + H,0 (7)
—Si0 — + Me?t S —Si0 — Me?* (8)

No caso do mercuario a literatura relata alguns mecanismos de sorcdo em
diferentes minerais e estao representadas pelas equacfes 9 a 12, nas quais S denota a
superficie de -Fe-OH; -Si-OH ou Al-OH (BENHAMMOU et al., 2005; BONNISSEL-
GISSINGER et al., 1999).

—-S—O0H+ Hg** 5 —S—OHg* + H* (9)
—-S—OH + Hg**+ H,0 5 —S—0HgOH + 2H* (10)
—S—O0H+ Hg?*+ Cl” 5 —S—0HgCl + H* (11)
—~S—O0H+ Hg(0OH), 5 —S— 0Hg(OH),” + H* (12)

2.4. Sorcéo

Os processos de sorcdo sdo conhecidos como sendo métodos eficazes e
econdmicos para a retencao de espécies metdlicas, além de serem por vezes reversiveis,
no qual o sorvente pode ser regenerado com métodos adequados de dessorcdo (FU e
WANG, 2011).

Dentre todos os fendbmenos que regem a mobilidade das espécies em meios
porosos e ambientes aquaticos, a transferéncia destas espécies a partir de uma fase
movel (liquida ou gasosa) a uma fase sélida é um fenbmeno de ocorréncia universal, no
gual se enquadram os processos de sorcdo. Devido a estéd razdo que as isotermas, que
sdo curvas que descrevem a retencdo de uma determinada substancia em uma fase
sélida em varias concentracdes, sao ferramentas importantes para descrever e prever
estes processos (LIMOUSIN et al., 2007).

As isotermas de sor¢éo podem ser consideradas como uma forma de investigar a
retencdo de uma espécie sobre uma fase solida, em que a concentragdo remanescente

da espécie no meio avaliado pode ser comparada com a concentracdo desta retida nas
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particulas sélidas. Para que isto seja possivel € necessario atingir a condicdo de
equilibrio quimico e todos os parametros fisico-quimicos devem ser constantes. A palavra
“isoterma” foi escolhida devido a influéncia da temperatura sobre os processos de sorc¢ao,
e deve ser mantida constante e especificada (LIMOUSIN et al., 2007).

Existem varios modelos de isotermas, sendo as propostas por Langmuir e
Freunclich as mais utilizadas, e as demais que variam entre as mais simples e mais
complexas como as de Brunauer—-Emmett—Teller, Dubinin-Radushkevich, Farley—
Dzombak—Morel, Redlich-Peterson, Sips, Temkin e T6th (HINZ, 2001; OZCAN et al.,
2005; LIMOUSIN et al., 2007; LIU e LIU, 2008; CAYLLAHUA e TOREM, 2010).

2.5. Técnicas analiticas direcionadas a quantificacdo de ions de mercurio

As concentragbes de mercurio em aguas, sejam elas poluidas ou néo, se
encontram habitualmente em niveis muito baixos, sendo necessarias técnicas com alta
sensibilidade e baixos limites de quantificagdo (BRIGATTI et al., 2005; FAN, 2006).
Diferentes técnicas analiticas podem ser utilizadas para a determinagdo de mercurio em
baixas concentracdes, sendo que as mais usadas sdo: espectrometria de absorgao
atbmica com vapor frio (CV-AAS) (RIBEIRO et al.,, 2004; MONSAVI et al., 2010;),
espectrometria de fluorescéncia atbmica com vapor frio (CV-AFS) (ARANDA et al., 2009),
espectrometria de emissdo 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) (DOS
SANTOS et al., 2005; FAN, 2006) e espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) (RIBEIRO et al., 2004; MALTEZ et al., 2008). Essa ultima técnica
apresenta a possibilidade de determinagdo de concentragbes muito baixas, n&o
requerendo na maioria das vezes uma etapa de pré-concentracdo. A espectrometria de
absorcédo atdbmica eletrotérmica (ET-AAS) em forno de grafite (GF) foi muito relatada na
determinagdo de mercurio, mas devido a baixa estabilidade desse elemento, bem como
as interferéncias espectrais associadas, com isso muitos estudos buscaram melhores
condigbes para a quantificacdo de mercurio utilizando modificadores quimicos para o
forno de grafite e refletiram na possibilidade de quantificagcdo de mercdrio em baixos
niveis, alta sensibilidade e baixos limites de detec¢do (WELZ et al., 1992; YANG et al.,
2002; DA SILVA et al., 2006).

Dentre as inimeras técnicas de quantificagdo de mercurio, ICP-OES e CV-AAS
s&o as mais utilizadas na determinagdo de mercudrio em nivel de concentragéo de ug L™
ou menos, sendo que muitas vezes estas concentracfes ndo sdo compativeis com a
detectabilidade e seletividade das técnicas empregadas, impossibilitando a determinagéo

direta em baixos niveis de concentragdo (WUILLOUD et al., 2002).
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Dessa forma, é possivel recorrer a implementacao de etapas de pré-concentracédo
para que se possa efetuar a determinagdo de mercurio por uma das técnicas citadas
(WUILLOUD et al., 2002; LI et al., 2009). Nesse sentido, 0 emprego de argilominerais na
forma natural ou modificada, poderia ser uma alternativa viavel, o que, contudo, ndo vem
sendo estudado com ions Hg(ll), requerendo, portanto, um estudo do comportamento de
sorcdo desse ion em meio aquoso. Deve-se salientar que a etapa de pré-concentracao é
de grande importancia na determinacdo de baixos niveis de concentracdo de Hg(ll), bem

como de outros ions metélicos, em especial aqueles de elevada toxicidade.

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Estudar a aplicabilidade da fase mineral montmorilonita (MT) em processos de

sorcdo e de dessorc¢édo de ions Hg(ll), em meio aquoso.
3.2. Objetivos especificos

Visando atingir o objetivo geral acima, as seguintes etapas foram conduzidas:

» Implementacdo e otimizacdo das condi¢gbes instrumentais adequadas para a
aplicacdo da técnica de espectrometria de emissdo Otica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) por geracédo de vapor para a quantificagéo do ion Hg(ll),
empregando sistema por injecao em fluxo;

> Purificagdo e tratamento da MMT-K10, fornecida pela Aldrich com Na* (MMT-Na);
K* (MMT-K) e Ca®* (MMT-Ca); e posterior caracterizacdo por difracéo de raios X,
espectrometria na regidao do infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e
determinacgéo da area superficial;

» Estudos de sor¢éo de ions Hg(ll) com MMT-Na, MMT-K e MMTCa;

» Determinacdo da capacidade de sor¢do das fases minerais frente o ion Hg(ll).
Estudo da influéncia das seguintes variaveis: pH de sorgdo; concentragdo de
Hg(ll); tempo de contato; forca idnica e a influéncia do meio acido para avaliar o

processo de dessorgéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Material, equipamentos e reagentes

Foi utilizada a fase mineral comercializada pela Aldrich como montmorilonita K10
(28152-2) com area superficial de 220-270 m? g*, de acordo com o fornecedor,
identificada como (MMT-K10).

Para o tratamento da MMT-K10, e para a geracao de vapor de Hg foi empregado
HCI (Merck, 37%). Para a saturacdo da MMT-K10, foram utilizados os sais NaCl (J.T.
Baker 99,0%), KCI (J.T. Baker 99,8%) e CaCl, (J.T. Baker 99,2%). Como padrédo de
mercurio, foi utilizado o sal de HgCl, (Vetec, 99,0%), e como agente redutor, o sal de
borohidreto de so6dio, NaBH,; (Merck, 98%). Em virtude da elevada instabilidade, a
solugéo de NaBH, era preparada no momento do uso em meio de NaOH 0,10 mol L™,
conforme sugerido na literatura (TAKASE et al., 2002).

Apés obter as melhores condi¢des analiticas para o método, o mesmo foi validado
empregando dois materiais certificados, uma amostra de sedimento - Buffalo River
Sediment (NIST 2704) e de cabelo - Human Hair (IAEA 085).

Visando a limpeza de toda a vidraria foi utilizado detergente alcalino (Detertec) 3%
(v/v), sendo que apos o enxague a vidraria foi mantida em HNO; (Vetec) 5% (v/v) por no
minimo 18 h, sendo em seguida enxaguada abundantemente com agua obtida por
sistema de osmose reversa (Marca Quimis, Q842-210) e finalmente em agua ultrapura.
Essa &gua ultrapura também foi utilizada para preparo de todas as solugdes, sendo
obtida pelo equipamento da Millipore modelo Simplicity, dotado de lampada UV,
proporcionando agua com resistividade superior a 18 MQ cm.

Para todas as pesagens necessarias, foi usada uma balanca analitica com
precisdo de + 0,1 mg, da marca Bel, modelo UMark 250A.

A fase mineral foi mantida sob agitacdo com o auxilio de um agitador orbital de
Kline da marca Evlab, modelo EVO7E e para centrifugagéo foi empregada uma centrifuga
da marca Evlab, modelo EV025A. Foram empregadas micropipetas com volume variavel
da marca Labmate, visando a transferéncia de solugdes. Demais equipamentos auxiliares
como estufa, potencibmetro, agitador magnético, entre outros, foram empregados.

Foi utilizada uma bomba peristéltica de quatro canais da marca Ismatec, modelo
78016-30, para desenvolvimento do sistema em fluxo continuo ou por inje¢cdo em fluxo,
sendo usados tubos de Tygon® proprios para a bomba peristaltica e tubos de Teflon®,
para conducado das fases liquidas, com diametro interno de 0,8 mm. As solucdes foram
direcionadas para uma valvula de acrilico, produzida no CENA-USP, a qual foi acoplada

a um separador de fases, construido em vidro na oficina hialotécnica do DQUI-UFPR, no
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qual foram conduzidas as reacfes quimicas de reducdo do mercurio, bem como a
separacao da fase vapor e subsequente conducédo ao plasma do ICP-OES. A Figura 5
mostra 0 esquema do separador de fases, com volume aproximado de 3,5 mL.

Separador de Fases Gas/Liquido

e —
20 mb %/@{B mm
/@’ 12 mm—s %4 mm
65 mm %0 mm £
10{mm E
E -+
/ o
JLe ;2)'3 mm ]

Figura 5. Esquema do separador de fases gas/liquido.

4.2. Métodos
4.2.1. Tratamento da MMT-K10

Uma massa de 10 g de MMT-K10 foi colocada em uma coluna de vidro com 30
cm de altura, com capacidade para 150 mL, dotada de uma torneira na parte inferior.
Essa massa foi suspensa em 125 mL de &gua ultrapura. Apés homogeneizagdo, a
suspensao foi deixada em repouso por 15 min, em seguida descartou-se uma aliquota de
aproximadamente 15 mL a partir do fundo da coluna para a remocdo das particulas
maiores da fase mineral, de acordo com a literatura (ABATE e MASINI, 2003). Esse
procedimento foi conduzido quatro vezes de modo a proporcionar uma quantidade de
massa adequada para o preparo das trés suspensdes.

