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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE SISTEMA FI-CVG-ICP-MS PARA DETERMINACAO DE
MERCURIO EM PEIXE

AUTORA: Ana Barbosa Viana
ORIENTADOR: Valderi Luiz Dressler

O mercurio (Hg) € um elemento toxico que pode ficar retido no meio ambiente e na
cadeia alimentar, resultado da sua biomagnificacdo e bioacumulacdo. Uma elevada
concentracdo de Hg no organismo humano pode levar a sério risco para a saude,
comprometendo o sistema nervoso e o funcionamento de alguns 6rgédos. Uma das
formas de contaminacédo por Hg € a partir da ingestdo de alimentos contaminados.
Diversos estudos relatam a contaminacao do rio Madeira, localizado em Porto Velho
— Rondobnia, por Hg, o qual é utilizado na mineracdo do ouro em garimpos. Cabe
destacar que ha uma consideravel populacao de ribeirinhos que utiliza o rio para a
pesca. Portanto, o consumo de peixe contaminado pode ser uma questdo de saude
publica, justificando o desenvolvimento de métodos analiticos para monitorar os
niveis de concentracdo do Hg em peixe. Neste sentido, foi desenvolvido um sistema
de introducdo de amostra com geracdo quimica de vapor acoplado a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado, para a determinacdo de Hg em
musculo de peixes. No trabalho, foram avaliadas as condi¢cdes reacionais e fisicas
do sistema proposto e analisadas 18 espécies de peixe com habitos alimentares
diferentes, tais como piscivoras, necrofagas, carnivoras, onivoras e herbivoras. Os
resultados da concentracdo de Hg foram analisados de acordo com a legislacao
vigente no Brasil (ANVISA), onde sé&o estipulados valores maximos de Hg de 1,0 ug
g para espécies predadoras e 0,5 ng g™ para espécies nao predadoras. A exatiddo
do método proposto foi avaliada utilizado material de referéncia certificado Dogfish
Liver Certified Reference Material for Trace Metals (DOLT-4), obtendo-se uma
concordancia de 95% (teste t) com valor certificado. A precisdo do método é melhor
do que 5% (desvio padréo relativo) para dez medi¢cdes consecutivas de Hg. Limites
de deteccdo de 0,04 pg g* e quantificacdo de 0,06 pg g™ foram obtidos pelo método
proposto, o que atende a concentragdo maxima de Hg em peixe estabelecida pela
ANVISA.

Palavras-chave: Mercurio. Peixe. Rio Madeira. CVG. ICP-MS.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A FI-CVG-ICP-MS SYSTEM FOR MERCURY
DETERMINATION IN FISH

AUTHOR: Ana Barbosa Viana
ADVISOR: Valderi Luiz Dressler

Mercury (Hg) is a toxic element that can accumulate in the environment and in the
food chain due to its biomagnification and bioaccumulation. A high concentration of
Hg in the human body can lead to health complications, compromising mainly the
nervous system and the functioning of some organs. One of the forms of
contamination by Hg is from the ingestion of contaminated food. Several studies
report the contamination of the Madeira River, located in Porto Velho - Rondonia, by
Hg that is used in gold mining. It should be noted that there is a considerable
population of riverine people who use the river for fishing. The consumption of
contaminated fish can be a public health issue, justifying the development of
analytical methods to monitor Hg concentration levels in fish. In this sense, a sample
introduction system with chemical vapor generation coupled to inductively coupled
plasma mass spectrometry was developed for Hg determination in fish muscle. The
reaction conditions and physical variables of the proposed system were evaluated
and eighteen species of fish with different eating habits were analyzed, such as
piscivores, scavengers, carnivores, omnivores and herbivores. The results were
analyzed in accordance with current legislation in Brazil (ANVISA), which specifies
maximum Hg values of 1.0 pug g’ for predatory species and 0.5 pg g* for non-
predatory species. The accuracy of the proposed method was evaluated using
certified reference material Dogfish Liver Certified Reference Material for Trace
Metals (DOLT-4) where an agreement of 95% (t-test) with certified value was
achieved. The precision of the method is better than 5% (relative standard deviation)
for ten consecutive measurements of Hg. The method detection and quantification
limits were 0.04 ng g* and 0.06 pg g, respectively, which meets the maximum
concentration of Hg in fish established by ANVISA.

