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Palavras-chave

Mercurio, Aguas termais, Falha Penacova-Régua-Verin.

Resumo

O aumento da utilizagdo do mercurio, Hg, tanto para fins industriais como na aplicacdo de
compostos mercuriais na agricultura, originaram um aumento significativo da contaminacdo

ambiental, especialmente das dguas e dos alimentos.

Foi aprofundado o estudo sobre o mercurio, nomeadamente as suas principais fontes de
emissdo, a sua toxicidade, os principais efeitos nos seres humanos, algumas medidas

preventivas, os limites maximos que a legislacdo permite, que no caso das dguas analisadas é de

0,001mg/L, os métodos analiticos para a sua determinacdo e alguns métodos de amostragem,

tanto para o mercurio em dguas como em sedimentos.

Em Almadén (Espanha), existe uma mina que pode ser considerada como uma das maiores
anomalias geogimica de mercurio na Terra. Com este trabalho pretendeu-se perceber a possivel
existéncia de mercurio nas dguas termais ao longo da zona de falha Penacova-Régua-Verin e

avaliar a existéncia de uma relagdo entre os niveis de mercurio e o seu contexto geoldgico.

Neste trabalho, foi desenvolvido um método simples para a determinacdo dos niveis de
mercurio em aguas, utilizando a espectrometria de absor¢do atdmica de fonte continua de alta
resolucdo acoplado a técnica de vapor frio. O objectivo deste trabalho foi avaliar os niveis de

mercurio existente em algumas aguas engarrafadas e termais.

Os limites de detec¢do da técnica utilizada foram 0,0595 pg/L e os de quantificacdo foram
0,2100 pg/L. Depois de analisadas as amostras verificou-se que os niveis de mercurio
encontrados nas aguas eram inferiores ao limite de quantificacdo da técnica e por isso, ndo foi
possivel extrapolar qualquer relacdo entre os niveis de mercurio e as alteragdes do fundo
geoldgico. Como o limite de quantificacdo é inferior ao limite maximo permitido por lei, pode

entdo dizer-se que todas as dguas se encontram abaixo do limite maximo permitido.
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Keywords
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Abstract

The increased in using mercury, Hg, for both industrial use and application of mercury
compounds in agriculture, resulted in a significant increase in environmental contamination,

especially on water and food.

The study of mercury was deepened, including their main sources of emissions, its toxicity, the
principal effects in the human beings , some preventive measures, the maximum limit allowed
by law, in the case of the water samples is 0,001mg/L, the analytical methods for its

determination and both sampling methods for mercury in water and sediments.

In Almadén (Spain), there is a mine that can be considered as the one of the largest geochemical
animaly of mercury on the Earth. In present work were carried out a study about the Penacova-
Régua-Verin faul zone and evaluate the existence of a relation between mercury levels and

geological framework.

In this work, it was developed a method to determinate the levels of mercury in waters, using
atomic absorption spectrometry for continuous supply of high resolution coupled with cold
vapor technique. The main goal of this work was evaluate the mercury levels existing in some

bottled waters and springs.

The detection limits of the technique were 0,0595 pg/L and the quantification were 0,2100 pg/L.
After the analysis of the samples it can verified that mercury levels found in the waters were
below the quantification limit of the technique and hence, it is not possible extrapolate any
relation between mercury levels and changes in geological background. As the quantification
limit is below the maximum allowed by law, then it can be said that all waters are beneath the

maximum allowed.
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1.1 Histdria do mercurio

A relacdo entre o homem e o mercurio é bastante antiga, sendo ainda hoje objecto de interesse.
Provdvelmente, o homem pré-histérico utilizou uma pedra vermelha para executar os seus
desenhos nas paredes das cavernas em que habitava assim como nas suas pinturas faciais, a qual
mais tarde viria a denominar-se cindbrio, sulfureto de mercurio, que é o seu principal minério

(Chasin, 2003).

Paises como a China, Egipto e Asia j4 conheciam a existéncia do cindbrio e utilizavam-no em
pigmentos para pintura. No Egipto, o mercurio foi empregue a partir das dinastias faradnicas do
Império Novo (1600-1500 a.C.) como prova o facto de se ter encontrado mercurio liquido em
tumbas egipcias datadas dessa época. Varias fontes asseguram que na China, no ano de 1200 a.C.
se extraia o mercurio das minas de Kwichan. Os fenicios, 700 anos antes da Era Crist3, utilizavam o
mercurio para extrair e purificar o ouro. Foi também utilizado na india, onde existia a crenga de
qgue o mercurio tinha propriedades afrodisiacas. Os incas utilizavam-no em pigmentos para
pintura. Os gregos e os romanos também utilizaram o cindbrio em pigmentos para pintura e
alguns dos seus mais conceituados médicos, Hipdcrates por exemplo, utilizaram-no em forma de
unguento, por ndo o considerarem téxico por via dérmica. Os gregos denominaram este metal
como Hidragiro (prata liquida) e os romanos latinizaram este nome para Hidrargyrum (prata viva);

desta denominagdo provém o simbolo quimico (Hg) (Cano, 2001).

Durante mais de vinte séculos, o mercurio foi conhecido e utilizado por diversas culturas em todo
o mundo. Sem duvida, o seu consumo até finais do século XV foi escasso e quase exclusivamente
para a fabrica¢cdo de pigmentos para pinturas, e para a medicina. Quem deu o primeiro impulso
para um consumo do mercurio foi o sevilhano Bartolomé Medina, em 1557, utilizando-o para a
amalgacdo a frio dos minerais de prata. A partir desse momento, as aplicacdes do mercurio
comecaram a multiplicar-se. Assim Paracelso, no século XVl empregou-o no tratamento da sifilis
(compostos denominados calomelanos); Torricelli, em 1643, utilizou-o no seu barémetro e em

1720, Fahrenheit no seu termémetro (Martinez, 2004).
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1.2 Mineralogia

Ocorréncias naturais de mercurio sdo amplamente conhecidas no Mundo (Tabela 1), como por
exemplo nas minas de Almadén em Espanha, Monte Amiante em Itdlia, Idria na América do Norte,
Idrija na Eslovénia, assim como na Russia, México, Japao, Filipinas, Canada, China, Turquia,

Irlanda, etc (Figura 1) (Nascimento, 2001).

A mina de Almadén pode ser considerada como a maior anomalia geoquimica de mercurio na
terra. O distrito de Almadén, inclui uma série de depdsitos minerais de mercurio. As minas
principais iniciaram a sua actividade na época Romana funcionando até a actualidade quase sem

interrupgdes (Higueras, 2006).

A mina de Nova Idria tem um dos mais longos periodos de operacao (1854-1972), e foi a segunda
maior produtora de mercurio na América do Norte. A producdo diminuiu apds a segunda guerra
Mundial. A diminuicdo da utilizagdo de mercurio para fins industriais, aliada a execugdo de

politicas ambientais mais rigidas, levou ao encerramento da mina de Nova ldria (Ganguli, 2000).

Tabela 1 — Produgdo mundial de mercurio em toneladas (Survey, 2001)

1999 2000 2005 2006
Estados Unidos 0 0 0 0
Argélia 200 200 0 0
China 0 0 1100 1100
Italia 0 0 0 0
Quirguistao 620 600 200 160
Espanha 600 600 0 0
Outros paises 380 400 125 125
Produc¢ao mundial 1800 1800 1450 1400
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Produc¢ao de mercurio
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H Outros paises H Produ¢do mundial

Figura 1 - Produgdo de mercurio em toneladas (Survey, 2001)

O principal minério do mercurio é o cinabrio, em que o mercurio surge combinado com o enxofre
na forma de sulfureto (HgS). No entanto, pode aparecer com menor frequéncia, associado a

outros elementos quimicos como a prata, o chumbo, o cobre, o iodo entre outros como se pode
verificar na Tabela 2.
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Tabela 2 — Diferentes minérios associados ao mercurio ( (www.handbookofmineralogy.org),
(www.webmineral.com), (www.mindat.org))

Férmula
Nome Composicao Ocorréncia
Empirica
Cinabrio HgS Hg - 86,22% Espanha
$-13,75% Sérvia, China, E.U.A.
Calomel Hg,Cl, Hg —84,98%
E.U.A., Alemanha
Cl-15,02%
Kolymite CuyHge Hg—-73,01%
RuUssia,
Cu—26,99%
Belendorffite Cu;Hge Hg-73,01%
Alemanha
Cu—26,99%
Eugenite AgqHg, Hg —29,24%
Polénia
Ag — 70,76%
Moschellandsbergite Ag,Hg; Hg-73,61%
Alemanha
Ag - 26,39%
Luanheite AgsHg Hg- 38,27%
China
Ag—61,73%
Schachnerite Ag1,1Hgo,0 Hg - 60,34%
Alemanha
Ag — 39,66%
Paraschachnerite AgsHg, Hg - 55,35% Alemanha
Ag — 44,65%
Weishanite (Au,Ag)sHg,  Hg—43,36% China
Au—47,90%
Ag - 8,74%
Potarite PdHg Hg —65,34% Brasil
Pd —34,66%
Leadamalgam HgPb, Hg —32,62% China
Pb—-67,38%
Tocornalite (Ag,Hg)! Hg - 20,22% Chile
Ag -31,36%
1-48,42%
Kuzminite Hga(Br,Cl), Hg —74,46% Sibéria, Russia
Br—22,25%
Cl-3,29%
Moschelite Hg,l, Hg — 63,69% Alemanha
1-38,75%
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1.3 Principais fontes de emissao de mercurio

A producdao do mercurio pode ser classificada como primaria, isto é, quando a extrac¢do é
realizada a partir de minérios, ou secundaria, quando proveniente de reciclagem, da recuperacdo
e da reutilizacdo do mercurio em processos industriais. Em 1997 a producdo secundaria de

mercurio no Mundo seria aproximadamente 40% da producao primaria.

A maioria de depdsitos minerais de mercurio encontra-se a niveis relativamente superficiais (até
700 m). A exploracdo de grande parte destes depdsitos é feita a partir de escavacbes

subterraneas, pois os depdsitos sdo demasiado pequenos e irregularmente distribuidos.

O método mais utilizado para o processamento do minério de mercurio é simples e barato:
consiste em aquecer o mineral a temperaturas em que o cindbrio ndo é estdvel e se decompde,
para se obter mercurio e enxofre volatil. Em seguida, o mercurio elementar recupera-se por
condensacdo. Nas minas em que o mineral ndo é suficientemente rico em Hg, sdo necessarios

alguns processos de beneficiacdo, sendo a flutuacdo o mais utilizado.

Existem duas categorias basicas para a producdo secunddria de mercurio: recuperagao do
mercurio liquido procedente do desmantelamento de equipamentos e industrias obsoletas, e
recuperacao a partir de residuos por técnicas extractivas. Do ponto de vista das quantidades, o
mercurio recuperado como mercurio liquido é muito maior que o recuperado por técnicas

extractivas. (Martinez, 2004).

A existéncia do mercurio no ambiente pode ter origens naturais ou antropogénicas ligado a
multiplos processos. Os grandes reservatérios biogeoquimicos deste metal sdo a atmosfera, os
oceanos, os sedimentos e os solos, que embora estejam continuamente sujeitos a impactos pelo
aparecimento de concentragdes elevadas deste metal, participam activamente na sua destruicdo

a escala global.

O mercurio aparece na atmosfera principalmente sob a forma de vapor de mercurio elementar.
As emissOes naturais, sdo essencialmente ligadas a fendmenos de desgasificacdo da crosta
terrestre como as erupg¢des vulcanicas, emissdes a partir dos oceanos e volatilizagdo natural a

partir dos Continentes (Silva, 2006).

As principais fontes de emissdo antropogénica de mercurio variam muito em funcdo do pais. A

seguinte lista detalha as mais importantes:
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Quebra de lampadas eléctricas: mais de metade de um bilido de lampadas produzidas
contém mercurio (EPA, 1997). Estas lampadas podem ser utilizadas em exteriores ou
interiores, como lampadas de calor, luzes de tecto, exames dentdrios, projeccdo
cinematografica, em fotoquimica e ilumina¢do. Quando essas lampadas eléctricas sdo
quebradas durante a sua utilizacdo, uma porcdao de mercurio é emitida para a
atmosfera (EPA, 1997).

Nos laboratdrios pode ser utilizado como reagente, catalisador e em alguns
instrumentos (EPA, 1997).

Na industria odontoldgica é utilizado principalmente para o enchimento dental.
Juntando o mercurio elementar com Ag, Sn, Cu e Zn temos uma amalgama dentaria
dura, resistente a abrasdo, que adere fortemente ao dente, com baixa solubilidade e
impermedvel a saliva (Martinez, 2004).

Os aterros de residuos sélidos municipais podem ser amplas fontes de emissdo de
mercurio tanto para a atmosfera, como para o solo, por escoamento, ndo sé quando
o aterro ainda estd activo como depois de ser colocado o solo a cobrir os residuos. O
mercurio é emitido a partir dos RSU (Residuos sélidos urbanos) na forma de gas que
pode ser produzido através da decomposicdo anaerdbia dos residuos (EPA, 1997).
Compostos de mercurio sdo adicionados as tintas para preservar a tinta na lata,
controlando o crescimento microbiano. Durante e apds a aplicagdo dessas tintas, os
compostos de mercurio sdo emitidos para a atmosfera (Agocs, 1990).

A gueima agricola (caules e folhas) assim como adubar os solos, constituem também
grandes fontes de emissdo de mercurio (EPA, 1997).

IndUstrias cloro-alcali usando células de electrélise com catodo de mercurio. Embora
estejam a ser substituidas por outras tecnologias, existem ainda em todo o mundo um
grande numero deste tipo de industrias. Tém custo energético muito elevado,
existindo ainda graves riscos para o meio ambiente pela utilizacdo do mercurio. Como
contrapartida, os produtos obtidos a partir deste método sdo de elevada pureza e
concentracdo. O termo cloro-alcali diz respeito as substancias quimicas (cloro e um
alcali) que se produzem simultaneamente como resultado das electrélises da agua
salgada. As instalacGes de tratamento tradicionais de cloro-alcali empregam no
processo células de mercurio onde o hidréoxido de sdédio é produzido
simultaneamente com o cloro pela electrélise da agua salgada (salmoura) numa
destas células (Figura 2). Note-se, que quando se utiliza uma salmoura de potassio,

produz-se hidréxido de potassio, em vez do mais comum hidréxido de sddio. Na célula
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electrolitica, o mercurio liquido flutua no alto da célula, actuando como catodo. Atrai
os catides de sddio (ou de potassio) formando uma amalgama. O cloro gasoso é
colectado no anodo (grafite). Quando a amdlgama se mistura com a dgua, o sédio (ou
potassio), esta reage com o hidroxido de sédio e hidrogénio, deixando o mercurio, e
podendo ser reutilizadas. Visto que o mercurio é muito volatil, a contaminacao ocorre
durante o processo, o que implica que pequenas quantidades de mercurio ocorram

com frequéncia no produto (soda caustica) e no fluxo de dgua salgada;

Cloro
Anodo [+)
Salmoura
Saturada
ldes de sodio
(Ma=)
Salmoura
Esgotada l l l Catodo [-)
Ma-Hg Amalgama
Entrada de Decomposigdo da
merclrio Amdlgama

Figura 2 — Representacdo esquematica do funcionamento da célula de electrélise com catodo de mercurio
(Bommaraju, 2007)

e Reacg¢do Anddica
[1] 2Cl” - Cl, + 2e~
e Reacgdo Catddica
[2] 2Na* + 2Hg + 2e~ > 2Na (Hg)
e Reacgdo Global
[3] 2Cl~ + 2Na* + 2Hg - Cl, + 2Na (Hg)
e Reacc¢do de decomposicao
[4] 2Na (Hg) + 2H,0 - H, + 2NaOH + 2Hg
e Reaccdo Total

[5] 2NaCl + 2H,0 — Cl, + 2NaOH + H,

(Bommaraju, 2007)
e Pilhas. Embora sejam muitos os paises que proibiram a sua utilizacdo, existe todavia

um uso bastante generalizado de pilhas ou baterias (Martinez, 2004);
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e A combustdo de residuos urbanos, a combustdo de residuos perigosos, a combustdo
da madeira, o lodo de esgotos, a incineracdao de residuos médicos e crematdrios sdo
também fontes de emissdo de mercurio (EPA, 1997);
e Fabricacdo de cimento Portland;
e Fabricacdo de papel e celulose;
e Fabricacdo de instrumentos;
e Fundicdo do cobre;
e Reciclagem de lampadas fluorescentes;
e (Centrais geotérmicas;
e Explosivos.
Na maioria dos paises a utilizacdo do mercurio estd a ser reduzida drasticamente em quase todas
as aplicacGes descritas, devido a sensibilizacdo ambiental mas sobretudo pelas leis impostas

(Martinez, 2004).

Convém sobretudo destacar que a fonte de contaminagdo industrial corresponde a cerca de 83%
da contaminacdo total de mercurio. Na Figura 3, esta representado um grafico do uso industrial
do mercurio, com as percentagens que correspondem a cada sector. Como se pode verificar as

principais fontes de emissdao de mercurio sdo as centrais termoeléctricas a carvao.
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solidos
{18;10%)

Figura 3 - Estimativa das fontes de emissdo antropogénicas de todas as espécies de mercurio nos Estados
Unidos em 1995 em ton/ano e percentualmente (EPA, 1997)

1.4 Especiagao

O mercurio é um metal pesado, inodoro e insolivel em agua. Apesar do liquido ser muito volatil,
0 seu vapor é muito venenoso, devendo evitar-se a exposicdo prolongada. Na sua forma
elementar, é um liquido denso, prateado, nas condi¢es normais de temperatura e pressao

(Chasin, 2003).

Além da sua forma elementar Hg(0), o merctrio pode ser encontrado na forma de Hg,” (ido

mercuroso) e o Hg” (ido mercurico) (WHO, 1976). O Hg,** e o Hg** podem formar numerosos

. P . A s . 2+ o~ .

compostos quimicos organicos e inorganicos. Os compostos formados a partir do Hg™ sdo mais
2+ ~ .

abundantes que aqueles formados por Hg,” e sdo encontrados na forma de cloretos, nitratos e

sulfatos (Nascimento, 2001).