A fase mineral presente na parte superior foi transferida para tubos de centrifuga
de 50 mL, sendo adicionados 20 mL de HCIl em concentracdo 0,50 mol L™. Os tubos
foram mantidos sob branda agitacéo orbital durante 30 min para eliminagédo de possiveis
interferentes sorvidos na fase mineral, especialmente ions metalicos que poderiam
interferir no processo de sorcao da espécie de interesse, seguido de centrifugacdo por 5
min a 2200 rpm, sendo o sobrenadante descartado. A fase mineral foi lavada trés vezes
com &gua ultrapura, sendo separada por centrifugagcdo. Um volume de 20 mL de
solugbes dos sais de NaCl, KCl e CaCl, em concentracédo inicial de 1,0 mol L? foi
adicionado separadamente a fase mineral restante. Os tubos foram mantidos sob
agitacdo por 30 min, seguido de centrifugagdo por 5 min, como anteriormente. Esse

procedimento foi repetido trés vezes para cada material. O excesso de sais foi eliminado
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com lavagens usando cerca de 50 mL com agua ultrapura, seguido de centrifugacdo. As
fases minerais saturadas com os sais foram ressuspensas em 100,0 mL de &gua
ultrapura, sendo a suspensdo homogeneizada. Foram retiradas aliquotas de 1,00 mL,
imediatamente ap0s a homogeneizagdo, visando determinar as concentracdes das
suspensfes pela secagem dessas aliquotas a 60°C, sendo efetuadas pesagens até

massa constante.
4.2.2. Analise de argilominerais por Difratometria de Raio-X (XRD)

Para a determinacdo do espacamento basal, as amostras de MMT com as
diferentes saturacdes foram analisadas em difratbmetro de raios X da marca Shimadzu,
modelo XRD 6000, com radiagcdes Ka do cobre (A = 1,5418 A), 40 kV, 30 mA, com
velocidade de varredura de 2°/minuto e passo de 0,02°. Os difratogramas obtidos

abrangem um intervalo de 3 a 80° (26).

4.2.3. Caracterizacdo utilizando espectrometria na regido do infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros por FTIR das amostras da MMT-K10, MMT-Na, MMT-K e MMT-Ca
foram obtidos em um equipamento da marca Bomen, modelo Michelson MB100, no
intervalo de 400-4000 cm™, sendo empregadas pastilhas preparadas com KBr contendo
ao redor de 1% de amostra.

4.2.4. Andlise da montmorilonita — K10 por Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM)

As analises morfologicas foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura
(SEM) utilizando um equipamento da marca Philips XL Series XL30, sendo todas as
amostras preparadas com pelicula de ouro (Au) em metalizador SCD 030 BALZERS
UNION FL 9496. Essas determinagfes foram efetuadas no laboratério do LACTEC.

4.2.5. Métodos de adsorcéo: Area Superficial Especifica (BET), Volume e
Diametro de Poro (BJH)

O equipamento utilizado na determinagdo da é&rea superficial especifica pelo
método de BET (Brunauer-Emmett-Teller) e distribuicdo de poros pelo método BJH
(Barret, Joyner e Halenda) foi o Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption
System Report, modelo NOVA 1200. Essas determinacdes foram efetuadas no
laboratério do LACTEC.
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4.2.6. Determinacdo de Hg(ll) utilizando ICP-OES

Para as determinagbes de Hg(ll), foi utilizado um ICP-OES, da marca Thermo
Scientific, modelo iCAP 6500. A configuracdo empregada foi axial e o comprimento de
onda da linha de emisséo do Hg foi fixado em 184,950 nm, porém também foi avaliada a
emissdo em 194,227 nm, poténcia de radiofrequéncia em 1350 W, vaz&o do gas auxiliar
em 0,1 L min?, vazdo do géas de refrigeracdo 14 L min™ e tempo de integracéo de 21 s
Para a alimentacdo do plasma, foi utilizado o gas argdnio da marca White Martins com
pureza de 99,99%. As condi¢Bes vazao do gas de nebulizacdo e vazdo de amostra foram

otimizadas, bem como as condi¢des do sistema de geracdo de vapor.

4.2.6.1. Condicao para determinacao de Hg(ll) por ICP-OES

4.2.6.1.1. Caminho entre o separador de fases e 0 plasma

Inicialmente foram testadas algumas configuracdes para efetuar a reducdo do Hg
no separador de fases, dotado da entrada das solugbes de HCI (1,0 mol L™Y: NaBH,
(0,10% m/v) e solucdo padrdo de Hg(ll), nesse caso em concentragdo de 10,0 ug L™
Essa solucdo, bem como as demais solu¢gbes de padrédo de Hg(ll) para gerar as curvas
analiticas, foram obtidas a partir de uma solucéo de Hg(ll) em concentracdao de 1000 mg
L™, em meio de 2% (v/v) de HNOs. As solugdes confluiram em uma vélvula de acrilico,
juntamente com a solucdo padrdo de Hg(ll), sendo direcionadas para uma nova
confluéncia em vidro na forma de “Y”, recebendo o gas argbnio, com a fungdo de
direcionar o vapor de Hg para o plasma. A Figura 6 mostra o esquema empregado apés a
otimizacéo, ao passo que a Figura 7 mostra duas fotos para uma melhor visualizacédo do

sistema apés montagem.
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Figura 6. Esquema do sistema em fluxo de geragéo de vapor quimico de Hg.
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Figura 7. Fotografias do sistema de geracdo de vapor acoﬁlé{db ao IP-OES.

Ap6s o procedimento de otimizagdo para obter a melhor configuracdo do sistema
em fluxo de geragdo de vapores, conforme Figuras 6 e 7, foram efetuadas curvas
analiticas na faixa de 0,50 a 100 ug L. Para o percurso analitico, foram inicialmente

testados tubos de Tygon® com diametro interno de 2,0 mm e Teflon® com 0,8 mm.
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4.2.6.1.2. Otimizacdo das condicbes para geracdo de vapor de Hg por

planejamento fatorial

Para a determinacdo da condicdo Otima para a geracdo de vapor de Hg que
proporcionasse o melhor sinal analitico, foi realizado um planejamento fatorial associado
a operacdo evolucionaria. Para o primeiro planejamento foram avaliadas as
concentracdes dos reagentes, vazdes dos reagentes e do gas de argdnio, conforme
Tabela 1, no qual delimitou a tendéncia para um préximo planejamento.

Para a otimizacdo foi utilizado um primeiro planejamento fatorial fracionario 2°*
com ponto central em triplicata, desenvolvido seguindo os modelos propostos por Barros
Neto et al., (2010). Para tal, foi elaborado a partir da relacdo 5=1234, o que reflete um
planejamento com funcao de ordem 5, ou seja, 0s sinais da coluna 5 referente a variavel
vazdo de argbnio foram obtidos pela multiplicacdo dos sinais das quatro colunas
anteriores. O planejamento fatorial fracionario € indicado para os casos em que 0 numero
de variaveis a ser estudado € elevado, e o resultado na presenca de interacdes entre 0s
efeitos principais com efeitos de altas ordens, que podemos considerar insignificantes e
determinar seus valores, nao é motivo suficiente para a realizacdo de um maior numero
de experimentos necessarios para o desenvolvimento de um planejamento completo. A
utilizacdo do planejamento fracionério permite obter informacdes sobre os efeitos mais
importantes com menor nimero de experimentos (TEOFILO e FERREIRA, 2006;
BARROS NETO et al., 2010).

Tabela 1. Variaveis e niveis estudados no planejamento 2°.

Variaveis
Niveis
(:|-|C|:L CNaBH42 VaZé.O3 HCI VaZé.O3 NaBH, Va.Zé.O3 Ar
Inferior (-) 1,0 0,050 3,33 1,87 60
Ponto central (0) 2,0 0,285 6,67 3,13 80
Superior (+) 3,0 0,525 10,0 4,67 100

! C = Concentragao analitica em mol L™; Z % (m/v); *vaz&o em mL min™.

Os efeitos principais, por definicdo, sdo obtidos através da média das respostas
nos niveis estudados. Supondo um planejamento fatorial com n ensaios e y; observacoes,
os efeitos para uma matriz com os coeficientes de contrastes, ou seja, os diferentes
niveis para as variaveis sdo obtidos utilizando a equacido 13 (TEOFILO e FERREIRA,
2006):

— Z?ﬁ%‘(ﬂ‘z?ﬁw(—)
ef = 2 (13)
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A equacdo 13 descreve o calculo dos efeitos para as varidveis e interacdes
utilizando a diferenca entre as médias das observages no nivel maximo (yis)) e nivel
minimo (yi,). Ja para os efeitos de interacdo, a obtengcdo dos contrastes utilizados é
gerada pelo produto dos sinais das variaveis envolvidas e o célculo para a obtencéo dos
valores destes efeitos € realizado de maneira semelhante aos efeitos principais
(TEOFILO e FERREIRA, 2006; BARROS NETO et al., 2010).

Obtidos os valores dos efeitos, € necessario decidir quais efeitos que séo
significativos. Para avaliar a significancia estatistica foi empregado o teste t (distribuicdo
de Student), que no nosso caso foi para um intervalo de confianca de 95%. Para tal é
necessaria a obtencdo do erro experimental, que pode ser calculado a partir dos
experimentos no ponto central, que no caso deve ser realizado no minimo em triplicata. O
ponto central além possibilitar a verificagdo de tendéncia ao ponto O6timo do
planejamento, também permite a obteng&o do erro experimental com um menor nimero
de experimentos realizados (TEOFILO e FERREIRA, 2006; BARROS NETO et al., 2010).

Com os resultados obtidos no primeiro planejamento foi verificada a presenca de
efeitos altamente significativos, devido a isto e pelo fato do planejamento ser composto
por ponto central, foi conduzido um novo planejamento baseado em operacao
evolucionaria. Com base nos resultados do primeiro planejamento e seguindo o método
da operacdo evoluciondria sugerido por Barros Neto et al., (2010), um segundo
planejamento completo 2* foi desenvolvido, sendo as variaveis e os niveis estudados

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Variaveis e niveis estudados no planejamento 2*.

o Variaveis
Niveis -
Chcl Vazdo” HCl Vazdo” NaBH, Vazdo® Argénio
Inferior (-) 0,10 10,0 1,0 80
Ponto central (0) 0,60 13,0 1,45 100
Superior (+) 1,10 16,0 19 120

'C = Concentracao analitica em mol L™"; “vazdo em mL min™".