Keywords: Mercury. Fish. CVG. Madeira River. ICP-MS
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1 INTRODUCAO

O mercurio (Hg) € um elemento quimico pertencente a classe dos metais, que
em baixas concentracdes ndo apresenta grandes riscos de contaminacdo do meio
ambiente ou para a saude dos seres humanos, sendo considerado ndo essencial a
qualquer processo metabdlico (TINOCO et al., 2010). Naturalmente, o Hg pode ser
encontrado tanto em sua espécie inorganica como na organica. Na forma inorgéanica,
esta presente nos estados de oxidacdo +1 e +2, enquanto o metilmercurio (CHsHg")
é a espécie organica mais comum. Destes, o CH3Hg" é aproximadamente 100 vezes
mais téxico e é facilmente bioacumulado nos organismos e biomagnificado através
da cadeia alimentar (ARAUJO et al., 2010).

A bioacumulacao esta relacionada ao tempo, ou seja, um peixe na idade de
um ano possui uma concentracdo de mercurio e com 0 passar do tempo esse
mercurio vai acumular no organismo desse peixe. Portanto, esse mesmo peixe, por
exemplo, apds trés anos tera uma concentracdo Hg superior ao que tinha no inicio.
Ja a biomagnificacdo esta relacionada aos diferentes niveis troficos, sendo que a
biomagnificacdo € o aumento na concentracdo do contaminante (Hg) a cada nivel
trofico da cadeia alimentar (ARAUJO et al., 2010). Portanto, uma das principais
caracteristicas do Hg € o seu potencial de bioacumulacdo nos organismos Vivos.
Sendo assim, ao consumirmos alimentos contaminados com Hg, com o passar do
tempo, 0 nNOsSso corpo comeca a apresentar diversos sintomas decorrentes da
contaminacgdo por Hg. Os sintomas podem variar de acordo com a concentracao e
espécie de Hg que foi ingerida. ContaminagBes causadas por este elemento afetam,
principalmente, os sistemas nervoso, digestivo e imunoldgico, bem como os
pulmées, rins e olhos (TINOCO et al., 2010).

Contaminagbes ambientais decorrentes de despejos indevidos de Hg na
natureza séo bastante relatadas na literatura. Um deles foi o acidente na Baia de
Minamata, no Japdo, na década de 1960, em que houve o derramamento de
residuos toxicos contendo altas concentracdes de Hg na agua do mar. Como
consequéncia, toda a vida aquatica foi severamente contaminada, o que
posteriormente também acabou impactando na contaminacdo dos seres humanos,
principalmente com CHszHg", devido ao consumo de peixes daquela regido

contaminada com mercurio.
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Sabendo do alto potencial de toxicidade do Hg, o Ministério do Meio Ambiente
(MMA, 2017) promoveu em dezembro de 2017 a implantacdo da convencdo de
Minamata no Brasil. A convencdo € um pacto internacional, firmado por 128 paises,
gue determina critérios rigorosos para banir o uso completo do mercurio, tais como
para a fabricacdo de termoémetros, em alguns processos industriais, dentre outros.