Na forma organica, o ido mercurico apresenta-se ligado covalentemente a um radical organico,

sendo o metil-mercurio (CHsHg") e o dimetilmercurio ((CHs),Hg) os mais comuns(Micaroni, 2000).
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O mercurio metalico (Hg(0)) tem como propriedades fisico-quimicas:

e Numero atémico: 80;
e Massa atdmica relativa: 200,61;
e Ponto de ebulicdo: +356,9°C
e Ponto de fus3do: -38,9°C
e Densidade relativa: 13,6;
e Gravidade especifica: 13,456 (20°C);
e Volume molar: 14,09 cm?
e Dureza do mineral: 1,5
e Sete isGtopos estdveis: 196, 198, 199, 200, 201, 202 e 204;
e Quatro is6topos ndo estaveis: 194, 195, 197 e 203;
Apresenta os seguintes compostos:
e Volateis: mercurio elementar (Hg(0)), metil-mercurio (CHsHg");
e Espécies reactivas particuladas solUveis em &gua: Hg?, HgO em particulas
aerossdis complexos de Hg”" 4cidos organicos;
e Espécies n3o reactivas: CH;Hg®, CHsHgCL, CH;HgOH e outros compostos organo-
mercuriais, Hg(CN),, HgS e Hg*;
O mercurio elementar é a forma mais volatil dos compostos de mercurio, porém o
dimetilmercurio pode também volatizar-se. Alguns complexos como o HgCl, e o CH;HgCl podem
apresentar-se na forma gasosa, sendo relativamente estdveis na dgua da chuva ou na neve, além

das dguas dos rios. A forma mais encontrada na dgua do mar é o HgCl,” (Chasin, 2003).

1.5 Ciclo do mercurio

Define-se como ciclo do mercurio, o fluxo continuo de mercurio entre a atmosfera, a terra e a
agua. Este ciclo (Figura 4), baseia-se no comportamento do Hg, nos diferentes meios, nas
reacgdes quimicas associadas assim como no transporte, transferéncia e no seu destino final. Em

qualguer ponto da terra, a quantidade de mercurio presente depende (EPA, 1997):

- do ciclo global natural;
- do ciclo global perturbado pela actividade humana;

- de fontes locais e regionais de mercurio;
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Para dar valores quantitativos a cada ciclo, é necessario conhecer as quantidades de mercurio
presentes nas diferentes reservas terrestres. Estima-se que os oceanos sdo sem duvida, os
maiores recursos de mercurio, que se encontra principalmente na forma de HgS. As aguas dos
oceanos contém a mesma quantidade que os solos e sedimentos juntos. A biosfera, a atmosfera e
as aguas terrestres possuem mais ou menos a mesma quantidade de mercurio. Neste balanco fica

excluido o mercurio presente em minas e outras reservas subterraneas (J.0.Nriagu, 1979).

E dificil separar as concentracdes de mercurio pela sua origem (antropogénicas ou naturais)

devido a continua mobilidade do elemento no ambiente.

Alguns estudos indicam que de cerca de 200.000 toneladas de mercurio emitidas para a
atmosfera desde 1890, aproximadamente 95% residem em solos terrestres, 3% encontram-se em
aguas de superficie dos oceanos e 2% na atmosfera. Também se estima que entre 40 a 75% do

mercurio atmosférico actual tem como origem fontes antropogénicas (EPA, 1997).

Libertagdo de

merclrio por

erupgies

vulcdnicas Deposigdo das particulas secas de

mz&ﬂrio

Volatilizagdo do mercirio.e
das por do Es E Minas de Deposigio de mercurio por
oura & das minas

mercirio % merciirio g precipitacio
Whﬁlizaﬁg%aturde Ee m g ;5 j j

escorréncia pelas rochas

e minerais p— (‘ " Libertagdo de mercirio pela
fabrica ﬁ queima de combustiveis fosseis
Descargas Planfa eléctrica do
industrias em {‘ carvao
sistemas A cultura € a queima S inho d d
-, florestal pr a 0 peixe & o caminl e . Vapor de .

" - A consumo de mercirio V@ POTMAMGE merclirio Evaporagdo de
libertagdo de mercirio para os humanos mercirio dos mercirio pelos
para a atmosfera lagos e rios g oceanos

Esgotos
Dom eshms g
! Bioacumulagao Vapor de
de mercirio Merctirio

no peixe
Pmswel ESCOIMENcia de

aguas subterrineas

0 mercirio existente na agua [
- nos sedimentos atinge os peixes

Sedimentos

Figura 4 — Ciclo do Mercurio
(http://maps.grida.no/go/graphic/mercury pollution transport and cycle,2009)
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De acordo com a Figura 4, podemos verificar:

e O Mercurio entra na atmosfera tanto por actividade humana como por fontes naturais, na
forma de gds ou como particula;

e Cerca de metade do mercurio libertado cai localmente. A outra metade é transportada, e
a sua forma sofre alteragGes quimicas e fisicas. A deposicao local ocorre, na maioria das
vezes, como particulas secas, enquanto a deposicdo global ocorre principalmente por
accdo da neve ou chuva;

e Os impactos de longo alcance tém consequéncias tanto em ecossistemas terrestres como
marinhos;

e Nos ecossistemas marinhos o mercurio é convertido na sua forma organica, por bactérias,
através de reaccdes bioquimicas;

e O mercurio nos lagos acumula-se nos peixes que podem ser consumidos directamente

pelo homem ou por predadores marinhos (Pollution probe, 2003).

1.5.1 Mercurio na atmosfera

Os processos basicos que definem o transporte e destino do mercurio na atmosfera incluem as
emissGes para a atmosfera, a transformagdo e transporte na atmosfera, dispersdo no ar e re-

emissGes para a atmosfera.

A emissdo pode ter como origem processos naturais ou antropogénicos. Entre os primeiros, esta a
volatizacdo do mercurio de meios aquaticos e marinhos, a volatizacdo a partir da vegetacdo, a
libertacdo de gases de materiais geoldgicos e as emissdes vulcanicas. E importante referir que as
emissdes naturais de mercurio aparecem principalmente em forma de mercurio elementar.
Quanto as emissdes antropogénicas, estas estdo dominadas por processos industriais e fontes de
combustdo de contetdo varidvel em mercurio, podendo dar-se tanto na forma gasosa (HgO, ou

outras formas oxidadas) como na forma de particulas em suspensdo (EPA, 1997).

Uma vez libertado na atmosfera, o mercurio tem um tempo de residéncia que varia bastante em
funcdo da forma em que se encontra. Assim, o Hg(0) tem um tempo de residéncia médio de cerca
de 1 ano, enquanto que o mercurio oxidado (Hg>*) tem tempos de residéncia que oscilam entre
horas e meses, ja que pode ser depositado com relativa facilidade tanto por via himida como por

via seca.
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1.5.2 Mercurio em solos

Depois de depositadas no solo as varias espécies de Hg?* estdo sujeitas a inlmeras reac¢des
quimicas e bioldgicas. As caracteristicas do solo como o pH, a temperatura, o teor de acido
hdmico, sdo normalmente favoraveis a formacdo de compostos inorganicos de Hg?*, como HgCl,,
Hg(OH), e compostos inorganicos de Hg”* complexados com anides organicos. Embora alguns
o A . 2+ . ’ .
compostos inorganicos de Hg™ sejam bastante soluveis, normalmente formam complexos com a
matéria organica (sobretudo acidos fulvicos e humicos) e argilas dos solos. Este comportamento
limita em grande medida a mobilidade do mercurio nos solos, fazendo com que estes actuem

como grandes reservas de mercurio antropogénico.

Uma parte do Hg”" pode contudo ser absorvida por ligantes orgénicos soltveis, ou outras formas

de carbono organico dissolvido (DOC) facilitando a separacdao do mercurio na fase aquosa.

Podemos encontrar em solos ou sedimentos outra espécie de mercurio, presente em pequenas
propor¢des mas com grande importancia, devido a sua toxidade e capacidade para a
bioacumulagdo, o metil-mercurio. Este forma-se por varios processos microbianos, actuando
sobre compostos de Hg”" sendo a sua propor¢do média em relagdo ao total de mercurio presente
em solos e sedimentos inferior a 1%. O metilmercurio apresenta uma grande afinidade com a

matéria organica, limitando assim a sua mobilidade no meio ambiente (Martinez, 2004).

1.5.3 Mercurio em aguas terrestres

Existe uma série de vias a partir das quais o mercurio pode entrar nas massas de dguas terrestres.
Hg>* e metil-mercirio podem ser depositados directamente da atmosfera, por via himida ou
seca; Hg’'e metil-mercurio também podem ser incorporados nas massas de 4guas terrestres por
ac¢do da chuva. Por outro lado o percurso do mercurio dos solos até as dguas terrestres pode ser
feito através de correntes de agua subterranea (lengois fredticos). Apesar de os coeficientes de
particdo do mercurio nos sedimentos ou solos sobre a dgua, Kd, serem favordveis a permanéncia
de Hg na fase sélida, uma parte deste Hg** entrard no sistema aquatico, se existir uma elevada
concentracdo de matéria organica dissolvida na dgua. Usualmente, as concentragdes de Hg(total)

e de metil-mercurio correlacionam-se positivamente com a concentragdo de DOC na agua dos
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lagos. Hg(0) pode também surgir em aguas terrestres a partir da redugdo de Hg®* pelos acidos

humicos presentes nos solos/sedimentos (Martinez, 2004).

1.5.4 Mercurio em ambientes marinhos

As aguas costeiras estdo potencialmente afectadas em maior grau por espécies reactivas de Hg e
mercurio particulado libertados para a atmosfera por fontes antropogénicas proximas. Para
alguns estudrios contaminados por Hg, a principal fonte desta contaminagdo pode ser a descarga
aquatica e ndo a deposicao atmosférica. As atmosferas préximas a estas dguas costeiras podem
conter também uma maior proporcdo de agentes oxidantes, dando lugar a ambientes mais

reactivos.

Os fluxos de mercurio nestas aguas costeiras incluem, por ordem de importancia: sedimentacdo

do Hg particulado, fluxo até ao oceano e evaporacgao para a atmosfera.

O mercurio (em particular o metil-mercurio) apresenta uma clara acumulag¢do nas cadeias

alimentares costeiras.

Nas dguas oceanicas, a quantidade de Hg é muito menor do que o descrito para as aguas
costeiras. Para estas aguas, a quantidade de Hg aparece por deposicdo da atmosfera e por fluxos

de dguas que tem por destino a costa.

Desde a superficie, o mercurio reactivo é transportado a regides oceanicas mais profundas onde
ocorre a metilagdo. As particulas que contém o Hg vao-se degradando com a profundidade
libertando o Hg na dgua. O mercurio é entdo transportado a profundidades inferiores a 100 m,

onde é incorporado na cadeia alimentar (EPA, 1997).
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1.6 Toxicidade do mercurio

A toxicidade do mercurio é conhecida desde a antiguidade. Hipdcrates (370 a.C.) e Plinio (77 a.C.)
descreveram doencas manifestadas nos escravos que trabalhavam nas minas de mercurio. A
primeira apreciacdo dos efeitos toxicos do vapor de mercurio como risco laboral aparece num
trabalho de Ulrich Ellenberg “Van der Grifftigen Bensen Terupffen Von Reichen der metal” (1473)
ou 60 anos mais tarde noutro trabalho de Paracelso “von der Bergsucht und auderen
Baykrankheiten” (1533). No entanto, talvez a imagem mais popular é a transmitida por Lewis
Carrol em “Alice in wonderland”. O famoso chapeleiro louco, foi uma vitima do risco laboral por
exposicao ao mercurio. Esta personagem reflecte a constatacdo dos efeitos do envenenamento
destes artesdos, que utilizavam solucGes de mercurio para amolecer as peles dos animais com

que fabricavam os chapéus de feltro (Martinez, 2004).

A revolucdo industrial e tecnoldgica dos séculos XIX e XX trouxe consigo um grande ndmero de
novas aplicagGes para o mercurio e muitos dos seus compostos, mas também outras possiveis

vias de contaminacdo do meio ambiente (Martinez, 2004).

Uma vez absorvido, o mercurio elementar é distribuido facilmente por todo o corpo sendo capaz

de atravessar as barreiras sangue-placenta e sangue-cérebro (EPA, 1997).

A principal via de absor¢do do mercurio metélico no organismo é por inalagdo. Cerca de 80% dos
vapores inalados sdo absorvidos pelos pulmdes (Carreira, et al., 2004). O mercurio metadlico é
escassamente absorvido por ingestdo. A absor¢do por humanos de compostos inorganicos de
mercurio presentes em alimentos estima-se em cerca de 15%. O metil-mercurio ingerido através
dos alimentos é absorvido praticamente na totalidade (>90%) e enviado a corrente sanguinea. O
transporte e penetragdo deste nos diferentes tecidos encontra-se facilitado com a formagdo de
um complexo de metil-mercurio, que através das proteinas transportadoras de aminodacidos

neutros vai até ao interior das células.

Na intoxicacdo por via cutdnea é muito provavel que o Hg(0) possa atravessar a pele, mas
actualmente n3o se dispde de dados concretos. E também muito provavel que o metil-mercurio
possa penetrar no corpo humano, através da pele. Existe um grande numero de intoxicagdes,
atribuidas a aplicacdo local de pomadas contendo metil-mercurio, mas ndo se pode estimar até

gue ponto ha absorc¢do (Martinez, 2004).
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A intoxicacdo é caracterizada por ataxia (incoordenacdo patoldgica dos movimentos do corpo), a
disartria (problemas na articulacdo das palavras), a parestesia (perda da sensibilidade nas
extremidades das maos e pés e em torno da boca), visdo de tunel (constricdo do campo visual) e
perda de audi¢dao. Contaminacbes mais severas podem causar cegueira, coma e morte. Apesar
dos disturbios neuroldgicos estarem mais relacionados com a contaminagao por mercurio
organico (metilmercurio), estudos evidenciam uma relacdo do mercurio metalico com sintomas

neurolégicos, como a insdnia (Carreira, 2004).

Nos humanos, a inalagdo prolongada de vapores de mercurio, pode dar lugar a dores no peito,
dificuldades na respiracdo, hemoptises (expulsdo de sangue pelos pulmdes) e em algumas

ocasides pneumonia intersticial que pode dar lugar a morte.

A ingestdo de compostos de mercurio, em particular cloreto de mercurio, pode causar

gastroenterite ulcerosa e falta de secre¢do urinaria.

O sistema nervoso central é o drgao mais critico na exposi¢cdo a vapores de mercurio. A exposicao
aguda da lugar a reacgOes psicéticas, caracterizadas por delirios, alucinacbes e tendéncias

suicidas.

Os rins sdo os 6rgdos mais afectados, no caso da ingestdo de sais de mercurio inorganico,

podendo desenvolver-se, como resultado de uma resposta imunotéxica, sindromes nefriticos.

Em relacdo ao metil-mercurio, o sistema nervoso volta a ser o principal alvo. A visdo e a audigao,
assim como as regides cerebrais relacionadas com a coordenacdo (especialmente o cerebelo), sdo
as fungdes mais afectadas. Os primeiros efeitos da intoxicacdo sdo sintomas como parastesia,
mal-estar e visdo desfocada. Em doses elevadas, o metil-mercurio afecta o sistema nervoso
periférico dando lugar a sintomas de debilidade neuromuscular. Ha que realgar, que em casos de

intoxicagdo crdnica estes sintomas sdo irreversiveis (Martinez, 2004).

O mercurio pode ser capaz de desencadear doengas imunoldgicas ou promover infecges
cronicas, existindo a possibilidade de influenciar o desenvolvimento e progressdo do cancro

(Carreira, 2004).

E considerado como um poluente ambiental e esta classificado em terceiro lugar no Top 20 das
substancias perigosas publicadas na “Agency for Toxic Substances & Disease Registry”, ATSDR,
1999. Os efeitos bioldgicos deste metal e seus derivados sdao extremamente variados, englobando
desde efeitos citoldgicos, reprodutivos (teratogénicos) e até mesmo neuroldgicos. A possivel

associacdo ao processo carcinogénico, bem como os seus efeitos genotdxicos ndo estdo ainda

Pagina | 38



completamente esclarecidos, apesar da existéncia de inUmeras evidéncias do efeito do Hg ao

nivel do ADN (Cunha, 2008).

Sao normalmente utilizados trés termos para descrever o mecanismo pelo qual um contaminante
se acumula nos tecidos. O termo “bioconcentracao” refere-se a acumulacdao de uma substancia
guimica que ocorre como resultado de um contacto directo de um organismo com o seu meio

circundante.

A bioacumulagdo é um processo pelo qual os organismos absorvem mais rapidamente os
contaminantes do que os seus corpos conseguem elimina-los. Se durante um periodo de tempo o
organismo ndo ingerir mercurio a quantidade deste no corpo diminuird. No entanto, se um
organismo ingere mercurio continuamente, a sua carga corporal pode atingir niveis toxicos. A taxa
de aumento ou diminuicdo no peso corporal é especifico para cada organismo. Por exemplo, nos
seres humanos cerca de metade da massa de mercurio absorvida pode ser eliminada em 70 dias

se ndo for ingerido mercurio durante esse tempo (USGS, 1995).

O mercurio é um dos poucos metais em que é conhecida a bioamplificacdio nas cadeias
alimentares aquaticas (EPA, 1997). A bioamplificacdo ocorre quando o contaminante é
transmitido a niveis tréficos mais altos da cadeia alimentar, de tal forma que a concentragdo nos
predadores excede o esperado e onde prevalece o equilibrio entre o organismo e o meio

ambiente.

Dependendo dos niveis de mercurio no ambiente, este pode acumular-se nos organismos, num

ou mais niveis tréficos e produzir efeitos adversos num individuo, populagado ou ecossistema.