4.2.6.2. Digestdo das amostras de material certificado

Para a amostra de sedimento foi utilizada uma massa de 250 mg da amostra em
um baldo volumétrico de 50 mL, sendo adicionado 4,0 mL de agua régia, 1,0 mL de
HCIO, e 1,0 mL de H,O ultrapura sendo aquecido por 30 min. a 90°C em frasco aberto e
seguido de centrifugacdo (HORTELLANI et al., 2005). Para a amostra de cabelo o
procedimento foi similar, porém, empregando 20 mg de amostra, com a digestdo em

HNO3, H,SO,, HCI e agua ultrapura, usando 1,0 mL de cada um, seguido de aquecimento
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por 30 min. a 90°C (De CAMPOS et al., 2002). A quantificagdo do teor de mercurio foi
conduzida com base no procedimento otimizado, de acordo com o subitem 4.2.6.1.

4.2.7. Estudo de sorcao de Hg(ll) em suspensao de “montmorilonita K-10”

A parte inicial dos estudos de sorcéao de Hg(ll) foi efetuada para os materiais com

diferentes saturacdes (MMT-Na, MMT-K e MMT-Ca) nas mesmas condicdes.

4.2.7.1. Efeito do tempo de contato no perfil de sorgéo

Foram utilizadas diferentes aliquotas das suspensdes obtidas conforme subitem
4.2.1., de modo a proporcionar concentracdo de 1,00 g L* da fase mineral, em volume
final de 4,00 mL, sendo esse estudo conduzido em vials de 4 mL. Para determinar o
tempo de equilibrio aparente de sorcdo dos ions de Hg(ll) foi estudado o tempo de
contato de 15 min a 20 h sob agitacdo orbital nas concentracées de 50,0 e 100 pg L™,
sendo que cada ponto foi realizado em duplicata. Ap6s cada periodo de agitacdo os vials
foram levados a centrifuga a 2200 rpm por 2 min, ao final da centrifugacdo 3,00 mL do
sobrenadante foi coletado e ao mesmo adicionado 1,0 mL de HCI 0,10 mol L™, sendo que
as concentracdes de Hg(ll) remanescente foram determinadas conforme subitem 4.2.6.1.

A quantidade de ions Hg(ll) sorvido por grama de argilomineral (geq) foi calculada
conforme equagao 14:

(Co= Ceq)*V
eq = qu (14)

Onde C, e C¢q S0, respectivamente, as concentracoes iniciais e no equilibrio de
Hg(ll), V volume (L) e M massa (g) (Dos SANTOS et al., 2010; FENG et al., 2009).

Com o estudo para determinar o tempo de equilibrio do processo foi possivel
avaliar os parametros cinéticos do mesmo. Para isto foram avaliados dois modelos,
pseudo-primeira ordem que segue 0 modelo proposto por Lagergren (equacdo 15) e o

modelo cinético pseudo-segunda ordem (equacao 16).

kqt
2,303

10g(qeq — 9¢) = l0gQqeq — (15)

Onde g é a quantidade de ion sorvido (ug g™) em t tempo (min) e k; é a constante
pseudo-primeira ordem (min™). Através do coeficiente linear e angular do gréfico de
log(geq — Qr) €em fungéo de t, € possivel calcular os valores de geq € ki, respectivamente
(DOGAN et al., 2004; GURGEL et al., 2009; OZCAN et al., 2005; OZSOY e KUMBUR,
2006).
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t 1 t
LA . 16
qt kzng deq ( )

Onde k, é a constante pseudo-segunda ordem (g pg™ min™®) obtida pelo
coeficiente angular do grafico t/q; vs t e geq calculado através do coeficiente linear
(DOGAN et al., 2004; GURGEL et al., 2009; OZCAN et al., 2005; OZSOY e KUMBUR,
2006).

4.2.8. Efeito do pH e daforgcaibnica na capacidade de sorcédo de Hg(ll)

Este estudo foi conduzido de maneira analoga ao subitem 4.2.7.1., porém foi
verificada a influéncia do pH do meio e da for¢a ibnica sobre o processo de sorcdo, sendo
que o tempo de contato foi de 10 h. Para verificar o efeito do pH foram estudados valores
entre 2,0 e 8,0. Inicialmente o pH da suspenséo dos argilominerais foi ajustado no valor
desejado, sendo monitorado e corrigido dentro de um periodo de 3 h para que fosse
estabelecido o equilibrio, quando entdo foram adicionadas aliquotas de solucdes de
Hg(ll) de modo que a concentracao inicial nos vials fosse de 50,0 ug L™. A concentracéo
de Hg(ll) remanescente foi determinada e o valor de geq calculado, como anteriormente.

O efeito da forca idnica sobre o processo de sorcao foi estudado utilizando KNO;
nas concentracbes de 0,10 e 0,01 mol L e na auséncia de KNO; e Hg(ll) na
concentracao inicial de 50,0 ug L™.

4.2.9. Curvas de sorcdo de ions Hg(ll) com a montmorilonita.

Este estudo foi feito de modo similar aos anteriores, porém as concentracfes de
Hg(ll) estudadas foram entre 5,00 e 550 ug L™, distribuidas de modo a proporcionar 12
concentracdes diferentes. O pH do meio foi escolhido de acordo com os resultados
obtidos no subitem 4.2.8., sendo o estudo conduzido em triplicata. A concentracdo de
Hg(ll) remanescente foi determinada e o valor de g¢q calculado.

Com o estudo das curvas de sorcdo foram avaliados os modelos de isotermas nédo
lineares de Langmuir, Freundlich e Two-site Langmuir, equacbes 17 a 19,

respectivamente.

AmK1Ceq
= — 17
Qeq = 73 K1Ceq (17)

Onde K, é a constante de sorcdo de Langmuir (L pug™), relacionada com a energia
livre de sorgdo e g, € a capacidade maxima de sorgcdo em monocamadas do sorvente
(ug @) (SARI e TUZEN, 2009; SARI et al., 2011; TUZEN e SARI, 2010; EI-KHAIARY e
MALASH, 2011).
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1
Qeg = KW (18)

Onde K; é a constante relacionada a capacidade de sorcdo (ug g*) e 1/n é um
parametro empirico relacionado com intensidade da sor¢éo (SARI e TUZEN, 2009; SARI
et al.,, 2011; TUZEN e SARI, 2010; EL-KHAIARY e MALASH, 2011).

_ bAKACeq bBKBCeq
Qeq 1+ KgCeq 1+ KpCeq

(19)

Onde b indica a capacidade méaxima de sorcdo (ug g*) e K esta associado a
energia no equilibrio (L ug™) (GALUNIN et al., 2010).

As isotermas de sorcdo foram desenvolvidas utilizando cftool (interactive
environment for fitting curves to onedimensional data) incluida no software matematico
MATLAB 7.0.1 (The Mathworks, Inc., 2004) e os valores dos coeficientes foram
determinados com 95% de confianca.

4.3. Estudo de dessorcéo

Para avaliar a possibilidade de remocé&o do Hg(ll) sorvido na fase mineral, alguns
testes foram realizados, sendo inicialmente avaliado o percentual de remocao através de
um estudo por planejamento fatorial. As variaveis e o0s niveis estudados estdo
apresentados na Tabela 3. Neste estudo foi utilizada a suspensdo de MMT-Ca em
concentracdo de 1,00 g L™ e concentracéo de Hg(ll) de 10,0 pyg L. Foram conduzidas
duas extracdes, sendo que a primeira foi realizada na metade do tempo de agitacéo

previsto na Tabela 3.

Tabela 3. Variaveis e niveis avaliados no planejamento 2% no estudo de dessorcéo.

Variaveis
Niveis : .
Cua (Mol L) Tempo de agita¢&o® (min)
Inferior (-) 0,10 30
Ponto central (0) 0,55 75
Superior (+) 1,00 120

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Concentracéo das suspensdes das fases minerais

O procedimento efetuado conforme subitem 4.2.1., teve como propdésito separar
as particulas de menores dimensdes, em virtude de tais particulas proporcionarem uma

maior area superficial. Foram efetuadas secagens das aliquotas de modo a conhecer a
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variabilidade nas concentracbes da suspensdo. Isso teve como objetivo, facilitar a
retirada de aliquotas, ao invés de pesar as massas em cada um dos tubos, para os
estudos de sorcdo de Hg(ll). Esse tipo de procedimento ja foi utilizado em trabalhos
anteriores (ABATE e MASINI, 2003; ABATE e MASINI, 2005). Entretanto, é fundamental
verificar como seria o comportamento da estimativa do desvio padréo, visto que se faz
necessario uma boa repetitividade entre as diferentes aliquotas utilizadas. Dessa forma,
foram conduzidas replicatas de determinacdes (n = 5), pela secagem de aliquotas de
1,00 mL das suspensbes, retiradas imediatamente apdés a homogeneizacdo das
suspensfes. A média e a estimativa do desvio padréo para as concentracdes das fases
minerais com diferentes saturacdes apresentaram os seguintes resultados: 10,8+0,7 gL™
(MMT-Na), 10,2 + 0,8 g L (MMT-K) e 10,2 + 0,2 g L™ (MMT-Ca). Estes resultados
mostram uma repetitividade adequada, o que é de grande importancia, visto que em
todos os estudos de sor¢do de Hg(ll), serdo utilizados volumes pré-determinados das
suspensfes, de modo a gerar massas que devem ser concordantes entre si. Além disso,
essa estratégia permite uma menor geracdo de residuos, o que € de especial interesse
no caso de compostos altamente téxicos como o Hg(ll), e por isso foi adotada em todos
o0s estudos de sor¢éo e de dessorcéo.

5.2. Caracterizacdo das fases minerais

Com o objetivo de conhecer algumas caracteristicas do material utilizado no
estudo, foram conduzidas algumas analises para a caracteriza¢cdo da montmorilonita K10
da Aldrich (MMT-K10) e demais saturagdes, por XRD, FTIR, por microscopia eletrénica
de varredura (SEM), para a caracterizagdo morfologica, além da determinagcdo da area

superficial.

5.2.1. Caracterizagao por XRD

Para a determinagdo dos espacamentos basais, os difratogramas obtidos por

XRD foram analisados segundo lei de Bragg (equacéo 20) (ALBERS, et al. 2002).

nA = 2d senb (20)

n = namero inteiro (1), correspondente a ordem de difracao,
A = Comprimento de onda dos raios X incidente = 1,5418 A,
d = distancia interplanar (A),

0 = angulo de difracao (graus),
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Os quatro difratogramas obtidos para a MMT-K10, MMT-Na, MMT-K e MMT-Ca,
s&o mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Difratogramas de Raio X para a montmorilonita K-10 sem tratamento e com as
diferentes saturagoes.