Entretanto, o mercurio € ainda largamente utilizado na mineracdo do ouro
(Au). Neste processo, 0 elemento € utilizado na forma metalica e grande quantidade
pode ser liberada ao ambiente, afetando o solo, sedimento, agua e a vida em geral.
No Brasil, o0 seu uso é bastante comum, principalmente na regido norte. Nesta regido
esta localizado o rio Madeira, que € um afluente do rio Amazonas, tendo 1460 km de
extensdo dentro do territério nacional, passando pelos estados de Ronddnia (RO) e
Amazonas (AM). O rio Madeira é o vigésimo maior rio do mundo. A Bacia do rio
Madeira esta dividida em duas secbes diferentes. A primeira é o alto rio Madeira,
com cerca de 360 km, que se localiza entre a confluéncia dos rios Mamoré e Beni,
originario do planalto andino, até a cidade de Porto Velho. A segunda sec¢édo é o
baixo rio Madeira que possui uma extensdo de 1100 km, localizada entre as cidades
de Porto Velho (RO) e Itacoatiara (AM). A bacia do rio Madeira foi a segunda regiao
de mineracdo de ouro mais importante da Amazdnia (PESTANA et al., 2022;
BASTOS et al. 2006).

O rio Madeira, na regido da cidade de Porto Velho, capital do estado de
Rondbnia, ja € impactado pelo garimpo do ouro e outras atividades antropogénicas.
A preocupacao com o Hg vem do seu uso intensivo na exploragdo do ouro. Cabe
destacar que ha uma consideravel populacéo de ribeirinhos que utiliza o rio para a
pesca, sendo o peixe um dos principais alimentos desta populacdo. Portanto, o
consumo de peixe contaminado pode ser uma questao de saude publica, justificando
o desenvolvimento de métodos analiticos para monitorar os niveis de concentracao
do elemento em peixe (PRAZERES, 2021).

Levando em consideracdo que o Hg é bioacumulativo e pode ser
biomagnificado, ficando retido na cadeia alimentar dos peixes e que os ribeirinhos do
rio Madeira, localizados na zona urbana de Porto Velho, consomem uma grande
guantidade de peixe em sua alimentacéo, € importante avaliar os niveis de mercurio
no tecido desses peixes para averiguar se esses podem ser consumidos sem
oferecer risco para a saude (BOISCHIO; BARBOSA, 1993).
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Neste sentido, este trabalho teve como objetivo principal desenvolver um
sistema de introducdo de amostra com geracdo quimica de vapor acoplado a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (FI-CVG-ICP-MS),
para a determinacdo de Hg em musculo de peixes.

Avaliar os parametros reacionais, como as concentracdes do reagente redutor
(NaBH;) e da solucdo acida (HCI), e o arranjo fisico do sistema, estdo entre os
objetivos especificos do trabalho. O efeito do tempo de reacdo, a vazdo do gas
carregador e o desenvolvimento de um separador gas/liquido, eficiente para
determinacao de Hg, também foram estudados. Apés verificar a exatiddo através do
uso de material de referéncia certificado (CRM) e estabelecer as caracteristicas
analiticas do método proposto, o mesmo foi aplicado para a determinacao de Hg em
musculo de peixe de diferentes espécies provenientes do rio Madeira. Os resultados
da concentragdo de Hg foram analisados de acordo com a legislagdo vigente no
Brasil (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA - MINISTERIO DA
SAUDE, 2013), onde sdo estimados valores maximos de Hg de 1,0 pg g* para

espécies predadoras e 0,5 ug g™* para espécies ndo predadoras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MERCURIO

O mercurio € o Unico metal que a temperatura ambiente esta na forma liquida.
Sua emissdo no meio ambiente pode ser natural, sendo proveniente da
desgaseificacdo da crosta terrestre ou por vulcdes em atividade, ou através da
emissdo antropogénica, ou seja, pela acdo humana (BERLIN; ZALUPS; FOWLER,
2015; OUTRIDGE et al., 2018).

Na natureza, o Hg € encontrado, principalmente, ligado ao enxofre, formando
o minério cinabre (HgS). Ja as emissdes antropogénicas podem ocorrer pelo uso
industrial (termémetros, barémetros, células eletroliticas para a producéo de cloro e
soda, amalgamas dentarias, lampadas fluorescentes e como pesticidas), além do
descarte incorreto de produtos eletronicos, incineracao de lixo, entre outros. Apenas
no ano de 2015, cerca de 2500 toneladas de Hg foram lancadas no meio ambiente
por meios antropogénicos, 0 que corresponde a aproximadamente 57% do total de
Hg impelido de forma incorreta na natureza (MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000;
OUTRIDGE et al., 2018).