Na Tabela 3 apresenta-se de forma sucinta os efeitos da toxicidade do mercurio elementar,

inorganico e organico nos seres humanos.
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Tabela 3 — Principais efeitos do mercurio nos seres humanos (EPA, 1997)

Mercurio Elementar

Mercturio Inorganico

Mercurio Organico ou

Metilmercurio

Sistema Nervoso

Afectando
mdos e,

Tremores:
inicialmente as por
vezes, alastra para outras partes
do corpo;

Labilidade Emocional;

Insdnias;

Fraqueza, atrofia muscular;
Cefaleias;
Parestesias (perda de
sensibilidade);

Perda de memoria;

Deméncia;
Irritabilidade;
Diminuigdo dos
cerebrais;

neurénios

Baixo peso cerebral; Disfagia;

Parestesia nas extremidades;
Ataxia;

Visdo desfocada; Diminuigdo
do campo visual (em casos

extremos cegueira);
Dificuldades auditivas;
Deficiéncias de linguagem;
Tremores; Fraqueza

muscular; Reflexos anormais;
Danos no cerebelo;

Sistema Renal

Insuficiéncia Renal;
Nefrose e Necrose;

Insuficiéncia renal aguda;

Proteinuria  (presenca de
proteinas na urina); Oliguria
(diminui¢do da quantidade de
urina); Hematuria (emissdo

de sangue pela uretra);

Diminuigdo da fungdo renal;

Sistema Edema pulmonar;
Tosse;
Respiratério Pneumonia intersticial;
Insuficiéncia respiratoria;
Dispneia;
Sistema Taquicardia; Pressdo  arterial Aumento da pressdo arterial;
elevada; PalpitagBes; Cardiopatia
Cardiovascular isquémica; Doenca
cerebrovascular;
Sistema Estomatite (inflamagédo da Irritagdo da mucose Aumento da incidéncia de
mucose oral); Sangramento e gastrointestinal, vémitos, Ulceras no estdbmago;
Gastrointestinal ulcera nas gengivas; Nauseas; nduseas, dor abdominal,
Vomitos; Diarreia; Cdlicas  diarreia severa;
abdominais;
Sistema Aumento ou diminuigdo da Aumento ou diminui¢do da
actividade imunoldgica  actividade imunoldgica
imunolégico dependendo da predisposicdio  dependendo da

genética;

predisposigdo genética;

Sistema cutaneo

Acrodémia ou “doenca rosa” que
é caracterizada por palmas das
mados e solas dos pés rosadas,
suor excessivo, prurido,
exantema, dores nas articulagdes
e fraqueza, elevagdo da pressdo

arterial e taquicardia;

Erupgdes cutaneas;

Sistema

Reprodutivo

Falhas
anomalidades menstruais;

reprodutivas,

Ciclos menstruais irregulares;
menos ovulagdes

Exposicdo Pré-

natal

Aumento de mas formagdes do
feto, abortos ou nados mortos;

Danos no feto,

principalmente a nivel

neurolégico;

Danos cerebrais severos;
Retardo mental; Reflexos
primitivos; Disastria

(dificuldade na pronuncia e
articulagdo  de  palvras);
Hipersalivagdo; Hipercinésia;

estrabismo;
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1.6.1 Acidentes relatados

O primeiro desastre ambiental com repercussao mundial, que expbs o risco eminente do
mercurio ocorreu por volta de 1953 na Baia de Minamata, Sudoeste do Japdao. Uma industria
guimica da Chisso Corporation utilizava sulfato de mercurio como catalisador para a producdo de
acido acético e seus derivados e cloreto de mercurio como catalisador na produgao de cloreto de
vinilo, sendo que o metilmercurio era um subproducto na sintese do acetaldeido. O metilmercurio
que era despejado no afluente contaminou a biota marinha e aguas vizinhas, chegando até a
populacdo através da ingestdo de peixes e frutos do mar. A “doenca de Minamata” foi
oficialmente descoberta em 1956, quando uma crianca foi hospitalizada com maos e pés
paralisados, sendo a partir dai encontrados varios casos similares, que atingiram niveis
epidémicos. Desde 1953, factos até entdo inexplicaveis, préoximos da Baia de Minamata, tais
como: algumas pessoas passaram a sofrer de entorpecimento dos seus dedos, ldbios e lingua;
mortes de peixes e mariscos; passaros e gatos morriam violentamente com desordens nervosas.
Por volta de 1960, cerca de uma centena de pacientes ja tinham sido identificados com esta
doenga. A mortalidade foi de cerca de 20% e os sobreviventes ficaram permanentemente
incapacitados. A proporcdo exacta deste acidente é incerta, uma vez que os numeros variam nas
diversas fontes consultadas. No entanto, as estimativas mais pessimistas apontam que a Chisso
Corporation descarregou na Baia cerca de 200 a 600 toneladas de metilmercurio, até a
interrupcdo do uso deste processo de producdo de acetaldeido em 1968. Até 1997, o nimero de
vitimas fatais, ja tinha chegado a 877, sendo que mais 2209 casos da chamada “Doenca de
Minamata” tinham sido registados. Somente em Setembro desse mesmo ano, mais de 40 anos
depois da descoberta oficial do problema, foram retiradas as redes que dividiam a baia,

separando a area de peixes contaminados e outra livre do poluente (Micaroni, 2000).

Acidentes no Irdo, Paquistdo e Guatemala, causados pelo uso de metilmercurio como fungicida
para tratamento de sementes, permitem confirmar o problema do uso intensivo do mercurio,
principalmente na forma de compostos orgdnicos com mercurio (Micaroni, 2000). Outro caso
conhecido ocorreu no Novo México quando uma familia foi envenenada ao consumir carne de
porco, proveniente de um animal que havia sido alimentado com sementes tratadas com

fungicida a base de mercurio, que resultou no ébito de toda a familia (Baéta, 2004).

Um outro acidente com bastante repercussdo nos meios cientificos ocorreu com Karen E.
Wetterhahn, uma pesquisadora que estudava o impacto de metais téxicos em organismos vivos e

morreu em Junho de 1997 vitima de intoxicacdo com dimetilmercurio. A pesquisadora estava a
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utilizar este composto para estabelecer um padrao para a toxidade dos demais compostos de
mercurio envolvidos na sua pesquisa. Ndo é conhecido o modo exacto como a contaminagdo
ocorreu, mas acredita-se que algumas gotas de dimetilmercurio tenham caido sobre a luva de
latex, penetrando através dela e atingindo a pele da pesquisadora onde ocorreu a absor¢do. Os
sintomas iniciais de contaminacao foram dificuldades de equilibrio, fala, visdao e audicdo, os quais

progrediram rapidamente e que a levaram a morte (Micaroni, 2000).

1.6.2 Maedidas preventivas

Medidas técnicas para o controle e prevencdo da exposicdo ocupacional ao mercurio podem ser

tomadas como:

e Avaliacdo das concentracGes de vapores e poeiras de mercurio no ar dos
ambientes de trabalho;

e Informar os trabalhadores sobre a toxicidade destes compostos e a necessidade
de utilizarem equipamentos de proteccdo individual (méscara e roupa de
proteccdo) nas operagGes manuais;

e Substituir sempre que possivel o mercurio por compostos menos perigosos;

e Nas industrias de sintese dos derivados organicos deve evitar-se a inalacdo e o
contacto com a pele;

e Nas industrias que utilizam mercurio metalico, assim como em laboratdrios
guimicos, deve tomar-se cuidado para que o mercurio ndo se acumule em rachas
ou cantos das mesas de trabalho;

e Organizar o trabalho de modo a reduzir ao minimo o numero de pessoas
expostas;

e Os grdos tratados com fungicidas a base de mercurio ndo devem servir para
fabricacdo de pao ou para a alimentagao do homem e de animais. Devem ser

utilizados unicamente para plantio (Dias, 2008).
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1.7 Legislagao

As emissGes de certos metais pesados, metais ou em alguns casos metaloides que sdo estaveis e
. . 3
apresentam uma densidade superior a 4,5 g/cm” e seus compostos, podem provocar danos em

ecossistemas, de importancia ambiental e econdmica, e ter efeitos prejudiciais na saide humana.

Os processos industriais e de combustdo sdo as fontes antropogénicas predominantes de

emissdes de metais pesados para a atmosfera (2001/379/CE, 04/04/2001).

Existe muita legislacdo para controlar e prevenir as emissdes de metais pesados decorrentes de
actividades antropogénicas e que poderdo ter efeitos prejudiciais significativos na saude humana

ou no ambiente.

De acordo com a Decisdo do Conselho Europeu n? 2001/379/CE de 04/04/2001 (Documento
23759 Versdo 1, em vigor desde 17/05/2001), sdo obrigacdes fundamentais dos Estados

Membros:

e Reduzir as emissOes para a atmosfera, adoptando medidas eficazes e adequadas
as circunstancias especificas;

e Aplicar as melhores técnicas disponiveis para o controlo das emissdes de metais
pesados e seus compostos;

e Aplicar medidas de controlo de produtos, baseadas nas melhores técnicas
disponiveis e na sua eficiéncia especifica;

e Considerar medidas adequadas de gestdo de produtos, quando justificadas pelo
risco potencial de efeitos prejudiciais para a saide humana ou para o ambiente;

e C(Criagdo e actualizagdo de inventdrios de emissdes relativamente aos metais

pesados;

As principais categorias de técnicas de controlo disponiveis para a atenuagdo das emissGes de Cd,
Pb e Hg sdo medidas primarias, como a substituicdo das matérias-primas e/ou do combustivel e
tecnologias de transformacdo com baixo nivel de emissGes, e medidas secunddrias como o

controlo das emissGes evasivas e a limpeza dos efluentes gasosos.

No caso das emissdes de Cd, Pb e Hg ligados a particulas, os metais podem ser captados por
dispositivos de limpeza de poeiras. Na Tabela 4 é apresentado o desempenho minimo previsto das

técnicas seleccionadas para captacdo de mercurio gasoso. A aplicacdo destas medidas depende
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de cada processo, e é mais relevante caso as concentra¢ées de mercurio nos gases de combustdo

sejam elevadas.

Tabela 4 - Desempenho minimo previsto dos separadores de mercurio, expresso em concentragoes médias
de mercurio por hora (2001/379/CE, 04/04/2001)

Teor de merctrio
apos a limpeza
(mg/m’)
Filtro de selénio <0,01
Depurador de selénio <0,2
Filtro de carbono <0,01
Injecgdo de carbono + separador de poeiras <0,05
Processo dos cloretos de Odda Norzink <0,1
Processo do sulfureto de chumbo <0,05
Processo de Bolkem (tiossulfato) <0,1

Os valores-limite referem-se a quantidade total de mercurio libertada para a atmosfera por uma

instalacdo, independentemente da fonte de emissdo, e expressa como um valor médio anual.

e O valor-limite para instalacdes novas de producdo de cloro e alcalis é de 0,01 g
Hg/mg de capacidade de producgéo de Cl,.

e O valor-limite para as emissdes de mercurio é de 0,05 mg/m?® para a incineracdo
de residuos perigosos e 0,08 mg/m? para a incineracdo de residuos sélidos

urbanos.

Segundo a Directiva 2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, a polui¢gdo quimica das
aguas de superficie representa uma ameaga para o ambiente aquatico, com efeitos como
toxicidade aguda e crdénica para os organismos aquaticos, acumulagdo no ecossistema e perdas de

habitats e de biodiversidade, além de constituir uma ameaca para a saude humana.

O ambiente aquatico pode ser afectado por poluicdo quimica tanto a curto como a longo prazo e,
por conseguinte, deverdo ser utilizados os dados relativos aos efeitos agudos e crénicos como
base das normas de qualidade ambiental (NQA). A fim de garantir uma protec¢do adequada do
ambiente aquatico e da saude humana, deverao ser estabelecidos NQA expressas em valor médio
anual a um nivel que proporcione protec¢ao contra a exposi¢cdo a longo prazo, e deverdo ser
estabelecidas concentragdes maximas admissiveis para fins de protec¢do contra a exposi¢cdo a

curto prazo (Tabela 5).

Esta directiva estabelece normas de qualidade ambiental (NQA) para substancias prioritdrias e

para outros poluentes, a fim de alcangar um bom estado quimico das dguas de superficie.
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Tabela 5— Normas de qualidade ambiental (Adaptado da directiva 2008/105/CE de 16 de Dezembro de
2008) (2008/106/CE, 16/12/2008)

NQA-MA? | NQA-MA® | NaA-MA® | NQA-MA®
Nome da Substancia Aguasld.e 'outras Aguas}d.e ,outras
superficie aguas de supreficie dguas de
interiores®® superficie interiores® | su perficie
Mercurio e compostos de mercurio 0,05(9) 0,05(9) 0,07 0,07

(2) Este parametro constitui a NQA expressa em valor médio anual (NQA-MA). Salvo indicagdo
em contratio, aplica-se a concentragdo total de todos os isémeros.

(3) As aguas de superficie interiores compreendem os rios e os lagos e todas as massas de
aguas artificiais ou fortemente modificadas com eles relacionadas.

(4) Este parametro constitui a NQA expressa em concentragdo maxima admissivel (NQA-CMA).

(9) Se os Estados-Membros ndo aplicarem as NQA ao biote, devem introduzia NQA mais
rigorosas para a agua a fim de obter o mesmo nivel de protec¢do das NQA para o biota
estabelecido no n? 2do artigo 32 da presente directiva. Os Estados-Membros notificam a
Comissdo e os outros Estados-Membros, atrvés do comité referido no artigo 212 da Directiva
2000/60/CE, das razdes e dos fundamentos subjacentes a esta abordagem, das NQA
alternativas estabelecidas para a agua, incluindo os dados e a metodologia que estiveram na
sua origem e as categoriasde aguas de superficie a que se aplicam.

O Decreto-Lei n2 52/99 de 20 de Fevereiro, tem por objectivo fixar os valores limite a considerar
na fixacdo das normas de descarga de aguas residuais na dgua ou no solo, os objectivos de
qualidade, os métodos de referéncia e o processo de controlo do mercurio, com vista a evitar ou

eliminar a polui¢do que esta substdncia pode provocar nesses meios (Tabela 6).

As disposi¢cdes do Decreto referido aplicam-se a descarga de aguas residuais em aguas interiores
de superficie, estudrios, aguas costeiras do litoral, em dguas maritimas territoriais e no solo, bem

como a descarga de aguas residuais em colectores.
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Tabela 6 - Valores limite e procedimentos de verificacdo de conformidade (52/99, 20/02/1999)

Tipo de instalagdes industriais Valores limite

1 - Industrias quimicas que utilizam catalisadores mercuriais:

a) Para produgdo de cloreto de vinilo 0,05 mg/L de dgua descarregada

0,1g/L de capacidade de cloreto de vinilo

b) Para outras produgées 0,05mg/L de agua descarregada

5g/kg de mercurio tratado

1 - Fabricacdo de catalisadores mercuriais utilizados para a produgdo de 0,05mgLl de dgua descarregada

cloreto de vinilo

0,7g/kg de mercdrio tratado

2 - Fabrica¢do de compostos organicos e ndo organicos de merctrio, com 0,05mg/L de agua descarregada

excepgdo dos produtos referidos no n22

0,05g/kg de mercurio tratado

3 - Fabricacdo de bactérias primarias contendo mercurio

0,05mg/L de dgua descarregada

0,03g/kg de mercurio tratado

4 - Industria dos metais nao ferrosos:

a) Instalagoes de recuperagao de mercurio 0,05mg/L de dgua descarregada
b) Extraccdo e refinagdo de metais ndo ferrosos 0,05mg/L de agua descarregada
1 - InstalagGes de tratamento de residuos toxicos contendo mercurio 0,05mg/L de dgua descarregada

As normas de descarga sdo fixadas de modo que os objectivos de qualidade adequados sejam

respeitados na regido afectada pelas descargas de mercurio provenientes das unidades

industriais.