De acordo com a Figura 8, é possivel verificar que apds os tratamentos e
saturacdes com os diferentes céations, ndo ocorreram mudancas significativas nos
difratogramas quando comparados com aqueles da MMT-K10. Também foi verificada a
presenca de interferentes como em 20 = 27,9° com espagamento de 3,2 A referente a
presenca de albita (JUNG et al, 2010), quartzo em 206 = 20,9°, 22,95 e 25,6
(PHOTHITONTIMONGKOL, et al.,, 2009), caulinita em 20 = 12,4° (CARRERA, et al.,
2008; ALBERS, et al., 2002). Os difratogramas obtidos para as quatro fases minerais
estudadas apresentaram boa similaridade com aqueles da montmorilonita K10
apresentada na literatura (PINTO et al.,, 2008). Todavia, cabe salientar, que embora
alguns picos mostrados na Figura 8 (26 = 19,8° e 28,0° referentes a montmorilonita e 26 =
61,9° referente a presenca de esmectitas dioctaédricas), sugerem a presenga da
montmorilonita, de acordo com a literatura (PHOTHITONTIMONGKOL, et al., 2009;
CARRERA, et al., 2008), a MMT-K10 n&do apresenta as caracteristicas cristalinas de
montmorilonita, em virtude do rigoroso tratamento térmico e acido (PINTO et al., 2008). A
amostra de montmorilonita padrdo internacional (SWY-2), quando saturada com ions
potassio, apresenta um sinal caracteristico bem definido em 11,6 A (FROIS et al., 2011),
0 que néo foi observado na amostra MMT-K. De acordo com McBride (1994), tratamentos
com diferentes cétions como no presente caso, deveria gerar diferentes espacamentos
basais para amostras de montmorilonita, o que n&o foi observado, de acordo com a
similaridade dos difratogramas. Isso corrobora que o material apresenta a caracteristica

de uma mistura de 6xidos e ndo de montmorilonita.
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5.2.2. Caracterizacdo da MMT por FTIR
As analises por FTIR foram realizadas com o intuito de auxiliar na confirmacéao da
fase mineral escolhida, na Figura 9 estdo apresentados 0s espectros com as bandas

caracteristicas da MMT- K10 e com as diferentes saturacoes.
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Figura 9. Espectros por FTIR para a MMT-K10; MMT-Na; MMT-K e MMT-Ca.

Os espectros para 0s materiais apresentam bandas em 3620 cm™ referente ao
estiramento de OH presente no grupamento Al-OH, 3440 e 1638 cm™, referentes &
vibracdo de estiramento e deformacdo da OH da agua, respectivamente (JUNG, et al.,
2010; PHOTHITONTIMONGKOL, et al., 2009). Também foi verificado nos espectros uma
banda em 1050 cm™ que é referente & vibracdo de estiramento no tetraedro do
grupamento Si-O. A banda em 795 cm™ é caracteristica do estiramento de Si-O e as
bandas em 520 e 470 cm®, sdo referentes a vibracdo do Si-O-Al e Si-O-Si,
respectivamente (PHOTHITONTIMONGKOL, et al., 2009; CHEN, et al., 2006).

De acordo com os espectros mostrados na Figura 9, as bandas existentes indicam
a presenca de grupos responsaveis pelos processos de sor¢ao e troca catidnica. Apesar
disso, um grande numero de minerais poderia apresentar comportamento espectral
semelhante, o que ndo auxiliou em diferenciar as fases minerais estudadas de
montmorilonita. Também foi constatado que apds as saturagbes ndo ocorreram

mudancas significativas nas bandas apresentadas, de acordo com a Figura 9.
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5.2.3. Caracterizacdo da morfologia por microscopia eletrénica de varredura
(SEM)

Com as imagens obtidas através do SEM e apresentadas na Figura 10 foi
possivel notar as diferentes caracteristicas texturais das amostras, bem como a natureza
porosa. Independente do tratamento realizado pode ser verificada a caracteristica lamelar

dos materiais, bem como a irregularidade e os diferentes tamanhos entre elas.
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Figura 10. Microscopia Eletronica de Varredura para as diferentes fases minerais.
Materiais: MMT-K10 (a), MMT-Ca (b), MMT-K (c) e MMT-Na (d).

Na Figura 10a é mostrada a estrutura irregular da MMT-K10 apds sedimentacéo,
nela podemos notar aglomerados de perfil irregular e granulometria heterogénea.

Ap6s a saturacdo da MMT-K10 com ions Ca?* (MMT-Ca Figura 10b) foi verificada
uma diminuicdo da irregularidade sobre as estruturas lamelares, os veios caracteristicos
de placas e lamelas sobrepostas, caracteristico do empilhamento de tactdides que séo
constituidos de empilhamento face-a-face das camadas da fase mineral. Nestas regifes
0s ions sdo sorvidos internamente e externamente. A area superficial destes materiais é

determinada pelo numero e espessura das lamelas, ou seja, quanto mais fina e maior o
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namero de lamelas existentes, maior € a &rea superficial do material (SILVA, 2005;
KANEKO et al., 2007). Para o material saturado com potassio (MMT-K) apresentado na
Figura 10c, foi constatada uma maior quantidade de aglomerados. Na microscopia obtida
para a MMT-Na, conforme Figura 10d é possivel distinguir com maior facilidade os
contornos lamelares das particulas elementares de tactoides ligados entre si (SILVA et
al., 2006; NEAMAN et al., 2003; KANEKO et al., 2007).

Por fim, as imagens obtidas por SEM para estes materiais evidenciaram

estruturas lamelares e distribuicdo de particulas heterogéneas (SILVA et al., 2006).

5.2.4. Analise textural das fases minerais

Os valores de é&rea superficial, volume total e didmetro de poro estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados da andlise textural dos diferentes materiais

_ Area superficial Didmetro médio do Volume de
Material
(m*g™ poro (A) microporo (cm®g™)
MMT - K10 294 30,3 0,38
MMT- Na 223 27,0 0,24
MMT- Na Hg 331 26,9 0,38
MMT- K 254 27,3 0,31
MMT- K Hg 332 30,2 0,39
MMT- Ca 237 30,0 0,29
MMT- Ca Hg 290 27,0 0,33

De acordo com a Tabela 4, foi constatado que apds a saturagdo com os diferentes
sais houve uma diminuicdo nos parametros analisados quando comparados com a MMT-
K10 apés sedimentacdo. O decréscimo observado nos valores obtidos sugere que houve
um preenchimento dos poros pelos céations. Entretanto, isso ndo é conclusivo visto que
para os materiais que foram tratados com Hg (ll), uma situagdo oposta foi verificada,
havendo um aumento na area superficial. Os resultados para a area superficial das
particulas sdo semelhantes ao que vem sendo relatado na literatura, no qual apresentam
valores muito proximos, com valores variando de 220 a 242 m* g* (De REZENDE et al.,
2011; PINTO et al., 2008). Estes valores também estdo de acordo com o valor reportado

pelo fabricante de 220-270 m* g™
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5.3. Otimizacdo das condicdes para geracdo de vapor de Hg

5.3.1. Avaliacao Preliminar

Em processos convencionais de quantificacdo por espectrometria de emisséo
atdbmica, apenas ao redor de 10% das solucdes que formam o aerossol chega ao plasma.
Pelo fato do Hg apresentar um valor de pressao de vapor apreciavel, &€ possivel gerar o
vapor, para ser conduzido a tocha. Dessa forma, quando o metal na forma ibnica é
reduzido, em principio todo ele é direcionado para a medida de emisséo, o que gera um
grande ganho no que diz respeito ao limite de quantificacdo (TAKASE et al., 2002). O
borohidreto de sdodio foi adotado como agente redutor, devido a menor geracdo de
residuos téxicos, e por apresentar um desempenho altamente satisfatorio, o que tem
gerado uma larga utilizagdo (TAKASE et al., 2002; GUILHEN et al., 2010). As reagbes
quimicas envolvidas no processo sdo mostradas conforme equacdes 21 e 22 (GUILHEN

et al., 2010):
NaBH4(aq) + 3H20(|) + HCI(aq) — HgBo'g,(aq) + NaCI(aq) + 8H*(aq) (21)
Os ions Hg(ll) na solugéo s&o reduzidos pela espécie H™ presente em excesso:

Hg(”) (aq) + H* (aq) (excesso) ano(g) + H2(g)(excesso) (22)

Dessa forma, o Hg na forma de vapor é conduzido até o sistema de deteccdo
(Figuras 6 e 7) com o auxilio do gas argbnio, para ser quantificado com base nas suas
linhas caracteristicas de emisséo. A possibilidade de geracao de vapor tem como grande
vantagem o fato de proporcionar a separacdo do analito, o que diminui a possibilidade de
interferéncia espectral, que é critica na técnica de ICP-OES. Isso permite o uso da linha
principal de emissdo para quantificagdo do elemento, proporcionando atingir menores
limites de quantificacdo (LQ). Nesse caso, foi empregado o comprimento de onda de
184,950 nm.

Foi conduzida uma otimizacdo inicial do sistema de geracdo de vapor com 0O
intuito de proporcionar um melhor LQ para a determinacdo de Hg(ll). O primeiro teste
realizado foi quanto ao caminho entre o separador de fases e o ICP-OES. Foi testado o
sistema de fluxo continuo, de acordo com o esquema mostrado na Figura 6.

Duas diferentes situagbes foram estudadas, empregando tubos de Tygon e de
Teflon, bem como as concentracdes de NaBH,4, com o propdsito de verificar se poderia
haver influéncia no sinal analitico. Foram utilizados os mesmos pontos da curva analitica,

sendo as demais condi¢cbes constantes para a geracdo do vapor, as quais foram: vazao
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dos reagentes, vazao dos padrdes e do gas argdnio e concentragdo do HCI. A Figura 11

mostra as curvas analiticas obtidas.
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Figura 11. Curvas analiticas obtidas para os diferentes estudos. NaBH, em concentracao
de 0,05 e 0,10% (m/v); HCI 1,0 mol L*; vazao de NaBH, 2,0 mL min™, vaz&o de HCI 10,0
mL min, vazdo de Ar 125 mL min™. | = intensidade de emiss&o (contagens s™); Cyg =
Concentrago analitica de Hg (Il) (mg L™).

A importancia de conduzir tal estudo reside na possibilidade de haver influéncia do
material de composi¢do do percurso analitico, além da concentragdo do agente redutor.
Foram constatados bons valores nos coeficientes de determinacdo (r’) para as trés
situacfes estudadas. Cabe salientar que embora ndo mostrado na Figura 11, foi
investigado o comportamento da curva analitica até 1,00 mg L™, tendo sido verificada
linearidade semelhante, o que é caracteristico dos processos de emissao frente aqueles
de absorcdo atdbmica, ou seja, um ampla faixa linear de trabalho (SKOOG et al., 2009).
Entretanto, houve uma ligeira tendéncia de queda no sinal analitico, e consequentemente
uma indesejavel elevacao no coeficiente linear, o que seria inadequado para o escopo do
presente trabalho, que tem por foco a investigagdo em baixos niveis de concentracéo, e
por tal motivo a avaliacdo foi efetuada até 0,10 mg L. Foi possivel constatar um
consideravel incremento na sensibilidade pelo emprego de Teflon ao invés de Tygon
utiizando a mesma concentracdo de NaBH,, este aumento pode ser observado de
acordo com o maior valor do coeficiente angular, apresentado pela equacéo da reta junto
a curva analitica (NOGUEIRA, et al., 1997; ROCHA e Dos REIS, 2000).