No Brasil, um dos principais usos do Hg é em garimpos clandestinos. Neste
caso, o0 Hg € usado para o processo de purificacdo do ouro, através da
amalgamacéo, o qual apés a utilizacao € descartado no rio na forma de Hg metélico
e na atmosfera como vapor de Hg. Para tanto, o uso indiscriminado deste metal
gera, a curto e longo prazo, sérias contaminacées ambientais, principalmente nas
regides de descarte (BASTOS; LACERDA, 2004).

O Hg apos ser lancado na natureza pode ser encontrado (ou transformado)
em diferentes espécies, como Hg elementar (Hg®), espécies inorganicas, como 0s
fons mercuroso (Hg.>*) e merctrico (Hg®"), e diferentes espécies organicas, sendo
as mais comuns o metilmercario (CHsHg") e dimetilmercario ((CHs).HQ)
(BJORKLUND et al., 2017; MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000).

2.2 CICLO BIOGEOQUIMICO DO MERCURIO

O Hg pode sofrer diversas transformagfes fisicas e quimicas no meio

ambiente. O ciclo biogeoquimico do Hg, caracterizado pelas possiveis rotas e
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conversbes que esse elemento pode sofrer nos sistemas atmosférico, aquatico e

terrestre, esta ilustrado no esquema da Figura 1.

Figura 1 - Ciclo biogeoquimico do mercurio.
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Fonte: (HORVAT; GIBICAR, 2005).

A maior parte do Hg presente na atmosfera estd na forma de mercurio
elementar (Hg®), com um pequeno percentual na forma das espécies Hg** e CHsHg"
(HORVAT; GIBICAR, 2005). No ar, o Hg elementar é volatilizado lentamente,
podendo ser carreado por longas distancias, como Hg® ou convertido em outras
espécies volateis, pelo ar ou para outro sistema, como a agua e o solo.

O Hg sofre conversdo entre espécies na maioria dos sistemas, podendo
formar espécies volateis e néo volateis, que podem permanecer na agua, solo,
sedimento ou serem volatilizadas para a atmosfera (HORVAT; GIBICAR, 2005). Na
agua, o Hg® normalmente pode ser convertido & sua espécie inorganica, sendo a
mais comum a formacéo de Hg?*, a qual é muito sollvel. Nas aguas superficiais,
grande parte do Hg inorganico é convertida em espécies organicas, sendo a mais
comum o CHsHg", por meio de reacdes mediadas por microrganismos (bactérias,
planctons e fungos) ou por ligar-se covalentemente com a matéria organica
dissolvida (BASTOS; LACERDA, 2004).
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E relatado que até 30% do Hg total presente na agua de rio pode estar na
forma de CHzHg". Por outro lado, em agua do mar, a espécie inorganica é
predominante, sendo o HgCl, a mais comum (HORVAT; GIBICAR, 2005). Nos
sedimentos de rios e oceanos, a distribuicdo do Hg € diretamente impactada pelo
teor de carbono orgéanico, argila, ferro, potencial redox, entre outros fatores.

Uma vez emitido no ambiente aquatico, 0 Hg pode ser bioacumulado pela
biota, chegando a peixes do topo da cadeia alimentar. Levando em consideracao
que o Hg pode ser convertido & CHsHg" por microorganismos, os peixes pequenos
se alimentam de microorganismos, enquanto que 0S peixes maiores consomem 0S
menores, e assim sucessivamente, ocorrendo a biomagnificagdo do CHsHg"
(ARAUJO et al., 2010; BARBOSA et al., 2003).

E relatado que cerca de 80% do Hg total presente em tecidos de peixes esta
na forma de CHsHg" (HORVAT; GIBICAR, 2005). Por ser amplamente consumido
por seres humanos, peixes e frutos do mar se tornam a principal fonte de
contaminacg&o por CHsHg" (BASTOS; LACERDA, 2004).