S3o fixados como objectivos de qualidade (52/99, 20/02/1999):

A concentracdo de mercurio numa amostra representativa da carne de peixe
escolhida como indicador nio deve ultrapassar 0,3 mg/kg de carne himida;

A concentragao de mercurio total nas aguas interiores de superficie afectadas
pelas descargas ndo deve exceder 1 pg/L, enquanto média aritmética dos
resultados obtidos ao longo de um ano;

A concentrag¢do de mercurio em solugdao nas dguas dos estuarios afectados pelas
descargas ndo deve exceder 0,5 ug/L, enquanto média aritmética dos resultados
obtidos ao longo de um ano;

A concentracdo de mercurio em solucdo nas aguas maritimas territoriais e nas
aguas costeiras do litoral, ndo estuarias, afectadas pelas descargas ndo deve
exceder 0,3 pg/L, enquanto média aritmética dos resultados obtidos ao longo de

um ano;

O Regulamento (CE) n® 629/2008 da Comissdo das Comunidades Europeias, de 2 de Julho de 2008

fixa os teores maximos de certos contaminantes presentes nos produtos alimentares, a fim de

proteger a saude publica (Tabela 7).
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Tabela 7 — Teores maximos de mercurio presente nos géneros alimenticios (Adaptado do Regulamento (CE)
n2 629/2008 da Comissdo das Comunidades Europeias, de 2 de Julho de 2008 (Europeia, 02/07/2008)

Teores maximos

. li tici
Géneros alimenticios (mg/kg de peso fresco)

Produtos de pesca e parte comestivel do peixe, com excepc¢ao das
espécies referidas no ponto seguinte. Os teores maximos aplicam-se
aos crustaceos, com excepg¢do da carne escura do caranguejo e da 0,5
carne de cabega e do térax da lagosta e de grandes crustaceos similares
(Nephropidae e Palinuridae)

Parte comestivel dos seguintes peixes:

tamboril (Lophius species)

peixe-lobo riscado (Anarhichas lupus)

bonito (Sarda sarda)

enguia (Anguilla species)

ronquinhas, olho-de-vidro laranja (Hoplostethus species)

lagartixa-da-rocha (Coryphaenoides rupestris)

alabote-do-atlantico (Hippoglossus hippoglossus)

espadins (Makaira species)

areeiros (Lepidorhombus species)

salmonetes (Mullusspecies)

lucio (Esox lucius)

palmeta (Orcynopsis unicolor)

fanecdo (tricopterus minutes)

carocho (Centroscymnus coelolepis)

raia (Raja species)

peixe-vermelho (Sebastes marinus, S. mentella, S. viviparus)

veleiro-do-atlantico (Istiophorus platypterus)

peixe-espada (Lepidopus caudatus, Aphanopus carbo)

bicas e gorazes (Pagellus Species)

tubardes (todas as espécies)
escolares (Lepidocybium flavobrunneum, Ruvettus pretiosus, Gempylus
serpens)

esturjao (Acupenser species)

espadarte (Xiphias gladius)

atuns (Thunnus species, Euthynnus species, Katsuwonus pelamis)

Tendo em conta o Regulamento (CE) n2 149/2008 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 29
de Janeiro de 2008, relativo aos limites maximos de residuos (LMR) de compostos de mercurio no
interior e a superficie dos géneros alimenticios e dos alimentos para animais, de origem vegetal

ou animal, considera para os compostos de mercurio os seguintes LMR apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Limites maximos dos residuos, expressos em mg/kg: adaptada do Anexo Il e Il do Regulamento

(CE) n2 149/2008 de 29 de Janeiro de 2008 (149/2008, 29 de Janeiro de 2008)

Grupos de exemplos de
produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercurio, expressa
em mercurio-

Grupos de exemplos de
produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercurio, expressa
em mercurio-

lipossoluvel) lipossoluvel)
1. FRUTOS FRESCOS = OU 2. PRODUTOS HORTICOLAS
CONGELADOS; FRUTOS DE 0,01 (* 0,01 (*
CASCA RUA ) FRESCOS OU CONGELADOS )
iii) Frutos de pomoideas i) Raizes e tubérculos
Nésperas europeias 0,01 (*) b) Raizes e tubérculos tropicais
Néspera-do-japao 0,01 (*) Ararutas 0,01 (*)
v) Produtos horticolas de folha
v) Bagas e frutos pequenos e plantas aromaticas frescas
a) Alfaces e outras saladas,
Bagas de roseira brava 0,01 (*) incluindo Brassicas
Amostras de amoreira 0,01 (*) AgriGes de sequeiro 0,01 (*)
Azarolas 0,01 (*) Mostarda vermelha 0,01 (*)
b) Espinafres e  folhas
Bagas de sabugueiro preto 0,01 (*) semelhantes
vi) Frutos diversos Beldroegas 0,01 (*)
a) De pele comestivel c) Folhas de videira 0,01 (*)
Carambolas 0,01 (*) f) Plantas aromaticas
Didspiros 0,01 (*) Salva 0,01 (*)
JamelGes 0,01 (*) Alecrim 0,01 (*)
b) De pele ndo comestivel,
pequenos Tomilho 0,01 (*)
Figos-da india (figos de cacto) 0,01 (*) Manjericdo 0,01 (*)
Cainitos 0,01 (*) Louro 0,01 (*)
Caquis americanos 0,01 (*) Estragdo 0,01 (*)
c) De pele ndo comestivel, vii) Produtos horticolas de
grandes caules (frescos)
Anonas (cherimdlias) 0,01 (*) Rebentos de bambu 0,01 (*)
Goiabas 0,01 (*) Palmitos 0,01 (*)
Fruta-pdo 0,01 () 3. LEGUMINOSAS SECAS 0,01 (*)
Duriangos 0,01 (*)
Coragdes da india 0,01 (*)
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Grupos de exemplos de
produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercurio, expressa
em mercurio-

Grupos de exemplos de
produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercUrio, expressa
em mercurio-

lipossoluvel) lipossoluvel)

4., SEMENTES E FRUTOS DE i) Sementes 0,02 (*)
OLEAGINOSAS Anis 0,02 (*)
i) Sementes de oleaginosas 0,02 (*) Nigela 0,02 (*)
Sementes de cartamo 0,02 (*) Sementes de aipo 0,02 (*)
Borragem 0,02 (*) Sementes de coentro 0,02 (*)
Gergelim bastardo 0,02 (*) Sementes de cominho 0,02 (*)
Ricino 0,02 (*) Sementes de endro (aneto) 0,02 (*)
ii) Frutos de oleaginosas Sementes de funcho 0,02 (*)
Azeitonas para produgdo de azeite 0,01 (*) Feno grego (fenacho) 0,02 (*)
Sementes de palma 0,02 (*) Noz-moscada 0,02 (*)
Frutos de palma 0,02 (*) Outros 0,02 (*)
"kapoc" 0,02 (*) i) Frutos e bagas 0,02 (*)
Outros 0,02 (*) Pimenta-da-jamaica 0,02 (*)
6. CHA, CAFE, INFUSOES DE 0,02 (*) Pimenta-do-jap&o 0,02 (*)
PLANTAS E CACAU Alcaravia 0,02 (*)
ii) Grdos de café 0,02 (*) Cardamomo 0,02 (*)
iii) Infusdes de plantas (secas) 0,02 (*) Bagas de zimbro 0,02 (*)
a) Flores 0,02 (*) Pimenta preta e branca 0,02 (*)
Flores de camomila 0,02 (*) Vagens de baunilha 0,02 (*)
Flores de hibisco 0,02 (*) Tamarindos 0,02 (*)
Pétalas de rosa 0,02 (*) Outros 0,02 (*)
Flores de jasmim 0,02 (*) iii) Cascas 0,02 (*)
Tilia 0,02 (*) Canela 0,02 (*)
Outros 0,02 (*) Outros 0,02 (*)
b) Folhas iv) Raizes e rizonmas 0,02 (*)
Folhas de morangueiro 0,02 (*) Alcaguz 0,02 (*)
Folhas de "rooibos" 0,02 (*) Gengibre 0,02 (*)
Maté 0,02 (*) Acafrio-da-india (curcuma) 0,02 (*)
Outros 0,02 (*) Rébano Silvestre 0,02 (*)
c) Raizes 0,02 (*) Outros 0,02 (*)
Raizes de valeriana 0,02 (*) v) Botdes 0,02 (*)
Raizes de ginsengue 0,02 (*) Cravo-da-india 0,02 (*)
Outros 0,02 (*) Alcaparra 0,02 (*)
d) Outras infusdes de plantas 0,02 (*) Outros 0,02 (*)
vi) Cacau (grdos fermentados) 0,02 (*) vi) Estigmas de flores 0,02 (*)
v) Alfarroba 0,02 (*) Acafrio 0,02 (*)
7. LUPULO (seco), incluindo Outros 0,02 (*)
granulados e po nao 0,02 (*)

concentrado vii) Arilos 0,02 (%)
8. ESPECIARIAS 0,02 (*) Muscadeira 0,02 (*)
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produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercurio, expressa
em mercurio-

Grupos de exemplos de
produtos individuais aos quais
se aplicam os LMR

Compostos de
mercurio (soma dos
compostos de
mercurio, expressa
em mercurio-

lipossoluvel) lipossoluvel)
g) Outros animais de 0,01 (*)
9. PLANTAS ACUCAREIRAS 0,02 (*) exploragao !
Carne 0,01 (*)
Beterraba sacarina (raiz) 0,02 (*) Gordura 0,01 (*)
Cana-de-agtcar 0,02 (*) Figado 0,01 (*)
Raizes de chicdria 0,02 (*) Rim 0,01 (*)
Outros 0,02 (*) Miudezas comestiveis 0,01 (*)
10. PRODUTOS DE ORIGEM Outros 0,01 (*)
ANIMAL "ANIMAIS ii) Leite e nata nao
TERRESTRES -
concentrados nem adicionados
de aglcar ou de outros
edulcorantes, manteiga e 0,01(*)
i) Carne, preparados a base de outras  matérias  gordas
carne, miudezas, sangue, provenientes do leite, queijo e
gorduras animais  frescos requeijdo
(refrigerados ou congelados),
salgados, em salmoura, secos, ili) Ovos de aves , frescos,
fumados ou transformados em 0,01 (*) conservados ou cozidos; ovos
farinhas ou pds; outros de aves, sem casca e gemas de
produtos transformados tais ovos, frescos, secos, cozidos
como enchidos e preparagdes em agua ou vapor, moldados, 0,01(*)
alimentares a base destes congelados ou conservados de
produtos outro modo, mesmo
adicionados de aglcar ou
outros edulcorantes
e) Animais das espécies 0,01 (*) Gansa 0,01 (*)
cavalar, asinina ou muar
Carne 0,01 (*) Codorniz 0,01 (*)
Gordura 0,01 (*) Outros 0,01 (*)
Figado 0,01 (*)
Rim 0,01 (*)
Miudezas comestiveis 0,01 (*)
Outros 0,01 (*)

(*) — Indica o limite inferior da determinagdo analitica

O Decreto-lei n2 72/2004 de 25 de Marco do Ministério da Agricultura, Desenvolvimento rural e

pescas, estabelece os limites de concentracdo para os constituintes das aguas minerais e de

nascente. No anexo |, do Decreto Lei estdo fixados os limites maximos dos constituintes,

naturalmente presentes nas aguas minerais, que se forem ultrapassados podem constituir um

risco para a saude publica. No caso do mercurio esse limite é de 0,001 miligramas/Litro.
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2 Meétodos analiticos para determinagao de mercturio
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O termo especiacdo pode ser definido como um processo activo de identificacdo e quantificacdo
de diferentes espécies, nas diferentes formas ou fases em que um elemento ocorre numa

determinada amostra (Campos, 2000).

Actualmente, a analise de especiacdo é um procedimento rotineiro, empregue em muitos

laboratérios para o controle da qualidade do ambiente, alimentos e saude.

A especiacdo do mercurio tem sido objecto de muitos estudos, onde é realcada a importancia do
conhecimento da forma que o metal ocorre no ambiente, conjuntamente com a determinacgao da
sua concentracdo, constituindo uma ferramenta eficiente na compreensdo dos processos de

transformacao e biodisponibilidade, bem como dos efeitos toxicoldgicos associados (Silva, 2006).

E 6bvio que a estratégia analitica ideal para a especiacdo de mercurio e de outros elementos
toxicos seria a andlise directa “in situ” das espécies na amostra. Deste modo, o maior desafio da
especiacdo é a preservacao da espécie evitando quaisquer modificagdes na amostra. Contudo, no
momento, as técnicas de especiacdo directa “in situ” ndo sdo suficientes para resolver situagoes
da vida real devido a falta de sensibilidade. Nestas situacGes sdo normalmente necessarios, antes

da deteccdo, tratamentos prévios da amostra, pré-concentracdes, separagoes, etc (Uria, 1998).

A determinacdo das diferentes formas de um elemento, presente a nivel vestigial devem ter em

consideracdo os seguintes requisitos (Uria, 1998).

e Os compostos de interesse devem preservar as amostras durante a
amostragem, armazenamento e pré-tratamento da amostra. Deve evitar-se
qualquer ac¢do que resulte numa mudanga do equilibrio quimico, destruicdo ou
transformacgdo das formas existentes na amostra. Este requisito é considerado o
principal problema da especiagao;

¢ As andlises devem ser especificas e ndo sujeitas a interferéncias de outros
elementos ou compostos presentes na amostra;

¢ No caso de processos de separagao, estes devem ser, tdo eficientes, que ndo
impliguem a excessiva diluicdo das espécies;

¢ O método de deteccdo deve ser suficientemente sensivel, de modo a permitir

determinacdes a nivel de vestigios.

Pagina | 53



Os métodos analiticos aplicados a determinacdo selectiva das espécies elementares podem ser

classificados como:

e Meétodos quimicos, baseados em técnicas de separacdo por extraccdo,

volatilizacao, co-precipitacao ou por reducao selectiva;

e Métodos baseados em técnicas cromatograficas.
A determinac¢do de mercurio, como dos restantes analitos, envolve os seguintes passos: colheita
da amostra, preservacdo; armazenamento; pré-tratamento da amostra; pré-concentragdo;
extracgdo; purificagdo, para a separacdo das espécies de mercurio e a quantificagdo/detecgdo

(Micaroni, 2000).

A Tabela 9 sumariza as técnicas mais utilizadas para uma estratégia integrada necessdrias para a

analise de amostras ambientais.

Tabela 9 — Técnicas mais utilizadas para analise de amostras ambientais (Uria, 1998)

—  Homogenizagao;
Pré-tratamento: —  Preservagdo em acido;
—  Extracgdo das espécies;

—  Coluna cromatogrifica;
—  Coluna ndo cromatografica:
Alumina;
Pré-concentragao: Ditiocarbonato;
Ditizona;
—  Cartuchos de extracgdo em fase sdlida (SPE);
—  Métodos electroquimicos;

—  Cromatografia gasosa (GC);

Separagdo: o .
—  Cromatografia liquida de alta resolu¢do (HPLC);
—  Espectrometria de absorgdo atémica com vapor frio (CV-AAS);
—  Espectrometria de absorgdo atdmica electrotérmica (ETAAS);
—  Espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido por microondas (MIP-
~ AES);
Deteccgao:

—  Espectrometia de emissdo atomica com fonte de plasma induzido (ICP-AES);
—  Espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS);

—  Espectrometria de fluorescéncia atémica (AFS);

—  Electroquimica;

Realga-se que para a escolha dos métodos, deve ter-se em consideragdo alguns dos seguintes
factores: tipo de informagdao que se pretende obter, a quantidade de amostra disponivel e a
propor¢do do(s) constituinte(s) a analisar, a exactiddo e precisdo do método analitico, as
interferéncias analiticas e o seu controlo, as dificuldades com possiveis contaminagdes, o tempo
necessario para analisar cada amostra e o custo da andlise de cada elemento por amostra

(Ribeiro, 2006).
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Para se fazer a andlise de mercurio em amostras liquidas é normalmente utilizada a extrac¢ao na

fase sélida (SPE), processos de troca idnica, ou ainda extraccdo liquido-liquido. Essas técnicas sdo
baseadas na retengdo ou extrac¢do selectiva de uma das espécies de mercurio. As amostras
solidas podem ser analisadas pela camara de grafite desde que os niveis assim o permitam, caso
contrario, a etapa de pré-tratamento, baseada em extrac¢Ges, torna-se indispensavel (Pedroso,

2005).

O método colorimétrico é considerado o mais tradicional para a determinagao de mercurio, tendo
sido bastante utilizado devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez. No entanto, este método
sofre interferéncia de diversos elementos, exigindo varias etapas de separacdo (Micaroni, et al.,
2000). O agente colorimétrico, a ditizona, forma um complexo com os iGes metdlicos e produz
uma solucdo organica colorida. A cor varia com a concentragdo de mercurio. Embora este método
tenha sido historicamente utilizado devido a simplicidade dos procedimentos, a sua utilizacdo
diminuiu bastante com a introducdo da espectrometria de absorcdo atdmica, na década de 1960,

altamente sensivel e selectiva (MlInistry of Environment, 2004).

Os métodos baseados em técnicas cromatograficas, apesar de necessitarem de instrumentacdo
mais sofisticada, sdo mais eficientes na separacdo das diferentes espécies, sendo, portanto, os
mais empregues, especialmente na especiagdo de compostos organometdlicos, em amostras

clinicas ou ambientais (Campos, 2000).

O processo cromatografico consiste na particdo dos componentes de uma mistura entre a fase
movel e a fase estaciondria. No caso da cromatografia gasosa, o fluido é um gas inerte,
normalmente azoto, hélio ou hidrogénio, e na cromatografia liquida o fluido é um liquido

constituido por um Unico solvente ou mistura de solventes (CEFET-QUIMICA, 2008).

Na cromatografia gasosa, a amostra é vaporizada e injectada no topo de uma coluna
cromatografica. A eluicdo é feita por fluxo de um gas inerte que actua como fase movel. Ao
contrario da maioria dos outros tipos de cromatografia, a fase mével nao interage com as
moléculas do analito. A sua Unica fungdo é transportar o analito através da coluna. H4 dois tipos
de cromatografia gasosa: cromatografia gas-sélido e cromatografia gas-liquido. A cromatografia
gas-liquido tem ampla aplicagdo em todas as dreas das ciéncias; o seu nome foi reduzido para
cromatografia gasosa, apesar deste facto estar a negligenciar a cromatografia gas-sélido (Skoog,

2002).

A cromatografia gas-sdlido esta baseada numa fase estacionaria sélida, na qual a retencdo do

analitos é consequéncia de adsorcdo fisica. Esta técnica tem aplicacdo limitada, usando-se apenas
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na separacao de certas espécies gasosas de baixo peso molecular. A cromatografia gas-liquido
baseia-se na particdo do analito entre uma fase mdvel gasosa e uma fase imobilizada liquida na

superficie de um sélido inerte (Skoog, 2002).

A cromatografia gasosa tem a vantagem de transportar ao detector o analito jd na forma gasosa,
evitando assim os problemas de perdas inerentes a nebulizacdo da amostra, aumentando,
consequentemente, a sensibilidade do método. Também tem como vantagem a transferéncia dos
analitos a partir da coluna cromatografica, que melhora os limites de detec¢do. No entanto, tem
como desvantagem a necessidade de derivatizacdo dos iGes de mercurio para obter formas

volateis (Campos, 2000).

Na cromatografia liquida a fase estacionaria é constituida por particulas sélidas empacotadas
numa coluna, a qual é atravessada pela fase mével. Sdo as interacg¢des fisicas e quimicas que
actuam entre os solutos e as duas fases que sdo responsdveis pela retencao dos solutos sobre a
coluna cromatografica. A diferenca dessas interaccdes determina a resolucdo e portanto a
separacdo dos solutos (CEFET-QUIMICA, 2008). Existem quatro tipos basicos de cromatografia
liquida: a cromatografia de particdo, cromatografia liquido-sélido, cromatografia de troca idnica e

cromatografia em gel ou de exclusdo molecular (Skoog, 2002).

Embora a cromatografia gasosa (GC) seja a técnica mais popular para a separacdo de espécies de
mercurio, ela apresenta alguns inconvenientes para certos tipos de amostras e, por isso, alguns
pesquisadores tém utilizado separadores por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). A
grande vantagem da HPLC sobre a cromatografia gasosa fundamenta-se na flexibilidade dos
mecanismos de separac¢do, considerados superiores para a analise de especiagdo de Hg (Pedroso,

2005).