Embora pelo emprego de uma maior concentracdo de NaBH,, fosse esperado um
maior sinal analitico, no presente estudo um efeito contrario foi observado. A diminuigéo
da concentracdo desse agente redutor de 0,10% para 0,05% proporcionou um aumento
proximo de 50% na intensidade de emissdo, 0 que € interessante, em virtude de um

grande ganho no sinal analitico.
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5.3.2. Emprego de planejamento fatorial para otimizacdo das condi¢cdes

para geracao de vapor de Hg

Na otimizacdo das condicbes para a geracdo de vapor de mercurio se fez uso de
metodologias multivariadas, no qual foi utilizado inicialmente um planejamento fatorial
fracionario, conforme apresentado na Tabela 1, para o qual a matriz de experimentos e
os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5. Com estes resultados foi possivel
calcular os efeitos principais e combinados que é resultante da interacdo entre as

variaveis estudadas, conforme mostra o gréfico de Pareto (Figura 12).

Tabela 5. Sinais de intensidade de emissao obtidos para geracao de vapor de Hg(ll), de
acordo com o planejamento 2°* descrito na Tabela 1.

Experimentos  C C Vazao Vazdo  Vazdo gas Intensidade
HCl NaBH4 NaB H4 HCl Ar cps
1 + + + + + 1466
2 - + + + - 1456
3 . ] + + - 1671
4 - - + + + 1670
5 + + - + - 1444
6 - + - + + 3489
7 + : - + + 1751
8 - - - + - 2105
9 + + + - - 382
10 - + + - + 683
11 + - + - + 815
12 - - + - - 555
13 + + - - + 760
14 - + - - - 693
15 + - - - - 721
16 - - - - + 1411
17 0 0 0 0 0 1619
18 0 0 0 0 0 1640
19 0 0 0 0 0 1662

Para que os valores dos efeitos sejam estatisticamente significativos com 95% de
confianca, o valor absoluto do efeito deve ser superior a t,xs(efeito) onde t de Student
com 2 graus de liberdade é igual a 4,303, o desvio padrao foi obtido pela triplicata do
ponto central com o valor de 21,59. Desta forma temos 4,303x21,59 = 92,9 contagens s™,
sendo esse valor representado pela linha em preto na vertical no grafico de Pareto
(Figura 12).
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Figura 12. Diagrama de Pareto com os seguintes fatores: A, Cyc); B, Cnasna; C, vazado do
NaBH,; D, vazéo do HCI; E, vazao do argénio.

Analisando o grafico de Pareto pode ser observado que a variavel referente a
concentracdo do NaBH, (barra B) ndo se apresenta estatisticamente significante, com
isso podemos concluir que seus efeitos combinados também ndo se apresentam de
maneira significante. As demais variaveis apresentam efeitos individuais e combinados
significativos, devido a presenca destes efeitos combinados significativos, os efeitos
principais devem ser interpretados conjuntamente, conforme sugerido por Barros Neto et
al. (2010). Analisando os efeitos de maneira conjunta podemos perceber que uma melhor
resposta ocorre para a menor concentracdo do HCI (barra A) com a menor vazdo de
NaBH, (barra C), como para uma maior vazao de HCI (barra D) e vazao do Ar (barra E).

Os efeitos de ordem superior, terceira e quarta ordem, estéo confundidos devido o
emprego do planejamento fatorial fracionario, estes efeitos estdo confundidos da seguinte
forma: efeitos de quarta ordem estdo confundidos com os de primeira ordem e os efeitos
de terceira ordem estdo confundidos com efeitos de secunda ordem. Além do fato do
planejamento se mostrar com efeitos de primeira e segunda ordem insignificantes, muitos
destes efeitos superiores também variam desta forma e ainda quando o numero de
variaveis aumenta, cresce a possibilidade de um ou mais deles ndo afetarem de maneira
significativa a resposta, sejam eles principais ou de interacbes (BARROS NETO et al.,
2010).

Com a analise dos efeitos, bem como o planejamento fatorial foi possivel verificar
as melhores condicbes, sendo que Cyc < 1,0 mol L, Cnagra fixada em 0,05% (miv),
vazdo do HCI = 10 mL min™, vazdo de NaBH, < 1,87 mL min™ e vaz&do de Ar = 100 mL
min™. Isso permitiu avaliar a tendéncia das melhores condicdes com base nos efeitos dos
fatores estudados, o que s0 foi possivel devido ao ponto central no planejamento, sendo

necessaria a conducdo de um novo planejamento fatorial na regido indicada. A Figura 13
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mostra a representacdo geométrica dos resultados juntamente com os efeitos de
segunda ordem apresentados na Figura 12, com esta representacdo facilita a
visualizacdo da tendéncia do planejamento no sentido dos melhores resultados.
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Figura 13. Representacdo geométrica dos resultados sobre o sinal analitico ao longo do
planejamento fatorial 2°™.
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Como no caso do NaBH, n&o foi constatado efeito significativo em decorréncia da
variagdo da concentragdo, a mesma foi mantida constante no menor valor estudado,
sendo de grande valia, ndo apenas pelo alto custo do reagente, como também pela
possibilidade de gerar grandes quantidades de residuos, pela elevada instabilidade do
reagente.

Outra questéo de relevancia foi observada para o ponto central utilizado no caso
da vazao do NaBH,4, conforme apresentado na Tabela 1, que nao foi centrado entre os
dois niveis estudados, isso ocorreu pelo surgimento de problemas no desenvolvimento do
experimento. Primeiramente o0s parametros escolhidos causaram turbuléncia no
separador de fases, devido ao excesso de H, produzido, levando a instabilidade e
extincdo do plasma, impossibilitando a conducdo dos experimentos e sendo necesséria a
diminuicdo imediata dos niveis das vazdes e concentragcdes dos reagentes estudados.
Outro imprevisto gerado foi que com a diminuicdo das vazles, os tubos de Tygon®
disponiveis ndo apresentavam didmetro adequado, 0 que ocasionou a pequena diferenca
no nivel central da vazdo do NaBH,. Com base nessas limitagBes descritas, 0s niveis
utilizados foram aqueles apresentados na Tabela 1.

Apoés verificar quais varidveis apresentaram efeito significativo, foi realizado um
novo planejamento fatorial, como sugerido pela literatura para a operagédo evolutiva
(BARROS NETO et al., 2010; MUKHERJEE e BANERJEE, 2004; KUMAR et al., 2011).
Neste caso foi realizado um planejamento fatorial completo de dois niveis de 2* com 16
experimentos e triplicata do ponto central. Como a variacdo da concentracdo de NaBH,
mostrou efeito insignificante, sua concentra¢do foi mantida no valor mais baixo estudada
no primeiro planejamento (0,05% m/v). As varidveis e niveis estudados foram
apresentados na Tabela 2. Com base nos resultados obtidos com o segundo
planejamento, apresentados na Tabela 6, foram calculados os efeitos principais e de
interagéo e para que sejam significativos com 95% de confianca e 2 graus e liberdade o
valor dos mesmos devem ser superiores a 203,9 contagens s™, conforme mostrado na

Figura 14 pelo diagrama de Pareto.
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Tabela 6. Sinais de intensidade de emissao obtidos para geracao de vapor de Hg(ll), de

acordo com o planejamento 2* descrito na Tabela 2.

Experimentos  C Vazao Vaz&o Vaz&o géas Intensidade
Hel NaBH, HCI Ar cps
1 + + + + 4538
2 - + + + 4529
3 + - + + 4894
4 - - + + 5239
5 + + - + 3717
6 - + - + 3771
7 + - - + 4135
8 - - - + 4154
9 + + + - 4599
10 - + + - 4617
11 + - + - 4764
12 - - + - 4857
13 + + - - 3399
14 - + - - 3410
15 + - - - 3651
16 - - - - 3660
17 0 0 0 0 3510
18 0 0 0 0 3456
19 0 0 0 0 3415
CxD 62 /-
BxD
BxC
AxD
AxC
AxB
D |252
C 1018
B |-347
A

T p=005

Figura 14. Diagrama de Pareto com as seguintes variaveis: A, Cyci; B, vazdo do NaBHy;
C, vazéo do HCI; D, vazao do argbnio.

Analisando o gréfico de Pareto da Figura 14 é possivel observar que a variavel

referente a concentracdo de HCI (barra A) ndo apresentou efeitos significativos neste

segundo planejamento, sugerindo que para esta variavel a melhor condicao foi obtida. As

demais variaveis apresentam efeitos significativos; para a vazdo do HCI (barra C) foi

observado efeito altamente positivo, porém a realizagdo de um novo planejamento seria
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inviavel, pois vazfes superiores de HCI e argbnio gerariam turbuléncia no separador de
fases que ocasionaria a extingdo do plasma. Ja para o fator referente a vazdo de NaBH,
(barra B) sua diminui¢cdo nao foi possivel, visto que j& esté no limite minimo possivel para
a combinacdo de vazdes. As melhores condigbes observadas com base nos resultados
apresentados na Tabela 6, e no diagrama de Pareto (Figura 14), proporcionaram a
elaboracdo da representacdo geométrica das melhores condi¢des estipuladas pelo
segundo planejamento (Figura 15) com a melhor regido destacada. Nessa figura, fica
constatado o que ja havia sido observado pelo diagrama de Pareto (Figura 14) em que a
intensidade de sinal aumenta quando associamos uma menor vazdo de NaBH,4; com

maior vazao de HCI e vazao crescente de gas argonio.
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Figura 15. Representagdo geométrica dos resultados visualizados para o sinal analitico
ao longo do planejamento fatorial 2* apresentado na Tabela 6.

Outra observagdo possivel esta relacionada com a auséncia de efeitos de
interacdo, conforme observado para o primeiro planejamento, e sugere que a resposta no
sinal analitico ndo é dependente da combinacdo entre os fatores, mas sim reflexo da
influéncia individual de cada fator sobre a resposta.

A principal vantagem da metodologia da operacgéo evolucionaria é que a tomada
de decisédo é indicada pela mudanca das variaveis, de modo que influenciam para os
maximos ou minimos desejados buscando encontrar o melhor sinal dos parametros
individuais. Esta metodologia integra os multiplos parametros e determina a pequena
variacdo que pode ser ocasionada nas melhores condi¢des iniciais (KUMAR et al., 2011;
MUKHERJEE e BANERJEE, 2004).