Os solos possuem alto fator de retencdo do Hg, em razédo, principalmente, do
elevado teor de matéria organica, principalmente acidos humicos e falvicos. Devido a
estabilidade dos complexos Hg?* com é&cidos himicos, reacdes de metilacdo do Hg
no solo sdo pouco recorrentes. Entretanto, a erosdo causada pela chuva pode
carrear o Hg presente no solo até as aguas superficiais, onde processos de
metilacdo ocorrem (BISINOTI; JARDIM, 2004).

2.3 TOXICIDADE DO MERCURIO

A toxicidade do Hg esta correlacionada com as suas espécies gquimicas,
sendo as espécies organicas as mais toxicas e, na sequéncia, as inorganicas e a
elementar, as menos téxicas. No organismo humano o Hg pode causar diversos
problemas de salde, podendo afetar o sistema nervoso, motor, renal e
cardiovascular, além de reduzir a imunidade e a taxa de fertilidade (KHOURY et al.,
2013; ZAHIR et al., 2005). Devido a isso, o Hg é classificado como o terceiro
elemento quimico de maior toxicidade a espécie humana, segundo a Agéncia de
Registro de Substancias Toxicas e Doencas (ATSDR, 2022).

Atualmente, as principais fontes de contaminacédo dos seres humanos por Hg

sao a ingestao de peixes contaminados, uso de amalgamas dentéarias e outras rotas
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de exposi¢do menos significativas (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2000). No
caso do Brasil, o uso do Hg pelos garimpeiros € uma das principais fontes
ocupacionais de contaminacao, sendo inalado, principalmente, na forma de vapor de
Hg (BASTOS; LACERDA, 2004). Além da ingestao de peixes contaminados, como ja

mencionado.

2.4 MERCURIO EM PEIXES

A espécie predominante de Hg em peixes € a forma organica (CHzHg"), o que
pode corresponder, em alguns casos, a aproximadamente 95% do Hg total
disponivel nestes organismos, sendo que o restante do Hg encontra-se em sua
forma inorganica (SCHMIDT et al., 2013; VIEIRA et al., 2023). Levando em
consideracdo que a espécie organica é a mais toxica, a contaminagcdo por Hg em
peixes é uma preocupacao mundial. O risco de contaminagdo € ainda maior para a
populacédo ribeirinha, onde o consumo da proteina de peixe é maior (OLIVEIRA et
al., 2010; SOARES et al., 2018).

No Brasil, uma das principais causas da contaminacdo no ambiente aquatico
pode estar associada a emissdo antropogénica resultante do uso do Hg na
mineracdo do ouro, onde é estimado o uso de grande quantidade Hg. Uma vez
contaminado esse ambiente, o Hg fica retido na biota (LACERDA, 1997). Na Figura
2, estd mostrada a realidade atual do rio Madeira, no estado de Rondénia, onde, em
sua superficie, ficam diversas balsas, que na regido norte sdo conhecidas como
dragas e que sao utilizadas para a extragdo do ouro (PESTANA et al.,, 2022;
PFEIFFER et al., 1991).
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Figura 2- Balsas (dragas), no rio Madeira, para extragdo do ouro.

Fonte: (PESTANA et al., 2022).

O Hg é utilizado na sua forma metalica para a purificacdo do ouro por
amalgamacédo, onde o residuo gerado desse processo € descartado de forma
indevida no rio, gerando um grande impacto ambiental. No ambiente aquatico o Hg
pode passar por varias conversdes formando diferentes espécies (BASTOS;
LACERDA, 2004). Destaca-se que no periodo da pandemia (2019 a 2022), com a
reducdo na fiscalizacdo, o aumento do desemprego e a valorizagdo do ouro, houve
um crescimento dos garimpos no rio Madeira (PRAZERES, 2021). Na Figura 3, esta
mostrado um esquema de como o Hg € usado e descartado no rio.