Diversas técnicas de deteccdo tém sido empregues para Hg, acopladas ou ndo com algumas
técnicas de separacdo. As técnicas de deteccdo utilizadas devem ter, entre outras caracteristicas,
excelente sensibilidade e selectividade. Assim sendo, técnicas como o plasma indutivamente
acoplado com a espectrometria de massa (ICP-MS), o plasma indutivamente acoplado com a
espectrometria de emissdo dptica (ICP-OES), a espectrometria de emissdao dptica com plasma
induzido por microondas (MIP-OES), a espectrometria de absor¢do atdmica (AAS) e a
espectrometria de fluorescéncia atémica (AFS) tém sido as mais utilizadas para a determinagdo de

mercurio (Pedroso, 2005).

Alguns autores defendem que o melhor desempenho é obtido com a técnica ICP-MS porque é

sensivel aos diferentes isétopos de Hg e é capaz de corrigir os artefactos durante a analise. Os
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principais inconvenientes sdao os elevados custos operacionais (Stoichev, et al., 2006). Outra
técnica de deteccdo que se estd a tornar cada vez mais popular é a Espectrometria de
fluorescéncia atémica com vapor frio (CV-AFS), por ser uma técnica relativamente barata e

apresentar limites de detec¢do baixos (Pedroso, 2005).

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) é hoje uma técnica largamente difundida e utilizada

para a determinagdo de metais e semi-metais nas mais diversas amostras (Borges, 2005).

O método baseia-se na absor¢do de energia radiante por espécies atdmicas, ndo excitadas, no
estado gasoso. Cada espécie atdmica possui um espectro de absorcdo formado por uma série de
riscas caracteristicas de transicoes electronicas envolvendo electrdes externos. A maioria dessas

transi¢Oes corresponde a um comprimento de onda nas regides ultravioleta e visivel (Lima, 2006).

Em 1860, Kirchhoff estabeleceu a relagdo entre emissdo e absorcdo e enunciou a seguinte lei: “Em
condicbes especiais, todos os corpos podem absorver radiacdes que eles sdo capazes de emitir”,
ou seja, de uma maneira geral os atomos no estado fundamental sé podem absorver radia¢oes de

certos comprimentos de onda quantizados (Krug, 2004).

Os componentes basicos de um espectrometro de absorcdo atdmica, consistem numa fonte de
radiacdo, um suporte para a amostra, um selector de comprimento de onda, um detector e um
processador de sinais e um dispositivo de saida. O suporte para a amostra nos instrumentos de

absorg¢do atémica é a célula atomizadora que contém a amostra atomizada gasosa (Skoog, 2002).

As trés principais fontes de radiagcdo nas quais se promove a excitacdo de elementos capazes de
emitir radiacdo nas regides visivel e ultravioleta do espectro electromagnético sdo as seguintes:
lampada de catodo oco, fontes de espectros continuos e lampadas de descarga de electrdes sem

eléctrodos (Krug, 2004).

A atomizacdo pode ser feita em chama, em tubo acoplado a gerador de hidretos (HGAAS),

(aquecido ou frio), e eletrotermicamente em forno de grafite (GFAAS) (Krug, 2004).

O monocromador é um dipositivo que selecciona o comprimento de onda que chegard ao
detector, que utiliza um prisma ou uma rede de difracgdo (ou ambos) associadas a duas fendas de
selecgao posicionadas na entrada e na saida do monocromador. Os monocromadores utilizados
na AAS podem ser: Tipo Czerny-turner e Tipo Echelle (Kauer, 2008). Actualmente os
monocromadores tipo Echelle, os quais combinam o uso de um prisma e uma rede de difraccao,
tém sido muito utilizados, mas a montagem Czerny-Turner é a encontrada na maioria dos

espectrofotometros (Krug, 2004). Além disso, o equipamento inclui um sistema activo de
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estabilizacdo de comprimentos de onda, tendo como referéncias linhas espectrais de uma

lampada de néon (Junior, 2007).

O detector transforma a energia radiante em corrente eléctrica. Os detectores encontrados nos
espectrémetros de absorcao atdmica sdao fotomultiplicadores ou detectores de estado sdlido
(Krug, et al., 2004). A radiacdo emitida e transmitida, apds o processo de separagdo, atinge o
detector que é constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplado (CCD), similar

aos dispositivos utilizados em camaras fotograficas digitais, sensivel na regido UV (Borges, 2005).

Um novo conceito foi desenvolvido para a espectrometria de absorcdao atémica, usando como
fonte de radiagdo uma lampada de arco curto de xénon de alta intensidade, um monocromador
duplo de alta resolugdo denominado DEMON (Doublé-Echelle Monochromator) e um transdutor

constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD) (Junior, 2007).

A lampada de arco curto de xénon, opera num modo hot spot cuja emissdo compreende a faixa
continua entre 190 a 850 nm. Embora os arcos sejam instdveis, o seu posicionamento é
activamente corrigido por um sistema controlado por um computador onde se move um espelho,
garantindo que o feixe de radiagdo esteja constantemente a incidir no centro do atomizador e,

portanto, na fenda de entrada do monocromador (Borges, 2005).

O monocromador duplo de alta resolugao consiste num prisma que funciona como um pré-
seleccionador para a separa¢do do espectro e uma rede de difrac¢do Echelle que fornece alta
resolucdo no intervalo espectral seleccionado. Para a selec¢do do comprimento de onda, ambos
os componentes (prisma e rede de difraccdo) sdo movidos por motores. Na Figura 5, esta a
representacdo esquematica de um espectrémetro de absor¢do atdmica de alta resolugdo com

fonte continua.
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Figura 5 — Representacdo esquemadtica de um espectrometro de absor¢do atdmica de alta resolugdo com
fonte continua (HR-CS ASS). No esquema temos: (1) Ldmpada de arco curto de xénon; (2) Espelhos
elipsoidais focalizadores; (3) Atomizador (chama ou forno de grafite); (4) Fenda de entrada; (5) Espelhos
paraboldides; (6) Prisma; (7) Fenda intermediaria ajustdvel; (8) Rede Echelle e (9) Detector CCD, (Borges, e
tal. 2005, http://contraa.analytik-jena.com, 2009).

A espectrometria de absorcdo atémica (AAS), é uma técnica consolidada para a determinacdo de
cerca de 70 elementos nos mais diversos tipos de amostras. Quando é necessaria a determinacgdo
em baixas concentragdes, as técnicas que tém sido mais aplicadas sdo: a espectrometria de
absor¢do atémica com forno de grafite (GF AAS), a espectrometria de absor¢do atdomica com
vapor frio (CV AAS) e a espectrometria de absorcdo atdmica com geracdo de hidretos (HG AAS)

(Pedroso, 2005).

As técnicas CV AAS e HG AAS sao muito semelhantes. O elemento em solugdo é convertido numa
espécie volatil e arrastado por um gas inerte até a célula de detecgdo. A principal diferenga entre
elas é que a HG AAS é aplicada a elementos que formam hidretos volateis, como As, Se e Sb, que
sdo atomizados numa célula de quartzo aquecida. J4 a CV AAS é normalmente aplicada na
determinacdo de Hg e Cd, devido ao facto destes elementos poderem ser reduzidos a forma
elementar e gasosa, transportados a célula de medida, que ndo necessita de ser aquecida visto

gue os elementos ja estdo na forma de atomos livres (Pedroso, 2005).

A CV AAS consiste na redu¢do de mercurio a forma elementar, através do contacto da solugdo
acida contento o elemento com um redutor (SnCl, ou NaBH,) (Pedroso, 2005). A amostra que
contém ides Hg”* em solugdo é adicionada a solugdo redutora que transforma o Hg”* em mercurio

elementar (Hg°) na ampola de reacgdo (Lavrado, 2003).

Hg?* + Sn?t > Hg® + Sn**
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Através da ampola de reacgao é feito passar, por meio de uma bomba peristaltica, um gds (argon)
gue arrasta consigo o vapor de mercurio para o tubo de secagem, onde o vapor de agua fica
retido. O vapor de mercurio entra depois numa célula de quartzo, que é atravessada por radiacdo
de comprimento de onda de 253.7 nm proveniente de uma fonte (lampada de catodo oco). A

absorc¢do de energia é entdo registada pelo espectrometro de absorg¢ao atdmica (Lavrado, 2003).

A espectrometria de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CVAFS) é em tudo idéntica a técnica
anteriormente descrita (CV AAS), excepto na detec¢do do sinal de fluorescéncia emitido pelo
mercurio (Micaroni, et al., 2000). A desvantagem desta técnica é que algumas transferéncias
espectrais podem interferir com a deteccdo do mercurio (Stoichev, 2006). A utilizacdo da
fluorescéncia atdmica apresenta vantagens sobre a absorcdo atdmica, uma vez que se trata de
uma técnica mais sensivel, porque o sinal da fluorescéncia atémica apresenta um ruido de fundo

bastante baixo (Lavrado, 2003).

O plasma indutivamente acoplado com a espectrometria de fluorescéncia atémica (ICP-AES)
dispde de um sistema de deteccdo de radiacdo que permite determinar, numa sé amostra e
rapidamente, um elevado nimero de elementos. Os limites de detec¢do que conseguem atingir
sdo da ordem de grandeza ou pouco inferiores aos conseguidos por espectrometria de absorcdo
atémica com atomizac¢do por chama (FAAS), mas mais elevados do que os alcancados com GFAAS.
Pode afirmar-se que o ICP-AES tem vantagens reais sobre a AAS quando existe um processamento
de grande nimero de amostras e determinacdo de varios elementos em cada amostra. O ICP-AES
tem a desvantagem de ser uma técnica menos adequada a determinagdo de elementos mais

volateis, sendo estes analisados por HGAAS (Ribeiro, 2006).

2.1 Analise de mercurio em aguas e sedimentos

Na Tabela 10 e na Tabela 11 estdo descritas algumas técnicas de especiacdo de mercurio em

sedimentos e 4gua, respectivamente.

A estratégia de amostragem depende do objectivo de estudo. Para investigacdo com variacdo
temporal é necessario que a colheita de amostras seja feita no mesmo sitio utilizando o Sistema
Global de Posicionamento (GPS). Para estudos estratigraficos é importante ndo haver mistura de

sedimentos de diferentes camadas (Stoichev, 2006).
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Deve limpar-se a parte inferior dos sedimentos recolhidos para retirar pedacos de madeira,
pedras, conchas e poeira. Convém registar a data, a localizacdo e as condi¢des gerais como a
aparéncia, a cor, o cheiro, as impurezas, etc. Embora recipientes de vidro sejam os melhores para
as amostras recolhidas, outros recipientes fechados podem também ser utilizados. Os recipientes
devem ser préviamente lavados com &acido cloridrico ou outro agente adequado (Ministry of

Environment, 2004).

Os sedimentos podem ser peneirados com peneiros de nylon para eliminar as pedras e outras

particulas de dimensdes grandes.

Uma parte dos sedimentos humidos podem ser utilizados directamente sem secagem para a

determinac3o do MeHg" (Stoichev, 2006).

Tabela 10 — Técnicas de especiagdo do mercurio em sedimentos (Stoichev, 2006)

LOD
METODO PROCEDIMENTO DE EXTRACCAO FORMAS Hg 1
(ngL™)
Hg™ 0,5
Eth-CT-GC-AAS 1g amostra, extracgdo por microondas, HNO;
MeHg" 0,5
MeHg 0,1
HPLC-VGAFS 5g amostra
EtHg 0,1
Eth-PTICGC-ICP-IDMS 0,5g amostra, KBr/Cu”"/H,S0, MeHg" 0,3
0,4g amostra, extracgdo por microondas diluido em dgua- Hg’ 0,08
Eth-CCT-CGC-MIP-AES
régia MeHg" 0,06
HG-CT-GC-AFS 0,5g amostra, NaCl/Cu®*/H,S0, MeHg" 0,2
Eth-PTI-GC-AFS 1g amostra molhada KCl/Cu2+/H2S04 MeHg" 0,01
Preconc-HPLC-VG-ICP-IDMS 0,5g amostra NaCl/H,SO4N, MeHg+ 0,015
Eth- Extraction-CGC-MIP-AES 0,2g amostra HNO; MeHg" 5
Preconc-HPLC-VGAFS 1g amostra KCI/Cu®*/H,S0, MeHg" 0,001
Hg’ 0,22
Eth-CT-GC-AFS 1g amostra, extracgdo por microondas HNO;
MeHg" 0,02

No caso das amostras de dgua, para adoptar uma amostragem estratégica é necessdario considerar
a natureza dos locais em estudo, devido a heterogeneidade da mistura em diferentes massas de

agua.

As garrafas para amostragem e armazenamento devem ser lavadas com 4agua local,
imediatamente antes da amostragem. O volume ndo pode ser muito grande (20 L), aumentando o

risco de contaminacdo (Stoichev, 2006).

Na recolha de amostras deve evitar-se dias ventosos e chuvosos. Se a amostra pretendida for da

agua do mar esta deve ser retirada preferéncialmente quando a maré estiver cheia. Quando a
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amostra é retirada de lagos, pantanos e regides oceanicas, deve ser registada a data de recolha, a
localizagdo, a qualidade geral da 4gua, a posicdo em relagdo a fonte de contaminacdo, entre

outras informagdes (Ministry of Environment, 2004).

As dguas de superficie, podem ser amostradas com bombas peristdlticas, pneumaticas ou
diafragmas utilizando tubos de teflon. Em muitos casos, as aguas de superficie, podem ser
recolhidas directamente para a garrafa de amostragem utilizando luvas de polietileno. A garrafa
deve ser aberta e fechada debaixo de agua, para evitar que haja mistura com a microcamada de

superficie ou a oxidacdo da amostra.

Para a determinacdo das formas de Hg o melhor seria fazer as analises no local de amostragem,
para preservar a especiacdo. Contudo ndo sendo possivel analisar no imediato, a amostra tem de

ser armazenada em condic¢Oes especiais.

Uma amostra de dgua (filtrada ou ndo) normalmente é armazenada a 4°C no escuro, depois de ser
adicionado um pequeno volume de acido bastante concentrado (0,1 para 1%). Durante o
armazenamento o Hg”" pode reagir com as paredes das garrafas por processos quimicos (reduggo

e metilacdo) (Stoichev, 2006), pelo que se deve minimizar o tempo de armazenamento.
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Tabela 11 - Técnicas de especiacdo do mercurio em diferentes tipos de agua (Stoichev, 2006)

METODO TIPO DE AGUA FORMAS Hg | LOD (ngL?)
) Hg 0,03
Pr-CCT-CGC-ICP-IDMS Agua doce e dgua do mar
MeHg"
) Hg 0,03
Eth-CCT-CGC-ICP-IDMS Agua doce e dgua do mar
MeHg"
] Hg° 0,023
Purge-CT-GC-ICPMS Aguas de estuario
Me,Hg 0,0002
] Hg™* 0,2
Eth-PTI-CT-GC-AFS Agua doce limpa
MeHg" 0,003
Eth-PTI-CT-GC-AFS Agua do mar MeHg" 0,04
] Hg ™ 0,1
HG-CT-GC-AAS Agua doce e dgua do mar
MeHg" 0,1
) Hg ** 0,1
FI-Eth-PTI-GC-AFS Agua doce .
MeHg 0,01
SPE-UV-VG-Amalgama-AAS Agua doce e agua do mar MeHg" 0,007
] Hg > 0,07
SPE-UV-VGAFS Agua doce
MeHg" 0,05
] Hg ** 0,2
SPE- Butyl-CGC-MIP-AES Agua doce e dgua do mar
MeHg" 0,05
] Heg > 0,28
Batch-SPE-Butyl-CGC-MIP-AES Agua rica em himus
MeHg" 0,04
] Hg ** 52
SPE-HPLC-ICPMS Agua doce limpa .
MeHg 5,6
] Hg ** 0,5
Preconc-HPLC-UV-HGAAS Agua doce e agua do mar
MeHg" 0,5
] Hg > 0,068
Fl-preconc-HPLC-HGAAS Agua doce e dgua do mar
MeHg" 0,034
] Hg 0,1
HG-CT-GC-ICPMS Agua doce e dgua do mar
MeHg" 0,004
] Hg Py 2
Eth-CCT-CGC-AES Agua doce
MeHg" 0,6
] Hg Py
Eth-PTI-CT-GC-MIP-AES Agua doce limpa
MeHg" 0,8
Steam D- Eth-PTI-CT-GC-AFS Agua doce e dgua do mar MeHg" 0,024
] Hg 0,1
HG-CT-GC-AFS Agua doce e dgua do mar
MeHg" 0,01
] Hg > 0,06
Pr-CGC-ICP-IDMS Agua doce e agua do mar
MeHg" 0,01
] Hg ** 0,8
Eth-CT-MCGC-MIP-AES Agua do mar
MeHg" 0,4
SPE-CGC-AFS Agua doce e dgua do mar MeHg" 0,01
] Hg ™ 0,35
Pr-SPME-CGC-ICPMS Agua do mar
MeHg" 0,17
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3 Caso Pratico
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O caso pratico deste trabalho consiste em pesquisar mercurio nas aguas engarrafadas e termais
ao longo da falha Penacova-Régua-Verin, recorrendo a técnica de espectrometria de absorcdo
atémica com fonte continua, de alta resolucdo acoplado a técnica de vapor frio e avaliar a

existéncia de uma relagcdo entre os niveis de mercurio e as mudancas geoldgicas.

A geotermia é a designacdo usada para o conjunto das ciéncias e técnicas que estudam e
exploram o calor terrestre ou a energia geotérmica (IGM, 1998). O aproveitamento da energia
geotérmica implica a existéncia de um fluido, normalmente a dgua, que transporte o calor do
interior da terra para a superficie. Este fluido pode existir na formagdo, como agua fdssil
contemporanea da sedimentacdo, ou ser proveniente da infiltracdo das aguas das chuvas (IGM,

1998).

A energia geotérmica pode dividir-se em alta ou baixa entalpia, consoante o fluido se encontra,
respectivamente a uma temperatura superior ou inferior a 1502C (Lourenco, 1998). O tipo de
utilizacdo mais comum com fins de aproveitamento de calor, é ainda a balneoterapia (Lourenco,

1998).