As condi¢cdes otimizadas pelo sistema multivariado associado a operacao

evolucionaria, foram vazbes de HCI, argbnio e NaBH, de 16 mL min?, 120 mL mint e 1,0
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mL min?, respectivamente, concentracdo de HCI de 0,10 mol L? inferior ao relatado pela
literatura que esta entre 1,8 e 6 mol L™ (DE CAMPOS et al., 2002; DOS SANTOS et al.,
2005), concentracdo de NaBH, de 0,05 % (m/v) também inferior ao apresentado ao
intervalo de 0,25 e 3% (m/v) (DE CAMPOS et al.,, 2002; WUILLOUD et al., 2002;
DITTERT et al., 2007).

Com o resultado obtido pela otimizacdo, € possivel inferir que neste caso o
transporte do analito se mostrou como a varidvel mais importante diferentemente do que
a literatura relata no qual tem maior enfoque a concentracdo do redutor, no qual fazem
uso em concentracdes elevadas (DOS SANTOS et al., 2005; DITTERT et al., 2007). Este
fator pode estar ligado ao equilibrio da reacdo, no qual provoca o deslocamento do
equilibrio no sentido de uma maior reducédo de mercuario devido ao excesso de reagente

de transporte presente no meio.

5.3.2.1. Estudo do volume de amostra

A segunda parte do sistema a ser otimizado foi relacionada ao sistema de injecao
em fluxo, sendo avaliado o volume de amostra sobre o sinal analitico. Para isto foram
utilizadas algas com volumes de 100, 200 e 500 pL e concentragcdo de Hg(ll) que variou

de 1,00 a 50,0 pg L™, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Influéncia do volume de injecao de amostra sobre o sinal analitico.

E possivel observar um consideravel incremento no sinal analitico ocasionado
pelo aumento de volume, por exemplo, ao serem comparados 0s sinais obtidos para a
concentragdo de 50 pg L™, pelo aumento de 200 para 500 pL o sinal aumentou por volta

de 4,6 vezes. Devido aos resultados é clara a justificativa da escolha em utilizar o volume
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de 500 pyL. Cabe salientar que volumes maiores ndo foram estudados, em virtude de

ocasionar uma diminui¢cdo da frequéncia analitica.

5.4. Validagéo analitica e parametros de mérito

Com o sistema analitico otimizado, a préxima etapa consistiu na validacdo do
método, para a qual foram avaliados alguns dos parametros estipulados com base em
norma vigente pelo Inmetro (INMETRO, 2010).

O primeiro parametro avaliado foi a linearidade do método, que é determinada
pelo coeficiente de determinacéo (r°) e deve ser superior a 0,90 segundo a literatura
(RIBANI et al., 2004). Foram preparadas trés curvas analiticas, com concentra¢des entre

0,50 e 100 pg L™, sendo as mesmas apresentadas na Figura 17.
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Figura 17. Curvas analiticas obtidas para o teste de linearidade. | = intensidade de

emissdo em contagens por segundo (cps).

Foi verificada uma otima linearidade, sendo que as trés curvas obtidas estédo
praticamente sobrepostas, conforme Figura 17. Os valores de r? e as respectivas

equacdes das curvas analiticas foram determinados e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados obtidos pelas curvas analiticas apresentadas na Figura 15.

Curva r? Equacao dareta
12 0,9995 | =-2,574 + 17,399Cy,
22 0,9998 | =-4,448 + 17,405Cy,

32 0,9969 I =-14,978 + 17,824Cyyq
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Cabe informar que menores valores de concentragdo foram investigados,
entretanto, os resultados ndo apresentaram boa confiabilidade. Por outro lado, maiores
concentracdes ndo sdo de interesse para o escopo do presente estudo, visto que as
concentracdes usualmente esperadas para matrizes ambientais sdo relativamente
baixas. Além disso, maiores concentragbes demonstraram uma tendéncia de ocasionar
efeitos de memoéria. De acordo com os dados mostrados na Tabela 7 e na Figura 17
pode-se afirmar que foi obtida uma linearidade adequada para a faixa estudada, com
bons valores dos coeficientes linear, angular e de determinacao.

Com os dados obtidos do teste de linearidade, foi possivel verificar a precisdo do
método. Para isso foi utilizado o0s pontos apresentados na curva analitica, e para os
guais foram calculados os valores de RSD, e o desvio mais alto obtido foi de 15% para o
primeiro ponto da curva com Cpy de 0,50 ug L™, porém ainda dentro do estipulado pela
literatura, confirmando a boa precisdo do método.

Também foram avaliados os valores de limite de deteccdo (LD) e limite de
quantificagdo (LQ), de acordo com as expressdes: LD = 3s/S e LQ = 10s/S, onde s
representa a estimativa do desvio padrdo com base nos sinais analiticos obtidos para 10
provas em branco, cujo valor foi de 0,68; e S € a inclinacao da curva analitica que foi 17,5
+ 0,2. Foram obtidos valores de 0,12 ug L* e 0,39 ug L* para o LD e LQ,
respectivamente. Entretanto, cabe ressaltar que o menor valor utilizado foi de 0,50 ug L™,
que propiciou um valor de RSD de 15%, conforme ja citado, sendo, portanto, essa
concentracdo adotada como limite de quantificacéo, visto que concentracbes de 0,30 e
0,40 ug L™ foram avaliadas, porém néo foi possivel obter uma precisdo aceitavel. Valores
entre 0,25 e 0,57 ug L™, foram reportados na literatura, para sistemas empregando
diferentes métodos acoplados a técnica de ICP-OES (WUILLOUD et al.,, 2002; DOS
SANTOS et al., 2008; RIBEIRO et al., 2009), sugerindo que o método aqui proposto
apresentou um atrativo valor de LD, indicando uma boa detectabilidade.

Também foi avaliada a exatiddo do método, sendo comparado o grau de
concordancia entre o valor encontrado e o valor verdadeiro ou valor de referéncia. Nessa
etapa, foram utilizados dois materiais de referéncia certificados, Buffalo River Sediment
(NIST 2704) e Human Hair (IAEA 085). Os resultados obtidos para os materiais de

referéncia, bem como os valores certificados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados obtidos na analise dos materiais de referéncia certificados.

Material Certificado  Faixa de variacdo Média Recuperacao (%)
Sedimento 1,47 1,40-1,54 1,46 + 0,02 99 +1
Cabelo 23,2 22,4-24,0 22,8+0,5 98+2

*Teorem pg g~ (n = 3)
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 8, foi possivel constatar a boa
exatiddo do método, de acordo com a boa concordancia entre os valores obtidos e
aqueles certificados, gerando percentuais de recuperacdo proximos de 100%.
Adicionalmente, os valores das estimativas de desvio padréo corroboram a boa precisdo
do método de acordo com os baixos valores de desvios obtidos para os dois diferentes
materiais de referéncia.

Com os resultados obtidos para os parametros de mérito, € possivel inferir que o
método proposto mostrou-se adequado para conduzir determinacdes de mercuario, com
boa detectabilidade, com base nos baixos valores de LD e LQ obtidos e 6tima linearidade
observada pelos valores de r2. Também foi constatada uma boa precisdo de acordo com
0s baixos valores de estimativa de desvios para as diferentes concentracGes estudadas
ao longo da curva analitica, bem como para os dois materiais certificados avaliados, para
os quais foram obtidas recuperacdes proximas de 100%, confirmando a boa exatiddo do
método. Além dos resultados apresentados para o sistema proposto, cabe informar
também gque o método proporcionou uma frequéncia analitica de 36 analises por hora, o
que em virtude da complexidade do método empregado € um resultado bastante atrativo.
Além disso, deve-se mencionar que foi possivel utilizar concentracéo de borohidreto de
sédio de 0,05% (m/v), que € bem inferior @ menor concentragdo mencionada na literatura
de 0,25% (m/v) (DE CAMPOS et al., 2002), o que constitui em uma vantagem adicional.

Para avaliar a eficiéncia do sistema aqui proposto para a geragcdo de vapores de
mercurio, foi realizada a analise do rejeito coletado no separador de fases. Para tal, foram
realizadas trés leituras do padrédo de 100 ug L™ de Hg*, coletado o rejeito e seguido da
guantificacdo em triplicata do mercurio presente. Para ambas as leituras nao foi possivel
sua quantificacdo, devido o sinal ser abaixo do limite de quantificacdo. Com este
resultado foi possivel confirmar a adequada eficiéncia do sistema de geragéo de vapor, o

que sugereque todo o Hg** é reduzido a mercurio elementar.

5.5. Estudo de sorgéo

Apés a validacao do método para a determinacdo de Hg(ll), foi iniciado o estudo
de sorcdo, empregando inicialmente a montmorilonita saturada com Na*, K" e Ca**, a fim
de verificar se haveria influéncia dos diferentes cations no processo de interacao da fase

mineral com o Hg(ll), com base no desempenho dos processos de sorgao.

5.5.1. Efeito do tempo de contato

Os estudos para determinar o melhor tempo de contato foram conduzidos sem o

ajuste de pH para os trés materiais. Nessa situacdo, o pH observado para a MMT-Ca foi
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de 5,6, para a MMT-K em 5,4 e para a MMT-Na em 5,9. Na Figura 18 estdo apresentadas
as curvas de sorcao de ions Hg(ll) em funcéo do tempo.
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Figura 18. Curvas de sorcdo de Hg(ll) em funcdo do tempo de contato com as
suspensdes (1,00 g L) de MMT-Ca (a,b); MMT-K (c,d) e MMT-Na (e,f). Concentracdes
iniciais de Hg(ll) de 50,0 ug L™ (a,c,e) e 100 pg L™ (b,d,f). Tempo de contato entre 15 min
e 20 h. Os pontos expressam o resultado médio obtido de dois experimentos.

O tempo de equilibrio aparente observado para os trés materiais foi atingido em
aproximadamente 10 h, mostrando que 0s materiais apresentam comportamento
semelhante, no que diz respeito ao tempo de contato. Todavia, para os trés materiais ha
presenca de Hg(ll) em concentrac&o inicial de 50,0 ug L™, (curvas - a,c,e), bem como
para a concentragdo de 100 pg L™ com MMT-Ca (curva b), a maior parte do Hg(ll) foi
sorvido em 15 min, ao passo que para essa maior concentracdo de Hg(ll) para os
materiais tratados com os céations monovalentes, foi constatada uma diferenca mais
significativa entre o inicio da curva e o tempo de 10 h, especialmente para MMT-Na. De
acordo com as curvas apresentadas, pode-se inferir que a MMT-Ca mostrou uma menor
eficiéncia de remocao de Hg(ll), seguido pela MMT-K e MMT-Na, a qual propiciou a maior
remocdo de Hg(ll). Isso pode estar relacionado com o fato do Ca®* ter um processo de
atracao eletrostatica mais enérgico com a fase mineral em comparagdo com 0s cations
monovalentes, e devido ao K* ser menos hidratavel, permitiria um processo de interacdo
direto com a superficie do mineral, requerendo uma maior energia para remoc¢édo do
mesmo (SPOSITO, 2008). Dessa forma, o material saturado com Na® seria mais
facilmente trocavel, admitindo que o processo ocorra por interacdo eletrostatica.