A concentracdo de Hg presente nas espécies de peixes esta relacionada,
principalmente, aos habitos alimentares de cada espécie, visto que peixes de topo
da cadeia tréfica acumulam mais Hg do que aqueles em niveis troficos inferiores.
Neste sentido, os niveis tréficos estdo classificados como herbivoros e destrutivos
(baixo), onivoros (médio) e os piscivoros e carnivoros (topo da cadeia alimentar).
Outro fator importante esta associado as caracteristicas da regido aquatica em que o
peixe habita, podendo ser proximo ao fundo (perto do sedimento), ou, entéo, perto
da superficie. Desta forma, peixes que habitam regibes proximas aos sedimentos,
estdo sujeitos a maior contaminacdo e bioacumulacdo do Hg, visto que nos
sedimentos aquaticos a concentracdo de Hg é mais elevada, em comparacdo com a
superficie do rio (BASTOS et al., 2015; DE CASTRO PAIVA et al., 2022).
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Figura 3- Contaminacao do Rio Madeira por Hg usado no garimpo.
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Fonte: (BASTO; LACERDA, 2004).

Devido a toxicidade, o Ministério da Saude (Brasil, 2013) estabelece limites
maximos de concentracao de Hg total em peixe, de acordo com o nivel tréfico das
espécies. Sendo assim, para espécies ndo predadoras o limite maximo ndo deve
exceder 0,5 ug g™ e para espécies predadoras a concentracdo de Hg total ndo deve

ultrapassar 1,0 ug g™.

2.5 PREPARO DE AMOSTRA PARA A DETERMINACAO DE MERCURIO EM
PEIXE

O preparo da amostra pode consistir em varias etapas, como sele¢cdo do
material a ser analisado, secagem, moagem, peneiramento, digestdo ou
decomposicdo por via Umida, extracdo ou combustdo. E uma etapa importante do
processo analitico e, no caso especifico da decomposicdo da amostra, esta é
normalmente realizada com auxilio de aquecimento e na presenca de acidos
concentrados. O aquecimento pode ser feito tanto em sistemas abertos como em
sistemas fechados. Os sistemas abertos geralmente possibilitam a utilizacdo de
maior massa de amostra, entretanto a eficiéncia de decomposicdo € limitada a

temperatura de ebulicdo dos reagentes. A decomposi¢cdo de amostras em sistemas



25

abertos pode ser feita em frascos abertos (béquer, tubo de vidro, etc.) aquecidos em
chapa aquecedora, bloco digestor ou por radiacdo micro-ondas. Por outro lado, a
decomposicdo por via umida em sistema fechado melhora a eficiéncia da
decomposicdo de amostras bioldgicas. Isso ocorre pelo fato de ser possivel atingir
pressbes e temperaturas mais elevadas dentro do frasco reacional quando
comparado aos sistemas abertos. Como, normalmente, a eficiéncia da reacdo é
maior, menor quantidade de reagentes € necessario, bem como o tempo de
decomposicdo é menor. Entretanto, geralmente os sistemas fechados permitem usar
massas de amostra menores do que nos sistemas abertos, além de serem de custo
mais elevado (BASTOS, 1997; KRUG; ROCHA, 2019; MORAES et al., 2016;
MULLER et al., 2014).

A decomposicdo por via Umida, tanto em sistemas abertos ou fechados,
consiste na utilizacdo de reagentes liquidos, geralmente &cidos fortes e
concentrados como o HNOg3, HCI, HF e H,SO,, e peréxido de hidrogénio (H20,).
Estes reagentes sdo utilizados de forma individual ou combinada, que depende da
natureza da amostra e do analito que se deseja determinar. Outros reagentes
também podem ser utilizados como os agentes solubilizantes, geralmente bases
como o hidroxido de sédio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH) (KRUG;
ROCHA, 2019; MORAES et al., 2016).

No Tabela 1 é possivel observar as principais caracteristicas dos sistemas
abertos e fechados para a decomposicdo de amostra (KRUG; ROCHA, 2019;
MORAES et al., 2016).