Portugal é um dos paises Europeus mais ricos em estancias termais, podendo mesmo considerar-
se o pais Europeu com maior numero de fontes termais, em relacdo ao seu territorio e onde se
encontram, toda uma variedade de aguas, desde as radioactivas (Portugal possui as dguas mais
radioactivas da Europa), as titdnicas (termas dos Acgores), passando pelas 4guas Fluoretadas,
Sulfidricas, Sédicas, Célcicas, Sulfureas, Sulfatadas, Cloretadas e Bicarbonatadas (Barata, et al.,,
1999). Do ponto de vista quimico, existem dois tipos principais de aguas termais no macico
Hespérico: as dguas Bicarbonatadas e as aguas Cloretadas; a maioria destas constituem as aguas
sulfdreas. De um modo geral, as dguas termais que ocorrem na Orla Meso-Cenozdica Ocidental,
sdo essencialmente Cloretadas/Bicarbonatadas sddicas, podendo também ocorrer aguas
sulfatadas célcicas (IGM, 1998). Na Figura 6 podemos ver os diferentes tipos de aguas distribuidas

pelo macigo Hespérico, Orla Meso-Cenozdica Ocidental e Meridional.

Desde ha muitos séculos que as dguas termais, ou termominerais ou medicinais sdo conhecidas e
utilizadas, tanto para fins hidroterdpicos como para aproveitamento das suas propriedades
curativas. As aguas estdo localizadas em geral ao longo de linhas de fractura da crosta terrestre e
a emergéncia faz-se por diversos tipos de estruturas geoldgicas, como diaclases, falhas, fildes,

contacto de formacgdes diferentes e efectivam-se geralmente nos vales (Barata, 1999).

As aguas cloretadas, bicarbonatadas, sdédicas, célcicas e ferruginosas sdo apropriadas para o

tratamento de doencas do aparelho digestivo, hepatobiliar e renal, mediante ingestao das
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mesmas. As sulfurosas, nitrogenadas, oligometadlicas e radioactivas sdo indicadas para o
tratamento de doencas da pele e do aparelho respiratdrio, tomadas em banho, vaporizadas ou
inaladas. As sulfatadas e magnésicas tomadas em forma de banhos, solucionam problemas

6sseos, articulares e ginecolégicos (Gutierréz, 2004)

LEGENDA

GRANDES UNIDADES ESTRUTURAILS

Macigo Hespérico
20 Zona Centro Ibérica
BN Sub-zona Galiza Média
B Zona de Ossa Morena
B Zona Sul Portuguesa
I Orlas Meso-Cenozdicas Ocidental
e Meridional
Bacia Tercidria do Tejo ¢ Sado
QUIMISMO

------ Sulfireas
Bicarbonatadas
Gasocarbonicas
Cloretadas
Hipossalinas

— Falha
vore Possivel falha

. Diapiro salino

1) ———— () K

Figura 6 — Ocorréncias termais — Quimismo das aguas (IGM, 1998)

Se se considerar como agua termal a agua de origem subterranea, cuja temperatura de
emergéncia excede os 20°C, poder-se-a dizer que este tipo de ocorréncias estd largamente
espalhado em Portugal Continental. Contudo, a temperatura de emergéncia nunca excede os

802C predominando os valores compreendidos entre os 202C e os 402C (IGM, 1998), como se
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pode verificar na Figura 7. Estas ocorréncias, encontram-se desigualmente distribuidas em todo o
territério, observando-se uma concentragdo mais pronunciada a Norte, motivado,
fundamentalmente, pelo facto de Portugal se encontrar dividido em grandes zonas cujas

caracteristicas geoldgicas e estruturais diferem significativamente (Lourenco, 1998).
As 4dguas podem ser classificadas, consoante a sua temperatura, como (Barata, 1999):

e Aguas frias — emergem a temperaturas inferiores a 20°C;

e Aguas hipotermais e mesotermais — emergem a temperaturas entre os 202 e os
359C;

e Aguas termais — emergem a temperaturas entre os 352 a 502C;

e Aguas hipertermais — emergem a temperaturas superiores a 50°C;
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LEGENDA

GRANDES UNIDADES ESTRUTURAIS
Macico Hespérico

"1 Zona Centro Ibérca

W Sub-zona Galiza Média

B Zona de Ossa Morena

B Zona Sul Portuguesa

W Orlos Meso-Cenoziicas Ocidental

¢ Mendional

Bacia Tercidria do Tejo ¢ Sado

Ocorréncia tesmal
Ocorréncia termal em exploragio (1995)

TEMPERATURAS

20°C T < dirC
HCET < 60PC
HC =T < 80rC

= Falha
== Passivel falha

e Diaptro saline

O ———— ) K

Figura 7 — Ocorréncias termais e respectivas temperaturas (IGM, 1998)

As nascentes termais localizam-se principalmente na zona norte e centro do macigo hespérico,
designadamente na zona centro Ibérico, estando a sua distribuicdo intimamente relacionada com
grandes acidentes tectdonicos ao longo dos quais se alinham importantes emergéncias,
apresentado como manifestacdo mais expressiva a falha de Penacova- Régua- Verin, enquanto as
nascentes localizadas em orlas Meso-Cenozédicas Ocidental e Meridional estdo estreitamente
relacionadas com falhas activas ou diapiros salinos, verificando-se, na maioria dos casos, a

concorréncia de ambos (Lourengo, 2005).
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Em sintese, o potencial geotérmico de Portugal encontra-se directamente relacionado com
aspectos essencialmente tecténicos, que favorecem a circulagdo ascendente rapida dos fluidos,
constituindo anomalias geotérmicas locais que sobressaem dos valores regionais de gradiente
geotérmico. Este modelo de circulacdo ascendente, complementado com a natureza das
formacbes geoldgicas atravessadas, constitui factores fundamentais para a caracterizacdo do

fluido (IGM, 1998).
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4 Materiais de métodos
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4.1 Reagentes

Em todo o trabalho utilizou-se agua de qualidade ultra-pura (resistividade de 18,2 MQ cm), obtida
pela purificacdo de dgua desionizada num sistema da marca Milipore, modelo Simplicity 185 Milli-

Q.

Em todas as solu¢Ges foram utilizados dois acidos, o acido cloridrico (HCI) com 30% de pureza e o

acido nitrico (HNOs) com 65% de pureza, ambos de qualidade supra-pure e da Merck.

Para a preparagdo das solugbes padrao, foi utilizado um padrdo comercial de mercurio com

concentracdo de 1,000 g/L fornecido pela Panreac.

Como redutor foi utilizado o cloreto de estanho dihidratado da marca Sigma-Aldrich, com grau de
pureza 98%, com as especificacdes da Sociedade Americana de Quimica (ACS- American Chemical

Society) e com as caracteristicas deste Ultimo mas da marca Merck.

4.2 Materiais e Equipamento

Para a preparacdo de todas as solugdes padrdo foram utlizadas micropipetas, nomeadamente a

de 200 pL, 1000 pL, 5000 pL e 10 mL todas da marca Gilson.
Utilizou-se um banho de ultrason da marca Crest, para desgaseificar as amostras de agua.

O equipamento utilizado para a deteccdo do mercurio foi um Espectrofotometro de Absorcdo
Atdomica, ContrAA700 da Analytik Jena, com um amostrador automatico AS 525 da Analytik Jena

(Figura 8) e ainda um gerador de vapor frio HS 60A da Analytik Jena (Figura 9).
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Figura 8 - Espectrofotometro de Absorgao Atdomica, ContrAA700 da Analytik Jena, com um amostrador
automatico AS 525 da Analytik Jena

Figura 9 - Gerador de vapor frio HS 60A da Analytik Jena.
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4.3 Amostragem e Preparacao de amostras

Neste caso foram analisadas oito amostras de aguas termais e onze amostras de daguas
engarrafadas. As dguas termais foram as das Caldas de Chaves, as Caldas Santas de Carvalhelhos,
as Caldas do Moledo, as Termas do Carvalhal e as Termas de S. Pedro do Sul que pertencem a

mesma fractura, e as Caldas de Vizela, das Taipas e da Saude de origem geolégica diferente. Na

Figura 11 - estdo localizadas as estancias termais visitadas. As aguas engarrafadas foram a dgua do
Luso, Penacova, Campilho, Vimeiro, Monchique, Fastio, Castelo, Serra Estrela, Vitalis, Pedras
Salgadas e Frize. Na Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada.0 estdo representadas

eograficamente as amostras recolhidas.

LEGENDA

. 2 - Chaves
""" 4 4 - Carvalhelhos
7 - Taipas
S-Vaels
10-5aude
14 - Moledo
19 - Carvalhal
21 -5, Pedro do Su
— Falha
++ Possivel falha
Amostras Recoiidas
1 ——— R

Figura 10 - Representagao geografica das Estancias termais visitadas e localizagdo da falha Penacova-Régua-
Verin, adaptado (IGM, 1998).
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LEGEMDA: -

Amostras Recolhidas v,

. Aguas Termais

. Aguaz Engarrafadas . 9

Amostras Aguas Termais " .2 .3]
1-Caldazde Chaves
2 -Caldas Santas de Carvalhelhos e & .11
3-Caldas de Moledo i
4-Termas do Carvalhal
5-Termas da 5. Pedro do 5UI
E&-Caldaz dasTaipas
7-Caldaz deVizela
&-Caldas da Salde

Amastras fguas Engarrafadas
5 - Fastio
13- Campilho
11 -Pedras Salgadas
12 - Frize
13 -Luzo
14 -Penacova
15-5erra da Estrela
16 -Caztelo
17 -Vimieiro
18 -Vitalis
1% - Monchigque

Figura 11 - Localizacdo das dguas termais e engarrafadas recolhidas para analise, adaptado (INETI,2010)
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4.3.1 Caracteristicas das estancias termais visitadas

Caldas de Chaves

Buvete
Buvete das Caldas de Chaves
Localizam-se no distrito de Vila Real, Concelho de Chaves, Freguesia de St2 Maria
Maior Povoagdo de Chaves, dentro da cidade no jardim do Tabuado, na margem
direita do Tamega.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Douro.

Zona geoldgica: Macico Hespérico — Zona Centro-lbérica.
Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas acidas intrusivas (granitdides).

(http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009)

Agua bicarbonatada-sédica, fluoretada e gaso-carbénica.
Temperatura: 73°C;
pH a 20°C: 6,70;
Condutividade Eléctrica a 20°C: 2510 uScm™;
Alcalinidade (em mL/L de HCI 0,1M): 270,0;
Caracteristicas | Residuo seco (a 180°C): 1668 mg/L;

das aguas Dureza total (em p.p10° de CaCOs): 7,9;
Silica (em mg/L de SiO,): 81,1;
Fluoreto (F):8,2 mg/L;
Mineralizacdo total: 2501 mg/L;
Dioxido de Carbono (CO,) media anual: 600 mg/L; (Folheto Caldas de Chaves,
2009)

Doencas do aparelho digestivo, afeccGes das vias respiratdrias, reumaticas e
Indicagdes
musculo-esqueléticas. Também se aplicam tratamentos de manutencgéo,
terapéuticas

recuperacao da forma fisica e tratamentos de beleza (Gutierréz, 2004).

Figura 12 — Caracteristicas das Caldas de Chaves
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Caldas Santas de Carvalhelhos

Buvete
Buvete das Caldas Santas de Carvalhelhos
Localizam-se no distrito de Vila Real, Concelho de Boticas, Freguesia de Bega,
Povoagdo de Caldas Santas, e encontram-se a 8km de distancia de Boticas, nos
contrafortes da Serra das Alturas, a 755m de altura.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Douro.

Zona geoldgica: Macigo Hespérico — Subzona Galiza Média/ Tras-os-Montes.
Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas acidas (granitoides).

(http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009)

Aguas muito mineralizadas, hipotérmicas, bicarbonatadas sédicas, fluoradas e

L. silicicas (Gutierréz, 2004).
Caracteristicas
Temperatura: 22°C;

das aguas
pH: 7,90;
Mineralizagdo total: 249 mg/L; (Barata, et al., 1999)
Indicagdes Doengas do aparelho digestivo, do aparelho circulatério e da pele (Gutierréz,

terapéuticas | 2004).

Figura 13 — Caracteristicas das Caldas Santas de Carvalhelhos
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Caldas do Moledo

Buvete
Buvete das Caldas de Moledo
Localizam-se no distrito de Vila Real, Concelho de Peso da Régua, Freguesia de
Oliveira, Povoacdo de Caldas de Moledo, e estdo situadas na margem direita do
Douro.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Douro.

Zona geoldgica: Macigco Hespérico — Zona Centro-lbérica.
Fundo Geoldgico: Rochas Metamérficas (Xistos). (http://www.aguas.ics.ul.pt/,

2009)

Subgrupo das sulfureas sédicas, hipotermal. Alcalino sédicas, Sulfurea sddica

Aguas mesotermais a 45° de temperatura e fracamente mineralizadas, ocres, com

Caracteristicas reaccdo alcalina, carbonatadas, bicarbonatadas, fluoretadas, sddicas e sulfuricas.
das aguas Temperatura: 45°C;

pH: 9,30;

Mineraliza¢do total: 247 mg/L (Barata, et al., 1999);

Indicagdes Reumatismo, dermatoses e doengas das vias respiratérias

terapéuticas

Figura 14 — Caracteristicas das Caldas de Moledo
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Caldas do Carvalhal

Buvete
Buvete das Termas do Carvalhal
Localizam-se no distrito de Viseu, Concelho de Castro Daire, Freguesia de
Mamouros Povoagdo de Termas do Carvalhal, a 500 m de altitude, na zona sul da
Serra de Montemuro, junto da Ribeira do Carvalhal.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Vouga.

Zona geoldgica: Macigco Hespérico — Zona Centro-lbérica.
Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas — 4cidas e intermédias (granitoides)

(http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009).

Sdo ligeiramente mineralizadas, alcalinas, bicarbonatadas sddicas, sulfureas,
fluoradas, radioactivas.
Caracteristicas | Temperatura: 42°C;

das aguas pH: 9,30;
Mineralizagdo total: 338 mg/L; (Gutierréz, 2004), (Barata, et al., 1999) e (Folheto
Caldas do Carvalhal, 2009)

Indicagdes Dermatologia, doengas reumdticas e musculo-esqueléticas, afec¢des do aparelho

terapéuticas respiratério e digestivo e ginecologia (Gutierréz, 2004).

Figura 15 — Caracteristicas das Termas do Carvalhal
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Termas de S. Pedro do Sul

Buvete
Nascente das termas de S. Pedro do Sul
Localizam-se no distrito de Viseu, Concelho de S. Pedro do Sul, Freguesia de
Varzea, Povoagdo de Termas de S. Pedro do Sul. Os balnearios estao situados na
margem direita do Vouga.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Vouga.

Zona geoldgica: Macigo Hespérico — Zona Central.
Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas (granitoides) (http://www.aguas.ics.ul.pt/,

2009).

Em termos idnicos designa-se por bicarbonatada sddica, carbonatada, fluoretada,
sulfidratada e relativamente silicatada.

. Temperatura: 68,7°C;

Caracteristicas
pHa20°C:8,35a9;
das aguas
Alcalinidade (em mL/L de HCI 0,1M): 22,8;
Dureza total (em p.plOS de CaC0;): 0,8;

Mineraliza¢do total: 356 mg/L; (Folheto Termas de S. Pedro do Sul, 2009)

Pelas suas propriedades, estas dguas sdo indicadas para o tratamento de
problemas:
e Reumatoldgicos (osteoartrose; artrite gotosa; pelvispondilite
IndicagGes anquilopoiética; febre reumatica e artrite reumatoide);
terapéuticas e Respiratdrios (sinusite, rinite alérgica, asma, faringite crénica e
bronquite crénica);
e Reabilitacdo (medicina fisica: afeccbes do sistema nervoso e do

foro ostotraumatolégico);

Figura 16 — Caracteristicas das Termas de S. Pedro do Sul
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Caldas de Vizela

Buvete
Buvete das Caldas de Vizela
Localizam-se no distrito de Braga, Concelho de Vizela, Freguesia de S. Jodo e
Vizela, Povoagdo de Vizela. Estdo situadas na margem direita do rio Vizela, entre a
Ponte Nova e a Ponte Romana.
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrogréfica do Rio Ave.

Zona geoldgica: Macico Hespérico — Zona Centro-lbérica.
Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas (acidas e intermediarias), granitdides e

afins  (http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009).

Sdo 4dguas muito mineralizadas, hipertermais, bicarbonatadas sédicas, sufureas,

L. ricas em fluor (Gutierréz, 2004)
Caracteristicas

Temperatura: 63°C;

das aguas
pH: 9,30;
Mineralizagdo total: 394 mg/L; (Barata, et al., 1999)
Indicagdes Dermatoses, asma, bronquites, sinusites, rinites, faringites, laringites,
terapéuticas reumatismos, afecges ginecoldgicas (Barata, et al., 1999).

Figura 17 — Caracteristicas das Caldas de Vizela
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Caldas das Taipas

Buvete

Buvete das Caldas das Taipas

Localizam-se no distrito de Braga, Concelho de Guimaraes, Freguesia de Caldelas,

Povoacgdo de Caldas das Taipas, a 7 km da cidade de Guimaraes.
L Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Ave.
Localizagao
Zona geoldgica: Macico Hespérico — Zona Centro-lbérica.

Fundo Geoldgico: Rochas magmaticas (acidas e intermedidrias), granitdides e

afins  (http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009).

Sdo aguas mineralizadas, hiposalinas, alcalinas, sulfurosas, sddico-silicatadas,

L. fluoretadas e bicarbonatadas (Gutierréz, 2004)
Caracteristicas

Temperatura: 32°C;

das aguas
pH: 8,10;
Mineralizagdo total: 245 mg/L; (Barata, et al., 1999)
L Estas aguas sdo indicadas para o tratamento de afec¢Ges do aparelho respiratorio,
IndicagGes

afeccGes da pele e patologias dermatoldgicas, reumdticas e musculo-esqueléticas

terapéuticas
(Barata, et al., 1999).