Considerando o material de melhor desempenho (MMT-Na), e as concentragdes iniciais
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de Hg(ll) de 50,0 e 100 pg L™, foram observados percentuais de remocao ao redor de 83
e 87%, respectivamente.

Com os valores obtidos no estudo do tempo de contato para a concentracdo de
50,0 ug L™* e tempo de contato de até 10 h, juntamente com os modelos cinéticos,
equacles 15 e 16, foi possivel estimar os valores da quantidade de ions de Hg(ll) sorvido
no equilibrio para ambos os modelos. Os valores obtidos através da modelagem para
este pardmetro, bem como os demais paradmetros cinéticos estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9. Parametros cinéticos do estudo de sorcdo de Hg(ll) para as suspensdes MMT-
K, MMT-Na e MMT-Ca.

_ Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
Material  Qeqexp. , , . ,
k, Qeq cal.t r K, Qeq Cal.* r
MMT-K 37,3 1,2 x 10™ 8,5 0,0948 4,1x10% 30,3 0,9980

MMT-Na 41,9 2,6 x10° 4,1 0,2228 1,6 x 102 40,3 0,9989
MMT-Ca 19,6 3,7x 103 111 0,6914 6,6 x 10" 21,1 0,8874

“ug g™ S minT; ° g pg™ min™; Desvios < 15%.

Ao serem comparados os valores calculados de geq para ambos os modelos, foi
verificado que 0 (e, obtido pelo modelo pseudo-segunda ordem apresenta melhor
similaridade com os valores obtidos experimentalmente. Além disso, os valores de r?
entre 0,8874 e 0,9989 corroboram que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta
uma melhor concordancia, sugerindo que o0 processo de sorcdo segue o modelo de
pseudo segunda ordem. Este modelo também sugere que a interagédo dos ions Hg(ll) nos
diferentes materiais é governada por processos de quimissorcdo, sendo que 0 processo
de sorcado é controlado por mecanismos de complexagédo na superficie (SEN e GOMEZ,
2011; BENHAMMOU et al., 2005). Esta equacdo também vem sendo interpretada como
um tipo de cinética de Langmuir, seguindo esta linha de interpretagdo onde assume que i)
a concentracdo do sorbato se mantém constante com o tempo e ii) o numero total dos
sitios de ligacao depende da quantidade de sorbato sorvido em equilibrio. A vantagem
deste modelo para estimar os valores de geq € devido a pequena sensibilidade para
influéncias dos erros aleatérios experimentais (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).

A sorcdo de uma espécie sobre uma superficie sélida € relatada na literatura em
trés etapas, i) transporte da massa de sorbato para a superficie externa do sorvente, ii) a
passagem através do filme liquido junto a superficie solida, e iii) as interagbes com o0s
atomos da superficie do sélido, o que leva a uma quimissorcao (interagdo enérgica do

sorbato e sorvente) que séo interacdes equivalentes a formacdo de ligacdes covalentes
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ou uma adsorcao fraca (interacdes muito semelhante as forcas de van der Waals), neste
ultimo caso, pode ser ocasionado um processo de dessorcdo. Para os casos em que a
etapa iii € mais lenta, a sor¢do é controlada por um processo quimico e a eficiéncia do
sorvente pode ser influenciada pelas interagbes do sorbato com a superficie. Com a
presenca dos grupos funcionais ativos na superficie do sorvente, que permitem as
interacbes quimicas com o sorbato, sdo produzidos efeitos diferenciados e menos
reversiveis que os processos de sorc¢do fisica (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).

A literatura apresenta outros estudos que avaliam os modelos cinéticos de
estudos de sorcdo de ions metélicos em diferentes fases minerais, em ambos os casos
0s processos seguem o modelo pseudo-segunda ordem, confirmando o obtido neste
estudo (SEN e GOMEZ, 2011; PANUCCIO et al., 2009; LI et al., 2011; SARI et al., 2007;
KARTHIKEYAN et al., 2005; BENHAMMOU et al., 2005; BHATTACHARYYA e GUPTA,
2011).

5.5.2. Estudo dainfluéncia do pH e daforcaidnica no processo de sorgao

Inicialmente foi avaliado o efeito da for¢ca ibnica do meio sobre a quantidade
sorvida de Hg(ll) para os diferentes materiais, conforme mostra a Figura 19.

50 T T T T T T

9., (k9 g

0 0,01 01 0 0,01 01 0 0,01 01
MMT-Na MMT-K MMT-Ca
Forga ibnica (KNO, mol L™)

Figura 19. Estudo do efeito da for¢a ibnica sobre a sorcéo de ions Hg(ll). Concentracéo
das suspensdes de 1,00 g L™; concentrac&o inicial de Hg(ll) de 50,0 pg L™; tempo de
contato de 10 h. Os resultados expressam o valor médio obtido de dois experimentos.

Pode-se observar que o processo de sor¢do € consideravelmente influenciado,
pois com o aumento da forga idnica ha uma diminuicdo da quantidade de Hg(ll) sorvida,
para os trés materiais, sendo perceptivel uma menor influéncia para MMT-Ca, em
comparagdo com 0s outros dois materiais, embora esse material tenha apresentado um

desempenho inferior em compara¢cdo com MMT-K e MMT-Na. Resultados semelhantes
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foram apresentados na literatura (MALANDRINO et al.,, 2006; TRAKARNPRUK e
CHIRANDORN, 2005; UNDABEYTIA et al., 2002) e citam que em meio de menor forca
ibnica a sor¢ao dos ions ocorre tanto em sitios planares, como naqueles localizados nas
extremidades. Entretanto quando a forca i6nica é superior, hd uma maior disponibilidade
de céations no meio, 0 que gera um processo de sor¢do competitivo, principalmente nos
sitios planares que apresentam menor afinidade, refletindo em uma menor sor¢do dos
fons de interesse. Isso sugere que a sor¢cdo de Hg(ll) ocorre principalmente nos sitios
localizados nas extremidades, que apresentam alta afinidade com os ions metélicos.

O estudo para verificar o efeito do pH do meio sobre o processo de sor¢cdo esta

apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Estudo da influéncia do pH sobre o processo de sor¢cdo de Hg(ll).
Concentracéo das suspensdes de 1,00 g L™; concentrac&o inicial de Hg(ll) de 50,0 ug L™;
tempo de contato de 10 h. Os resultados expressam o valor médio obtido de dois
experimentos.

Analisando a Figura 20, é possivel notar que em pH 7, ocorreu uma maior sor¢ao
de ions Hg(ll) para os trés materiais. Foram observados percentuais de remocao de 93,
89 e 69% para os materiais MMT-Na, MMT-K e MMT-Ca, respectivamente. Resultados
semelhantes foram obtidos por Abollino et al. (2008) e Malandrino et al. (2006), que
estudaram a sorcdo de diferentes ions metdalicos em vermiculita. Esse comportamento
ocorre, pois em menores valores de pH ha uma competicdo entre os ions H;O" e o Hg(ll)
pelos sitios de sor¢ao, ocasionando uma diminui¢cdo da sor¢édo de Hg(ll) (MALANDRINO
et al., 2006), o que justifica a maior remog¢éao de ions Hg(ll) nos valores de pH préximos a
neutralidade. Por outro lado, valores de pH mais elevados ndo s&o indicados para o
estudo de sor¢do de ions metalicos, devido a presenca de processos de precipitacdo pela

formac&o de hidroxidos metalicos, ou formas intermediarias como HgOH", o que dificulta
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avaliar a diminuicdo da concentracdo dos ions em solugdo como sendo unicamente
indicada pela sor¢do dos mesmos. De qualquer forma, néo foi verificado um aumento na

guantidade de Hg(ll) sorvido para pH 8,0, em relagéo ao pH 7,0.

5.5.3. Curvas de sorc¢éao

As curvas de sorcédo de ions Hg(ll) nas suspensées de MMT-Na, MMT-Ca e MMT-

K estdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 21. Curvas de sor¢do de Hg(ll) em suspensdo de MMT-K, MMT-Ca e MMT-Na.
Concentragéo das suspensfes de 1,00 g L™; tempo de contato de 10 horas. Os pontos
denotam o resultado médio de trés experimentos.

Pode ser notado que para a amostra de MMT-Ca, o processo de sor¢éo teve um
comportamento atipico, indicando uma pequena capacidade de sor¢cdo para todas as
concentracdes estudadas, mostrando um pequeno aumento para as concentragdes mais
elevadas de Hg(ll) e estabilizando a quantidade sorvida em concentragbes mais
elevadas. Um perfil muito diferente foi observado para as curvas obtidas com a
suspensdo de MMT-K e MMT-Na, onde foi possivel verificar a saturacdo dos sitios de
sor¢do nas concentracdes mais elevadas de Hg(ll). A MMT-K e MMT-Na apresentaram
percentuais de remocao bastante atrativos, para todos os pontos estudados, em
particular no caso das menores concentracoes utilizadas. Para a concentracao inicial de
5,00 pg L™ foi observado um percentual de remoc&o superior a 90%, em ambos 0s casos,
ndo sendo possivel determinar o valor exato, visto que o sinal de emisséo foi inferior
aquele para o padrdo de menor concentracédo (0,50 ug L™). Em contrapartida, para a

concentragao inicial de 10,0 ug L™ de Hg(ll), foi possivel determinar um percentual de



50

remocdo de 95 + 3% e 93 + 1% para MMT-K e MMT-Na, respectivamente. Estes
resultados sugerem que em concentracdes inferiores 0os percentuais de remocao podem
se aproximar de 100%, indicando que esse material poderia atuar como fase sorvente
para utilizacdo como um pré-concentrador analitico para ions Hg(ll), apesar do longo
tempo de contato necessario.

As curvas mostradas permitem inferir novamente, que a suspensdo MMT-K,
apresenta uma maior capacidade de sorcdo, seguida de MMT-Na. Em ambos 0s casos
foram constatados percentuais de remocdo muito superiores em comparagdo com a
suspensdo de MMT-Ca. Esta diferenga ocorre pelo fato que os céations bivalentes
apresentam uma maior afinidade com as cargas negativas da superficie do material,
necessitando de maior energia para que ocorra a substituicdo por outros ions (KONYA e
NAGY, 2011).