Tabela 1 - Caracteristicas de sistemas aberto e fechado para decomposicao de amostras.

Parametro Sistema aberto Sistema fechado

Massa de amostra Alta Média

Consumo de reagentes Alto Médio
Eficiéncia de digestao Baixa Alta
Tempo de digestao Alto Baixo
Risco de perdas/ contaminacéo Alto Baixo

Seguranca Média Média
Compatibilidade do digerido Médio Alto
Custo Baixo Alto

Fonte: (Krug; Rocha, 2019).
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2.6 ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

A técnica de andlise por injecdo em fluxo (FI) est4d associada a injecdo
definida de um volume de amostra em solucdo. Esse volume pode ser selecionado
por meio de uma algca de amostragem ou por meio de tempo de injecao definido. A
injecdo em fluxo é uma forma de se manusear a amostra que, apos ser injetada,
pode passar por varios processos fisicos e quimicos, como dispersdo, reacao
quimica, entre outros, até chegar ao detector. Os detectores podem ser diversos,
como técnicas baseadas na espectrometria atdbmica, molecular, eletroanaliticas,
entre outras (RUZICKA; HANSEN, 1988, 2008).

De forma geral, um sistema Fl para a CVG é constituido basicamente por
uma unidade propulsora, um injetor, um reator e um separador gas/liquido acoplado
a um detector. Para impulsionar as solu¢cdes podem ser utilizadas bombas
peristalticas, mini bombas solenoides, gas pressurizado ou uma seringa. A injecéo
da solucdo da amostra pode ser feita por meio de um comutador ou valvulas
solendide ou rotatéria, que podem ser configuradas de diversas formas, podendo ser
dispositivos eletrébnicos ou manuais (RUZICKA; HANSEN, 2008; SANTOS et al.,
2011).

De maneira geral, quando comparado com sistemas de analise em batelada
ou em fluxo continuo, os sistemas Fl requerem menor volume de amostra e
reagentes, possibilitam o uso de reagentes mais diluidos, em consequéncia um
menor volume de residuos é gerado. Também, nos sistemas Fl as rea¢des quimicas
ocorrem isoladas do meio externo. Essa caracteristica € de suma importancia
quando o processo analitico é baseado na geracdo de espécies gasosas, Como 0
caso do Hg°, pois evita perdas do analito para o ambiente, reduzindo problemas de
contaminacdo (ROCHA; ZAGATTO, 2020; TROJANOWICZ, 2016; VAN STADEN;
STEFAN-VAN STADEN, 2010).

Os sistemas Fl s&o bastantes versateis em virtude da sua facilidade de
acoplamento a diversos tipos de detectores, podendo ter inUmeras configuracoes.
Para tanto, o detector deve permitir que o fluxo da solucdo ou gés passe por ele,
possibilitando a deteccdo do analito (ROCHA; ZAGATTO, 2020; VAN STADEN,;
STEFAN-VAN STADEN, 2010).
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2.7 GERACAO QUIMICA DE VAPOR

A geracado quimica de vapor consiste na derivatizagdo quimica de elementos,
que devido as suas propriedades, geram espécies volateis. Sabe-se que apenas oito
elementos podem gerar hidretos volateis, sendo eles o As, Bi, Ge, Hg, Pb, Sb, Se e
Sn. Para o Hg essa reacdo é mediante a reducdo do Hg®* para Hg® por meio de um
reagente redutor, sendo o NaBH4 ou SnCl, os mais utilizados. Dentre estes o NaBH,
€ mais utilizado por possuir um potencial de redugdo maior, podendo reduzir as
espécies inorganicas e organicas de Hg (D’ULIVO, 2016; D’ULIVO et al., 2011; HU
et al., 2022; RiO SEGADE; TYSON, 2003).