Figura 18 — Caracteristicas das Caldas das Taipas
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Caldas da Saude

Buvete
Buvete das Caldas da Saude
Localizam-se no distrito do Porto, Concelho de Santo Tirso, Freguesia de Areias,
Povoagdo de Areias, a trés km a norte de Santo Tirso, na margem direita do rio
Ave, no extremo da povoacgao de Areias .
Localizagao Provincia hidromineral: Bacia hidrografica do Rio Ave.

Zona geoldgica: Macico Hespérico — Zona Centro-lbérica.
Fundo Geoldgico: Na zona de ligagdo entre rochas magmaticas (granitoides) e

sedimentares (aluvies) (http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009).

Sdo aguas Sulfidricas sodicas, cloretadas, sulfatadas, silicatadas, bromoiodadas,
fluoretadas, hipomineralizadas, hipotermais, radioactivas
(http://www.aguas.ics.ul.pt/, 2009).

Temperatura: 36°C;

. pH a 26°C: 8,69;

Caracteristicas .
Condutividade Eléctrica a 26,6°C: 975 Scm™;
das aguas
Alcalinidade (em mL/L de HCI 0,1M): 21,5;
Residuo seco (a 180°C): 586 mg/|;

Dureza total (em p.p10° de CaCOs): 2;
Silica (em mg/L de SiO,): 86,2;

Mineraliza¢do total: 590 mg/l; (Folheto Caldas da Saude, 2009)

Indicagdes Estas dguas sdo indicadas para afec¢des do aparelho respiratério, doencas

terapéuticas reumaticas e musculo-esqueléticas (Gutierréz, 2004).

Figura 19 — Caracteristicas das Caldas da Saude
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4.3.2 Condigoes de colheita das amostras

Foram colhidos dois tipos de amostras diferentes, as de dgua engarrafada adquiridas numa

superficie comercial e as dguas termais colectadas na prépria nascente.

As amostras de agua engarrafada utilizadas para analisar, foram compradas numa superficie
comercial no Norte do pais e estdo indicadas na Tabela 12. Todas as garrafas de agua foram
abertas no mesmo dia (21 de Julho de 2009) e acidificadas com acido nitrico (0,1% do volume da
garrafa) para ndo perder as suas caracteristicas. Até ao dia da analise foram guardadas no

frigorifico a temperatura 5°C.

A colheita das amostras das aguas termais foi feita em dois dias, sendo a temperatura medida no
local da colheita. Todas as amostras foram acidificadas com 0,1% de acido nitrico. O volume de

cada amostra é de 33 mL, tendo sido feitas duas colheitas para cada local.
Na Tabela 13 apresenta-se um resumo com as condi¢Ges de colheita das amostras em cada local.

Tabela 12 — Propriedades das aguas engarrafadas para analise

Volume da Quantidade de
Marca Tipo de agua
garrafa (cL) acido nitrico (pL)
Luso 50 MN 500
Penacova 50 MN 500
Campilho 25 MNG 250
Vimieiro 50 MNG 500
Monchique 33 MN 330
Fastio 50 MN 500
Castelo 25 MNG 250
S. Estrela 50 NAS 500
Vitalis 33 MN 330
Pedras Salgadas 25 MNGasocarbdnico 250
MN reforcada com gds carbdnico
Frize 25 250
natural

Legenda: MN — mineral natural; MNG — mineral natural gaseificada; NAS — nascente
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Tabela 13 — Condigdes de colheita de amostras das dguas termais para analise

Termas Dia Hora (h) Temperatura (°C) | Recipiente
Caldas de Chaves 03-09-2009 17:30 63 Amostrador
Caldas Santas de

03-09-2009 16:30 18 Copo

Carvalhelhos

Caldas do Moledo 03-09-2009 12:30 40 Copo
Termas do Carvalhal 03-09-2009 11:15 30 Amostrador

Termas de S. Pedro do Sul | 03-09-2009 10:20 60 Copo

Caldas de Vizela 07-09-2009 12:10 38 Copo
Caldas das Taipas 07-09-2009 12:40 30 Amostrador

Caldas da Saude 07-09-2009 14:45 32 Copo

Antes de serem analisadas, tanto as amostras de dguas engarrafadas, como as amostras das aguas

termais, voltaram a ser acidificadas com acido cloridrico (2%).

4.4 Preparacao de solugdes

Para a realizacdo das andlises foi necessaria a preparacdao de um acido e um redutor, dos padrdes
e das amostras. Na preparagao do acido utilizou-se um baldo volumétrico de 500 mL, no qual se
adicionou 2% (10 mL) de acido cloridrico, 0,1% (0,5 mL) de acido nitrico, completando-se depois o
volume com d4gua supra-pura. J4 na preparagdo do redutor utilizou-se um baldo de 100 mL.
Juntou-se aproximadamente 30 g de SnCl,.2H,0 a 100 mL de &cido cloridrico e dgua numa
propor¢do de 1:1 (Barroso, 2009). No caso do cloreto de estanho 98% da Sigma-Aldrich foi

necessario aquecer a solu¢do a 1502C para garantir dissolugdao completa.

Para a preparacdo das diversas solu¢des padrdo partimos de uma solugdo padrdo de 1000 pg/L de
Hg para as solugBes padrdo mais concentradas (gamas 1 pg/L a 10 pg/L e 0,05 pg/L a 1 pg/L). Para
as solugBes padrdo de concentracdes na gama 0,1 pg/L a 1 pug/L e 0,05 pg/L a 0,5 ug/L, preparou-

se um padrdo intermédio de 25 pg/L.

Nas Tabelas 12 e 13 sdo apresentadas as concentra¢des das solu¢des padrdo, os volumes da
solugdo padrao mais concentrada usados na preparacao das solucdes e os volumes de cada um
dos acidos cloridrico e nitrico, necessarios para acidificar as solugdes padrdo. Em todos os casos,

as solugdes padrdo foram preparadas com balGes volumétricos de 100,0 mL.
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Tabela 14 — Volume de cada uma das solugdes para preparacao de solucdes padrdo de mercurio na
gama 1 pg/L a 10 pg/L

Concentragdo . Volume de Volume de
~ Volume de solugao - R
das solugées N solugao HCI solugdao HNO;
. padrido 1000 pg/L Hg
padrio concentrado concentrado
1 pg/L 100 plL 2mL 100 pL
2 ug/L 200 pL 2mL 100 pL
3 pg/L 300 ulL 2mL 100 pL
4 pg/L 400 pL 2mL 100 pL
7 ug/L 700 pL 2mL 100 pL
10 pg/L 1000 pL 2mL 100 pL

Tabela 15 - Volume de cada uma das solugdes para preparac¢do de solugdes padrdo de mercurio na
gama 0,05 pg/La 1 ug/L

Concentragao N Volume de Volume de
- Volume de solugdo ~ .
das solugées ~ solugdo HCI solugdo HNO;
- padrdo 1000 pg/L Hg
padrao concentrado concentrado
0,05 pg/L 5pulL 2mL 100 pL
0,1 pg/L 10 uL 2mL 100 pL
0,2 pg/L 20 uL 2mL 100 pL
0,5 pg/L 50 pL 2mL 100 pL
0,7 pg/L 70 uL 2mL 100 pL
1pg/L 100 pL 2mL 100 pL

Como foi referido anteriormente para os padrdes de concentracdo mais baixa, foi necessario

preparar um padrdo de 25 pg/L a partir do de 1000 pg/L. Para isso, pipetou-se 1,25 mL do padrdo

de 1000 pg/L e diluiu-se rigorosamente com agua num baldo de 50,0 mL. Nas tabelas 16 e 17 sdo

apresentadas as concentragdes das solucGes padrdo, os volumes da solucdo padrdo mais

concentrada usados na preparacgdo das solugdes e os volumes de cada um dos acidos cloridrico e

nitrico, necessarios para acidificar as solucdes padrdo. Em todos os casos, as solu¢des padrdo

foram preparadas com balGes volumétricos de 100,0 mL.
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0,05 pg/La0,5 pg/L

Concentragdo . Volume de Volume de
N Volume de solugao - R
das solugdes . solugao HCI solugdao HNO;
. padrdo 25 pg/L Hg
padrio concentrado concentrado
0,05 pg/L 0,2 mL 2mL 100 pL
0,1 pg/L 0,4 mL 2mL 100 pL
0,2 pg/L 0,8 mL 2mL 100 pL
0,3 pg/L 1,2 mL 2mL 100 pL
0,4 pg/L 1,6 mL 2mL 100 pL
0,5 pg/L 2mL 2mL 100 pL

0,1 pg/La1,0ug/L

Concentragao . Volume de Volume de
- Volume de solugao i R
das solugées . solugdo HCI solugdo HNO;
A padrdo 25 pg/L Hg

padrao concentrado concentrado
0,1 pg/L 0,4 mL 2mL 100 pL
0,2 pg/L 0,8 mL 2mL 100 pL
0,4 pg/L 1,6 mL 2mL 100 pL
0,6 pug/L 2,4 mL 2mL 100 pL
0,8 pg/L 3,2mL 2mL 100 pL
1,0 ug/L 4mL 2mL 100 pL

Tabela 16 - Volume de cada uma das solu¢ées para preparacao de solugdes padrdo de mercurio na gama de

Tabela 17 - Volume de cada uma das solugdes para preparac¢do de solugdes padrao de mercurio na gama de
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4.5 Procedimento

Para analisarmos a existéncia ou ndo de mercurio nas aguas, comegamos por fazer a limpeza do
equipamento. Retirou-se a célula e a ampola de reacgdo, lavaram-se com agua supra-pura e
colocou-se no banho do ultra-sons, secando seguidamente ao ar ambiente. Depois de secas,
correu-se o programa sé com agua e lavou-se novamente a ampola de reacc¢do e a célula com

metanol, secando ao ar ambiente.

As condi¢Bes operacionais do método foram optimizadas usando curvas de calibragdo obtidas

com padr&es, na gama de concentracdo 1 pug/L a 10 pg/L.

A qualidade do cloreto de estanho usado como redutor do mercurio foi testada tendo-se para isso
usado trés qualidades, de marcas diferentes e caracteristicas quimicas distintas. Optou-se por
usar o cloreto de estanho da Sigma de grau de pureza 98% com as especificacdes da Sociedade
Americana da Quimica (ACS- Americam Chemical Society) por se obter brancos de melhor

qualidade.

De seguida montou-se o autosampler para testar a precisdo do método usando este acessorio

comparando os resultados com os obtidos por diluicdo manual dos padrdes.

Um outro parametro que pode ser utilizado para melhorar a resposta analitica do equipamento
para andlise de mercurio é a utilizagdao do enriquecimento através de um colector de ouro. Neste
processo os atomos livres de mercurio sdo armazenados numa célula de vidro com enchimento
de malha de ouro. A passagem de uma corrente de drgon arrasta simultaneamente todos os
atomos de mercurio para a célula de quartzo onde sdo analisados. Este procedimento foi

implementado de forma a melhorar os resultados.

A gama de concentracdo dos padrées usados para tracar as curvas de calibracdo foi
sucessivamente ajustada de forma a melhorar a precisdo do método e os limites de detecgdo

(LOD) e quantificacdo (LOQ).
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5 Resultados e Discussao
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5.1 Optimizagao dos parametros experimentais do método

Neste primeiro capitulo de resultados vamos comparar alguns resultados obtidos nos brancos e

algumas curvas de calibragdo, tracadas durante a optimizacao do método.

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos para um branco.

Spectrum number 2535179 2536519 253 7845
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Figura 20 — Representac¢do espectral do primeiro branco da linha de base, do sinal analitico do mercurio e

representacdo tridimensional do mesmo sinal.

Os espectros permitiram verificar que o equipamento estava muito sujo. Retirou-se a ampola de

reaccdo e a célula, lavou-se em agua supra-pura e colocou-se no banho do ultra-sons, como

referido no ponto 5. Observando a intensidade do sinal da Absorvancia foi possivel verificar uma

melhoria significativa na qualidade dos espectros (Figura 1) mas no entanto o ruido manteve-se.
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Spectrum number
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Figura 21 - Representagdo espectral do branco apds a lavagem com agua da linha de base, do sinal analitico
do mercurio e representacdo tridimensional do mesmo sinal

Lavou-se novamente a ampola de reacgdo e a célula, mas com metanol. Os resultados estdo

registados na Figura 2.
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Figura 22 - Representag¢do espectral do branco apds a lavagem com metanol da linha de base, do sinal
analitico do mercurio e representacdo tridimensional do mesmo sinal

Como se pode verificar ja ndo existe nenhuma interferéncia no branco na risca do mercurio,
contudo o ruido permanece o que foi atribuido ao metanol. Depois de mais algumas limpezas

obtiveram-se os resultados registados na Figura 3.
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Figura 23 - Representacdo espectral do branco apds algumas lavagens com acido da linha de base, do sinal
analitico do mercurio e representagao tridimensional do mesmo sinal

Terminadas as limpezas, procedeu-se a realizacdo das curvas de calibracdo. Foi efectuada a
optimizacdo da curva de calibracdo, tendo em consideracdo a diluicdo (manual ou feita pelo
autosampler), o tempo de reacgdo, a altura de célula que deve ser a que deixa passar o maximo

de energia, ou seja, quando fica o maximo possivel alinhada com o feixe de luz.
Fez-se variar o tempo de reacgdo de 10 s e 20 s e adoptou-se o de 20 s.

De seguida testaram-se as diluicdes feitas automaticamente no autosampler ou preparadas
manualmente. Verificou-se que as diluicdes efectuadas automaticamente pelo autosampler,
faziam com que as andlises demorassem muito mais tempo e os valores das absorvancias eram
menos precisos. Passou a usar-se o autosampler como dispensador das amostras sendo os

padrdes previamente preparados.

Desta forma o espectro obtido apresenta picos mais definidos, tornando mais facil a sua andlise. A
partir desse momento, passou a fazer-se a diluicdo manual e a utilizar-se o enriquecimento
através de um colector de ouro. Nestas condi¢des os resultados eram precisos e por isso foram as

condigdes operacionais adoptadas para analise das amostras.
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5.2 Desenvolvimento do método analitico para doseamento do merctrio

Durante este trabalho foram estudadas 3 gamas de concentracdo de solu¢Ges de mercurio: de 1

pg/L- 10 pg/L, de 0,05 pg/L- 0,5 pg/L e de 0,1 pg/L-1 pg/L. Para cada intervalo foram tracadas

varias curvas de calibragdo. Os resultados encontram-se registados na Tabela 18. Para cada um

dos intervalos é indicado a média do declive da recta, o respectivo desvio padrdo, a média da

ordenada na origem da equacdo da recta de ajuste, o respectivo desvio padrdo, o coeficiente de

determinac3o (r?), o limite de detecgdo (LOD) médio e o limite de quantificagdo (LOQ) médio.

Dos trés intervalos de concentracdo estudados seleccionou-se a gama de trabalho de 0,1 pg/L-1

ug/L por ser o que apresentava valores mais baixos para LOD e LOQ considerando que se

esperavam valores reduzidos de concentracdo de mercurio nas amostras. A linearidade foi

também um parametro considerado na seleccao do intervalo de concentracdes.

Tabela 18 — Resultados obtidos nas varias curvas de calibragdo

. Desvio L . =
Média do - Média da | Desvio padrao LOD LOQ
Intervalo de . padrao do 2

o declive da . ordenada | daordenada r (ng/L) | (ng/L)

concentragoes declive da . . 1 P
recta na origem na origem médio | médio

recta

0,05 ug/L-0,5 pg/L 0,3654 0,09 0,1718 0,07 0,8634-0,9722 | 0,0627 | 0,2190
0,1 pg/L-1 pg/L 0,2608 0,05 0,0742 0,05 0,9404-0,9876 | 0,0595 | 0,2100
1 pg/L-10 pg/L 0,695 0,02 0,0441 0,08 0,9937-0,9997 | 0,2056 | 0,7730
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5.3 Aplicagdo do método analitico desenvolvido a amostras de aguas

engarrafadas e termais

Usando o intervalo de linearidade obtido para solu¢Ges padrdo de mercurio de 0,1 pg/L-1 pg/L
procedeu-se a analise de todas as amostras.