Com os dados obtidos nesta etapa do trabalho, foram avaliados os diferentes
modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Two-site Langmuir, conforme subitem
4.2.9 com os quais foi possivel calcular os diferentes pardmetros que cada equacgéo
fornece (equacdes 17 a 19). Dessa forma, foi possivel estimar a quantidade maxima de
Hg(ll) sorvido para os diferentes materiais. As curvas estdo apresentadas nas Figuras 22

a 24, ao passo que os parametros calculados sdo mostrados na Tabela 10.
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Figura 22. Curvas das isotermas de Langmuir, Freundlich e Two-site Langmuir para a
suspensdo MMT-Na. Ceq = Hg L™ Geq = g 9™
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Figura 23. Curvas das isotermas de Langmuir, Freundlich e Two-site
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suspensdo MMT-Ca. Ceq = ug L™ geq = Mg 9™

o1

Langmuir para a

Langmuir para a

De acordo com as curvas para as diferentes suspensdes (Figuras 22 a 24), bem

como aquelas apresentadas na Figura 21, pode-se observar a tendéncia da formacéo de

um patamar, sugerindo uma estabilizacdo do processo de sor¢cdo. Para a MMT-Na a

estabilizagdo da quantidade sorvida (geq) OCOrreu em concentragdes iniciais a partir de

250,0 ug L™, gerando um valor de Jeq de 114,0 pg g™, o que representa uma remocéo de

42%. Para a suspensdo MMT-K, foi verificada uma estabilizagdo em concentracgéo inicial

semelhante ao material anterior, porém seu ge, foi proximo a 177 ug g™, o que representa

um percentual de remoc¢édo de 63%, mostrando ser o material com maior capacidade de

sorgdo de Hg(ll). No caso da MMT-Ca, um valor de geq proximo a 60 ug g™, foi obtido,



52

proporcionando um percentual de remocao de 43%; porém a concentracdo inicial foi
inferior aquelas observadas para os demais materiais, sendo de 100 pg L™, confirmando

uma menor capacidade de remocé&o de Hg(ll) do meio.

Tabela 10. Pardmetros obtidos para os modelos Langmuir, Freundlich e Two-site
Langmuir no estudo de sorgéo de Hg(ll) nas diferentes suspensoes.

Isoterma Parémetros MMT-K MMT-Na MMT-Ca
Ky 0,14+0,06 0,02+0,01 0,04+0,02
Langmuir b 151+9 130+1 68+4
r? 0,9202 0,877 0,8577
Ks 76+33 24+15 19+15
Freundlich 1/n 0,12+0,09 0,3+0,1 0,240,1
r? 0,5701 0,8203 0,6675
Ka 0,07+0,07 0,01+0,02 29501461
ba 20914 125433 0,2+0,2
Two-site Langmuir Ks 0,09£0,03 -0,6+2 0,04+0,11
bg -83+£128 8+43 68+11
r? 0,9736 0,8855 0,8579

Com os valores observados na Tabela 10 para o coeficiente de determinacao (),
foi possivel verificar que o modelo Two-site Langmuir apresentou os melhores valores,
sendo mais préximos de 1, seguido do modelo de Langmuir, com uma similaridade nos
valores de r* para as suspensdées MMT-Na e MMT-Ca.

O modelo de Two-site Langmuir, considera que a sor¢cdo dos ions em fases
minerais ocorre em duas classes de sitios de sor¢cao. Essa abordagem é a mais indicada
a ser utilizada, pois o processo de sorcdo pode ocorrer por diferentes mecanismos
(GALUNIN et al., 2010), e dessa forma foi avaliado o processo de sor¢cdo de Hg(ll) nas
diferentes suspensdes. As suspensdes MMT-K e MMT-Na apresentam comportamentos
semelhantes quando foram avaliados os valores de K e b, no qual a sor¢gdo do Hg(ll)
ocorreu em sitios de alta energia (descrito pelo alto valor de b,) e alguns sitios de baixa
energia (visto o baixo valor de bg), porém com destaque para a suspensdao MMT-K que
apresentou uma capacidade maxima de sorcao (b) superior ao MMT-Na. Para a
suspensdao MMT-Ca, foram obtidos menores valores referentes a capacidade de sorcao e
estes mostram que a sorcao de Hg(ll) pelo material ocorreu na maioria em sitios de baixa
energia, com base nos baixos valores de b, e valor superior de bg (GALUNIN et al.,
2010). De modo geral, esse estudo permitiu confirmar o desempenho mais satisfatério da

MMT-K e MMT-Na, frente a MMT-Ca, como fases sorventes.
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5.6. Estudo de dessorcao

O resultado obtido para o planejamento fatorial (Tabela 3) desenvolvido para
avaliar a recuperacao do Hg(ll) sorvido na suspensao esta representado no diagrama de
Pareto mostrado na Figura 25. Para que os efeitos neste caso sejam significativos com
95% de confianga e 2 graus de liberdade, os mesmos devem apresentar valores
superiores a 9,3% de remocao. Foi constatado que apenas o efeito referente a variavel
Cuc apresentou-se significativo e positivo, sugerindo que uma melhor dessorcao de Hg(ll)

podera ser obtida utilizando concentracdes mais elevadas deste reagente.
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Figura 25. Diagrama de Pareto obtido com base no planejamento fatorial desenvolvido
para o estudo de dessorcao.

Devido ao resultado obtido para o primeiro estudo de dessorcao, foi conduzido um
novo estudo onde foram avaliadas as concentracdes de HCIl e HNO; de 3,0 e 6,0 mol L2
Adicionalmente, foi avaliado um tempo de 2 h de agitagdo mecanica frente a extragédo
utilizando 30 min. em banho de ultrassom, sendo nos dois casos utilizadas duas etapas

de extracdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Estudo de dessorcao de Hg(ll) sorvido na suspensao de MMT-Ca

Condicdo AM* Remoc&o (%) Condicdo US? Remocao (%)

HCI 3 mol L™ 137426 HCI 3 mol L™ 151+31
HCI 6 mol L™ 188+71 HCI 6 mol L™ 200+27
HNO;z; 3 mol L™ ND? HNO; 3 mol L™ ND

HNO; 6 mol L™ 26+20 HNO; 6 mol L™ 32+15

"AM = Agitac&o mecanica; “US = ultra-som; > ND = nao detectado
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De acordo com os resultados obtidos, € possivel verificar uma grande incoeréncia
nos valores. Com o aumento da concentracdo dos acidos utilizados foi observado um
aumento muito expressivo nos sinais das provas em branco, além de elevados valores de
estimativas de desvio padréo. Para avaliar esse efeito do &cido, foram realizadas 15
leituras da prova em branco (HCI 3,0 mol L™), sendo obtido o resultado de 291+47, que é
um valor muito elevado, e que pode ter sido ocasionado devido ao excesso de espécies
presentes no meio, e eventualmente ter proporcionado o0s valores incoerentes.
Entretanto, esse aspecto precisaria de uma melhor avaliacdo, principalmente pelo fato
dessas espécies ndo serem direcionadas para a tocha, e sim o vapor de Hg. Outro fator
importante que pode estar associado a elevacdo o sinal do branco, sdo os efeitos de
memoadria que o mercario ocasiona nos diferentes sistemas, visto que este material é
facilmente adsorvido em diferentes materiais. Nesse sentido, ao serem utilizadas
concentracbes mais elevadas de acido, pode ocorrer o arraste de mercurio aderido as
paredes internas do sistema de geracdo de vapor e refletindo em um sinal elevado de
mercurio na prova em branco e ao longo do estudo de dessorgédo. No caso do HNO3, &
possivel que seu carater oxidante tenha evitado o processo de reducdo do Hg pelo
borohidreto. Esse estudo de dessorcao impediu a continuidade de um estudo confiavel, e
consequentemente de avaliar o processo de recuperagcdo para baixos niveis de
concentracdo desse elemento, ndo possibilitando avaliar o material como um pré-

concentrador analitico, pelo menos até esse momento.

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a MMT-K10 mostram de acordo com as analises de
caracterizacdo, FTIR e XRD, que os materiais podem ser constituidos por uma mistura de
diferentes fases minerais, com base nos picos observados por XRD. Estas duas técnicas
também permitiram verificar que a saturacdo com os diferentes sais estudados néo
ocasionaram a perda das caracteristicas da MMT-K10 original. Com a microscopia
eletrbnica de varredura, foi possivel observar que independente do tratamento realizado,
€ possivel verificar a caracteristica lamelar dos materiais, bem como a irregularidade e os
diferentes tamanhos entre elas, além de apresentar uma estrutura irregular, observada
pelos aglomerados de perfil irregular e granulometria heterogénea. Com as analises de
area superficial observou-se que apoés as diferentes saturagdes ocorreu um decréscimo
da mesma, resultado que sugere um preenchimento dos poros pelos cations presentes.

Com relacéo ao sistema de geracdo de vapor de Hg, este se mostrou eficiente na
conversao do Hg(ll) para Hg, e a otimizagdo utilizando planejamento fatorial se mostrou

satisfatéria, possibilitando a melhora do sinal analitico. Com a otimiza¢éo do sistema foi
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possivel obter um método adequado para a quantificagdo de ions Hg(ll), que de acordo
com a etapa de validacdo apresentou boa sensibilidade, linearidade, preciséo e exatidao.
Além disso, o método apresentou ainda uma economia consideravel de borohidreto de
sédio, e uma boa frequéncia analitica de 36 andlises h™, que sdo caracteristicas bem
favoraveis para e emprego desse método como um método de rotina.

O processo de sorcdo de Hg(ll) nas diferentes suspensdes, mostrou-se
fortemente influenciado pelo meio, em que o pH e forca idnica afetam a capacidade de
sorcdo do Hg(ll) pelos materiais e também foi constatado um elevado tempo de contato.
Também foi possivel verificar que a saturacdo dos materiais com calcio diminui a
capacidade do material em sorver Hg(ll), sugerindo que os cations monovalente sdo mais
adequados para o tratamento do material, 0 que € corroborado pelos bons percentuais de
remocao para a MMT-K de 95%, seguido da MMT-Na com remocao de 93%.

Cabe salientar que embora o material estudado possa ndo reunir as
caracteristicas da montmorilonita, de acordo com a caracterizagdo efetuada e com base
na literatura, o0 mesmo tem sido estudado e apresentado comportamento de sorgéo
bastante atrativo no que diz respeito a ions metélicos. Em virtude disso houve o interesse
de conduzir esse estudo com o mercurio, sendo que 0s bons resultados de sor¢ao
sugerem que a fase mineral estudada poderia ser empregada como uma alternativa de
baixo custo na remocéo de ions Hg(ll) de meio aquoso.

O processo de dessor¢cdo mostrou-se insatisfatorio, visto que a recuperagédo do
Hg(ll) sorvido nos materiais s6 foi possivel com elevada concentragdo de acido o que
provocou aumento dos sinais das provas em branco associado a um alto RSD, o que
inviabilizou esse procedimento. Uma melhor avaliacdo desse estudo precisaria ser
investigada, em especial no sentido de viabilizar o uso do mineral estudado como um pré-

concentrador analitico.
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