A partir da recta de calibracdo determinaram-se as concentracdes de mercurio nas diferentes
amostras, tendo efectuado trés réplicas para cada amostra. Os resultados foram organizados e

encontram-se registados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Resultados das andlises das amostras

Amostras Absorvancias Concentra’g?es
de mercurio
0,09562 <LOD
Caldas de 0,10994 <LOD
Chaves
0,04089 <LOD
Caldas Santas 0,08679 <LOD
de 0,07968 <LOD
Carvalhelhos 0,06822 <LOD
\das d 0,1059 <LOD
Caldas de
Moledo 0,14622 <LOD
0,06324 <LOD
0,10896 <LOD
Termas do 0,12754 <LOoD
Carvalhal
0,11546 <LOD
0,10602 <LOD
Termas de S.
Pedro do Sul 0,12633 <Lob
0,05625 <LOD
0,08495 <LOD
Caldas de 0,08491 <LOD
Vizela
0,04567 <LOD
0,07659 <LOD
Caldas das 0,07336 <LOD
Taipas
0,02873 <LOD
0,0818 <LOD
Caldas da 0,07658 <LOD
Saude
0,09969 <LOD

Amostras | Absorvancias Concentralgc:‘)es
de mercurio

0,09078 <LOD
Luso 0,08956 <LOD
0,08049 <LOD
0,08772 <LOD
Penacova 0,14133 <LOD
0,09098 <LOD
0,08646 <LOD
Campilho 0,108 < LOD
0,10661 <LOD
0,09773 <LOD
Vimieiro 0,10361 < LOD
0,0612 <LOD
0,09548 <LOD
Monchique 0,07383 <LOD
0,06199 <LOD
0,11061 <LOD
Fastio 0,07863 <LOD
0,0579 <LOD
0,08955 <LOD
Castelo 0,08722 < LOD
0,06539 <LOD
0,1007 <LOD
SEesrtr:’elfie 0,06187 <LOD
0,05919 <LOD
0,0712 <LOD
Vitalis 0,11975 <LOD
0,07042 <LOD
0,04685 <LOD
SZIegdarc?:s 0,08818 <LOD
0,06291 <LOD
0,06787 <LOD
Frize 0,06663 <LOD
0,07656 <LOD
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LEGEMDA: -
Amostras Aguas Termais
1-Caldas de Chaves
2 -Calda=z Santaz de Carvalhelhos .
3 -Caldas de Moledo y - BRAGANGA W
4-Termas do Carvalhal f
S -Termasda 5. Pedro do SUI
E-CaldasdazTaipas
7 -Caldaz de Vizela
8-Caldas da Szlde

Amostras Aguas Engarrafadas
9 - Fastio
10 -Campilho
11-Pedras Salgadas
12 - Frize
13-Luso
14 -Penacova
15 -%erra da Estrela
1&-Caztelo
17 -Vimieiro
18 -Vitalis
19 - Monchique

Valores de Absorvancia

GWI.FEIR
[ 0-003

[~ 0031-008
b 0,061-009

B 0091-0,12

PORTALE
-

Figura 24 — Representacdo dos valores das absorvancias em pg/L das dguas analisadas
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Os limites de detecgdo da técnica utilizada foram 0,0595 pg/L e os de quantificacdo foram 0,2100
pg/L. Depois de analisadas as amostras verificou-se que os niveis de mercurio encontrados nas
aguas eram inferiores ao limite de quantificacdo. Por apresentarem valores inferiores ao limite de
guantificacdo, o mercurio nas amostras nao foi quantificado. Mesmo assim, pelas absorvancias
verifica-se que as aguas das Caldas de Moledo, das termas do Carvalhal e das termas de S. Pedro
do Sul, que se localizam a Sul da falha Penacova-Régua-Verin, apresentam maior sinal de
mercurio. Como o limite de quantificacdo é inferior ao limite maximo permitido por lei (0,001

mg/L), entdo pode dizer-se que todas as dguas se encontram abaixo do limite maximo permitido.
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6 Conclusoes
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No presente trabalho, foi desenvolvido um método simples para a determinagdo do teor de
mercurio em aguas (minerais engarrafadas e termais), utilizando a espectrometria de absorc¢do

atémica com fonte continua e de alta resolu¢do acoplado a técnica de vapor frio.

O método desenvolvido permitiu obter uma regressao linear aceitavél entre a absorvancia e as
concentragdes das soluces de mercurio para diferentes gamas de concentracdo com r? superior a
0,8634. O intervalo de trabalho seleccionado foi para concentra¢cdes compreendidas entre 0,1
pg/L e 1 pg/L. A partir das curvas de calibracdo calcularam-se o LOD e o LOQ, tendo-se obtido
0,0595 pg/L e 0,2100 pg/L, respectivamente.

O método foi aplicado na andlise de onze amostras de dguas minerais engarrafadas e oito

amostras de aguas termais.

Os resultados permitem concluir que nao foi possivel quantificar mercurio nas aguas, tanto nas
minerais engarrafadas como nas termais, ou seja, em nenhuma das dguas analisadas é excedido o
valor maximo (0,001 mg/L) permitido pelo Decreto-lei n? 72/2004 de 25 de Margo do Ministério
da Agricultura, Desenvolvimento Rural e Pescas e também o limite de quantificacdo da
metodologia aplicada. Uma vez que os valores de mercurio encontrados estdo abaixo do limite de
quantificacdo nao é possivel estabelecer uma relagdo geografica com o quimismo do mercurio nas
aguas. Pela mesma razdo ndo se consegue estabelecer uma grande diferenca entre os niveis de
mercurio nas aguas engarrafadas e as dguas termais da mesma area geografica, embora se possa
verificar que as aguas termais mais a Sul da falha Penacova-Régua-Verin apresentam maior sinal

de mercurio.

N3o tendo sido feito um estudo exaustivo em Portugal, seria interessante monitorizar o mercurio
em amostras de aguas de outras zonas de forma a avaliar a influéncia de origem natural ou
resultante de actividades humanas, como por exemplo a exploracdo de ouro. O emprego de

mercurio metalico nos processos de concentragdo e extracgdo de ouro em exploracGes

ilegais acarreta a libertagcao para o ambiente de grandes quantidades do metal.

O método analitico desenvolvido apenas permite dosear mercurio total, ndo sendo possivel obter
qualquer informacgdo no que diz respeito a especiagdao do mercurio. Sabendo que a toxicidade do
mercurio depende fortemente da forma como aparece na natureza, sera interessante procurar
desenvolver métodos que permitam distinguir as diferentes formas de mercurio. A medida que
cresce a populagdo e a economia mundiais, sobretudo nos paises desenvolvidos, a necessidade de

metais aumenta, aumentando também a possibilidade de contamina¢do de daguas, ar e solo.
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Consequentemente, seria interessante estudar os sedimentos e avaliar a possibilidade de

sedimentos se tornarem depdsitos do metal.

Uma vez que estas questdes tém sérias implicacdes na salde humana e na qualidade ambiental,

os estudos ambientais sdo de extrema importancia.
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Comunicagdo poster a apresentada no Ill Férum Ibérico de Aguas engarrafadas e

termalismo de 2 a 6 de Novembro nas Furnas, Ilha de S. Miguel, nos Acores.
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Distribuicdo do Mercurio nas Aguas Hidrotermais do Norte de Portugal
Distribucion del Mercurio en las Aguas Hidrotermales del Norte de Portugal

f Ferreira J.", Seguro |.7, Teles T.0Q.%, Matos C.M.” & Vega A."
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RE\SUMO

Para estudar a vanacio da concentracio de mercurio ao longo da falha Regua-Venn, foram recolhidas e
analisadas diversas amostras de &guas termais que emergiam ao longo da falha referida. Foi
desenvolvido um método de quantificacAo de mercurio por espectroscopia de absorcdo atomica com
atomizacdo de vapor frio, sendo o limite de deteccdo da técnica 0,068 pg/L. As amostras analisadas
apresentaram valores de mercurio abaixo do limite de deteccédo de técnica e por isso, nao € possivel
extrapolar qualquer relacdo entre os niveis de mercurio e as alteracdes do fundo geoldgico.

Palavras chave
Mercurio, Aguas temmais, Falha Régua-Verin, Norte de Portugal

RESUMEN

Para estudiar la variacion de la concentracion de mercurio en la falla Régua-Verin, se recogieron y
analizaron diversas muestras de aguas termales que emergen a lo largo de la referida falla. Se desarrolla
un método de cuantificacion de mercurio por espectroscopia de absorcién atémica con atomizacién de
vapor frio, siendo el limite de deteccion de esta técnica 0,068 pg/L. Las muestras analizadas maostraron
valores de mercurio por debajo del limite de deteccidn de la técnica y por eso, no es posible extrapolar
cualquier relacion entre los niveles de mercurio vy las alteraciones del fondo geolégico.

Palabras Clave
Mercurio, Aguas termales, Falla Régua-Verin, Norte de Portugal

1. INTRODUGAO

Portugal € um dos paises Europeus mais ricos em estancias termais, podendo mesmo
considerar-se o pais Europeu com maior nimero de fontes termais, em relacdo ao seu territorio
e onde se encontram, toda uma variedade de aguas, desde as radioactivas (Portugal possui as
aguas mais radioactivas da Europa), as titanicas (termas dos Acores), passando pelas aguas
fluoretadas, sulfidricas, sodicas, calcicas, sulfureas, sulfatadas, cloretadas e bicarbonatadas
(Barata, et al., 1999).

Desde ha muitos séculos que as aguas termais, termominerais ou medicinais sdo conhecidas e
utilizadas, tanto para fins hidroterdpicos como para aproveitamento das suas propriedades
curativas (Barata, et al., 1999). Na Peninsula ibérica as nascentes termais localizam-se
principalmente na zona norte e centro do macico hespérico, estando a sua distribuicéo
intimamente relacionada com grandes acidentes tectonicos ao longo dos quais se alinham
importantes emergéncias, apresentado como manifestacdo mais expressiva a falha de
Penacova-Régua-Verin, enquanto as nascentes localizadas em orlas Meso-Cenozoicas
Ocidental e Meridional estéo estreitamente relacionadas com falhas activas ou diapiros salines,
verificando-se, na maioria dos casos, a concorréncia de ambos (Lourenco, 2005).

N&o muito longe da falha de Penacova-Régua-\erin, em Almadén (Espanha), existe uma mina
que pode ser considerada como a maior anomalia geoquimica de mercurio na terra. Este
distrito, inclui uma série de depédsitos minerais de mercurio. As minas principais foram activadas
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na época Romana funcionando até & actualidade quase sem interrupges (Higueras, et al.,
2005). Com esta proximidade & importante pesquisar mercurio nas aguas termais ac longo da
falha Penacova-Régua-Verin e avaliar a existéncia de uma relacéo entre os niveis de mercurio
e as mudancas geoldgicas.

Na zona norte da falha de Penacova-Régua-Verin situam-se as Caldas de Chaves com fundo
geoldgico caracterizado por rochas magmaticas acidas intrusivas (granitdides). A medida que
nos vamos dirigindo para sul da falha vamos encontrando variagées no fundo geolégico. No
Peso da Regua encontramos rochas metamaorficas (xistos) e em Castro Daire e S. Pedro do
Sul voltamos a encontrar rochas magmaticas granitdéides mas com afloramentos xistosos.

Foram analisadas amostras de aguas termais que pertencem & mesma fractura: as das Caldas
de Chaves, Caldas Santas de Carvalhelhos, Caldas do Moledo, Termas do Carvalhal e Termas
de S. Pedro do Sul. Também foram analisadas as aguas que afloram nas Caldas de Vizela,
das Taipas e da Saude em que a sua origem geoldgica & distinta e encontram-se na provincia
hidromineral que se localiza na bacia hidrogréfica do Rio Ave. O fundo geclégico destas
emergéncias & caracterizado no geral por rochas magmaticas granitdides, havendo ocorréncia
também de aluvides sedimentares.

A legislagdo estabelece os limites de concentracdo para os constituintes das aguas minerais e
de nascente através do Decreto-lei n® 72/2004 de 25 de Mar¢co do Ministério da Agricultura,
Desenvolvimento Rural e Pescas. No anexo | estdo fixados os limites maximos dos
constituintes, naturalmente presentes nas aguas minerais, que se forem ultrapassados podem
constituir um risco para a saude publica. No caso do mercurio esse limite &€ de 0,001 mg/L.

2. MATERIAIS E METODOS

Um novo conceito foi desenvolvido para a espectrometria de absorcéo atémica,HR-CS AAS
(High-Resolution Continuum Source Atomic Absoption Spectroscopy) o ContrAA 700 da
Analytik Jena. Este equipamento utiliza uma fonte de radiacédo continua, uma lampada de arco
curto de xénon de alta intensidade, um monocromador duplo de alta resolucdo denominado
DEMON (Double-Echelle Monochromator) e um transdutor constituido por um arranjo linear de
dispositivos de carga acoplada (CCD) (Welz B., 1999).

Em todo o trabalho foi usada agua de qualidade ultra-pura (18,2 MQ.cm™) obtida num sistema
de purificacdo da Millipore, o Simplicity 185 Milli-Q. As analises foram realizadas no
Espectrofotometro de Absorcdo Atémica ContrAA 700 da Analytik Jena, equipado com um
amostrador automatico AS 525 e um gerador de hidretos HS 60 A, também da Analytik Jena.

Os reagentes utilizados foram as solucdes concentradas de HCI 30% e de acido nitrico 65%

(qualidade suprapure) da marca Merck, o SnCL.2H,O 98% da marca Sigma-Aldrich e solucéo
padrdo de mercurio 1000 mg/L da Panreac (qualidade para espectroscopia de absorcéo atomica).

Para o tracado da curva de calibracdo foram usadas seis solucdes padrdo de mercurio de
concentracdes compreendidas entre 0,1 pg/L a 1 pg/L, obtidas por diluicdo conveniente da
solugcdo 1000 mg/L e acidificadas. Para a reaccdo de reducdo do mercurio foram ufilizadas
duas solugdes: uma de cloreto de estanho 0,15% preparada em HCI 1:1, e uma solucéo acida
constituida por HNO3 0,1% (v/v) e HCI 2% (v/v) (Barroso, 2009). Todas as solucdes foram
preparadas diariamente.

As amostras de aguas termais foram colhidas entre a semana 36 e 37 de 2009 em oito
diferentes termas localizadas entre Chaves e S. Pedro do Sul. No local da colheita foi registada
a temperatura da amostra e feita a acidificacdo com HNO; concentrado (1 mL/L). Para a
analise de mercurio adicionou-se HCL as solu¢des de modo a ficarem com 2% em HCI.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de agua foram colhidas nas diferentes termas de acordo com a Tabela 1, tendo-se
registado a temperatura no momento da colheita.

Tabela 1. Condicéies de colheita de amostras das aguas termais para analise.

Termas Dia Hora (h) Tem[(:noeg;atura Recipiente

Caldas de Chaves 03-09-2009 17:30 63 Amostrador
Caldas Sarias de 03-09-2009 16-30 18 Copo
Caldas do Moledo 03-09-2009 12:30 40 Copo

Termas do Carvalhal 03-09-2009 11:15 30 Amostrador
Termas de S. Pedro do Sul 03-09-2009 10:20 60 Copo
Caldas de Vizela 07-09-2009 12:10 38 Copo

Caldas das Taipas 07-09-2009 12:40 30 Amaostrador
Caldas da Saude 07-09-2009 14:45 32 Copo

Durante este trabalho foram estudadas 3 gamas de concentracdo de solucdes de mercurio: de
1 pg/L- 10 pg/L, de 0,05 pg/L- 0,5 pg/L e de 0,1 pg/L-1 pg/L. Para cada intervalo foi tracado
varias curvas de calibracdo. Os resultados encontram-se registados na Tabela . Para cada um
dos intervalos € indicado a média do declive da recta, o respectivo desvio padrdo, a média da
ordenada na origem da equacdo da recta de ajuste, o respectivo desvio padrao, o coeficiente de
determinacdo (r), o limite de detecgdo (LOD) medio e o limite de quantificacdo (LOQ) médio.

Dos trés intervalos de concentracdo estudados seleccionou-se a gama de trabalho de 0,1 pg/L-1
Mg/L por ser o que apresentava valores mais baixos para LOD (0,0681 ug/L) e LOQ (0,2430 pg/L)
considerando que se esperavam valores reduzidos de concentracdo de mercurio nas amostras.
A linearidade foi também um parametro considerado na seleccdo do intervalo de concentraces.

Tabela 2. Resultados obtidos nas varias curvas de calibracéo.

Médiado | 2SSV | Mediada | DESVi
Intervalo de - padréo do padriao da 2 LOD | LOQ
concentragdes n 3:?2::1 declive da r?;d:r?a::'l ordenada r médio | médio
recta g na origem
0.0937-

Tpgll-10pgll | 3 | 0695 | 00254 | 00441 | 00833 | 3900"10,2056 0,730
005ug/lL-05pgil | 5 | 03654 | 00911 | 01718 | 00716 | 292%10,0849 (03422
04pglL-1pgll | 6 | 02608 | 00571 | 00742 | 00543 %g’g%”?""ﬁ‘ 0,0681| 02430

A partir das rectas de calibracdo tracadas no intervalo 0,1pg/L-1pg/L, determinaram-se as
concentracdes de mercurio nas diferentes amostras, tendo efectuado trés réplicas para cada
amostra. Os resultados encontram-se registados na Tabela .
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Tabela 3. Resultados das analises das amostras.

Amostras |Absorvancias Ca::-ncentra’gf:es
de mercdurio
Caldas d 0,09562 ND
aldas de
Chaves 0,10994 ND
0,04089 ND
Caldas 0,08679 ND
Santas de 0,07968 ND
Carvalhelhos 0.06822 ND
Caldas d 0,1059 ND
aldas de
Moledo 0,14622 ND
0,06324 ND
- g 0,10896 ND
ermas do
Carvalhal 012754 ND
0,11546 ND
Termas de 0,10602 ND
S. Pedro do 0,12633 ND
Sul 0,05625 ND
Caldas 0,08495 ND
aldas de
Vizela 0,08491 ND
0,04567 ND
0,07659 ND
Caldasdas | ) (739 ND
Taipas
0,02873 ND
0,0818 ND
Caldas da 0,07658 ND
Saude
0,09969 ND

ND = inferior ao limite de detecgdo do método

Os niveis de mercurio encontrados nas aguas eram inferiores ao limite de deteccdo. Como o
limite de deteccdo & inferior ao limite maximo permitido por lei (0,001 mg/L), entdo pode dizer-
se que todas as aguas se encontram abaixo do limite maximo permitido.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho foi desenvolvido um método simples para a determinacéo do teor de
mercurio em aguas termais-utilizando a espectrometria de absor¢éo atémica de fonte continua
de alta resolucdo acoplado & técnica de vapor frio.

O meétodo desenvolvido permitiu obter uma boa regresséo linear entre a absorvancia e as
concentracbes das solucdes de mercurio para diferentes gamas de concentracdo com r°
superior a 0,8634. O intervalo de trabalho seleccionado foi o correspondente a concentracdes
compreendidas entre 0,1 pg/L e 1 pg/L. A partir das curvas de calibragéo calcularam-se o LOD
e 0 LOQ, tendo-se obtido 0,0681 pg/L e 0,2430 pg/L, respectivamente.

O método foi aplicado na analise de oito amostras de aguas termais.

Os resultados permitem concluir que néo foi possivel quantificar mercurio nas aguas, termais,
ou seja, nenhuma das aguas excede o valor maximo (0,001 mg/L) permitido pelo Decreto-lei n®
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ENCONTRO INTERNACIONAL DE TERMALISMO E TURISMO TERMAL FURNAS, ACORES
11l FORUM IBERICO DE AGUAS ENGARRAFADAS E TERMALISMO 2009

72/2004 de 25 de Margco do Ministério da Agricultura, Desenvolvimento Rural e Pescas e
também do limite de quantificacdo da metodologia aplicada.
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