Para tanto, a utilizacdo da CVG para a quantificacdo de Hg recebe atencédo
especial devido as suas vantagens como a separacéo eficiente do analito da matriz,
0 que acaba minimizando algumas interferéncias, bem como melhorando os limites
de deteccéo (LOD) e quantificacdo (LOQ). A melhora no LOD e LOQ é decorrente
da eficiéncia da geracdo de vapor e do transporte do analito (perto de 100%) até o
detector. Além disso, em determinadas condi¢cdes, a CVG pode ser seletiva,
permitindo a diferenciacdo de espécies quimicas de alguns elementos, como, por
exemplo, as do Hg. Ademais, a CVG pode ser acoplada em diferentes técnicas que
permitem a quantificacdo do Hg, como ICP-MS, a espectrometria de emisséo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de absorcéo
atbmica (AAS), espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS), dentre outras
(DENMARK et al., 2018; D’'ULIVO, 2016; D’'ULIVO; LIU; STURGEON, 2022; HU et
al., 2022; STURGEON; GUO; MESTER, 2005; WU et al., 2007; WU et al., 2012).

2.8 TECNICAS PARA DETERMINACAO DE MERCURIO TOTAL

Para a determinacdo de Hg podem ser empregadas diversas técnicas
analiticas, podendo ser por analise direta da amostra sélida, sem uma etapa de
preparo, ou por andlise em solugdo, apos etapas de preparo. Entretanto, diversos
estudos relatam o emprego de uma ampla variedade de técnicas para a
determinacdo de Hg baseadas na geracdo de vapor quimico acoplado a técnicas
espectrométricas, tais como a espectrometria de absorcdo atdbmica (CVG-AAS),
espectrometria de emissdo atdbmica (CVG-AES), espectrometria de fluorescéncia

atbmica (CVG-AFS), espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
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acoplado (CVG-ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (CVG-ICP-MS), (DRESSLER et al., 2002; ENGEL et al., 2000; PROCH,;
NIEDZIELSKI, 2022; WU et al., 2007; ZHENG et al., 2005).

A técnica de ICP-MS consiste na utilizacdo de um plasma com fonte de ions
com temperatura proxima a 10.000 K. O plasma formado consegue fornecer energia
suficiente para atomizar e ionizar total ou parcialmente a maioria dos elementos
qguimicos. Os ions formados sédo separados por um analisador de massa de acordo
com a razado massa/carga (m/z) e sdo detectados por uma eletromultiplicadora.

A técnica de ICP-MS é multielementar e possibilita diversas formas para
introducdo da amostra, podendo ser em solucado, sélida ou gasosa. Entretanto, a
mais utilizada € a nebulizacdo pneumatica (PN), com a amostra na forma liquida.
Portanto, sendo necessario um preparo da amostra, principalmente quando a mostra
é solida.

Na Figura 4 estd mostrado o esquema de um instrumento de ICP-MS com o0s
principais componentes (AMMANN, 2007; DRESSLER et al., 2002).

Figura 4 - Esquema de um instrumento de ICP-MS (adaptado de DRESSLER, 1999). PN: nebulizador
pneumatico. USN: nebulizador ultrass6nico. CVG: geracdo quimica de vapor. ETV: vaporizacao
eletrotérmica. LA: ablacéo a laser.
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Fonte: (DRESSLER, 1999).

Como esta mostrada na Figura 4, também podem ser empregadas outras
formas de introducdo de amostra tais como, a geracado de vapor quimico (CVG),

nebulizacdo ultrassdnica (USN) e, para técnicas de introducdo de amostras solidas,
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a ablacdo a laser (LA) e a vaporizacdo eletrotérmica (ETV). Além disso, podem ser
usadas técnicas cromatograficas e eletroforéticas, as quais usualmente sao
acopladas a um nebulizador pneumatico ou diretamente a tocha, como no caso da
cromatografia a gas (GC) (AMMANN, 2007; BEAUCHEMIN, 2020).

Outras caracteristicas da técnica de ICP-MS incluem a possibilidade de
determinacdo isotOpica, poucas interferéncias espectrais e a alta sensibilidade,
podendo alcancar limites de deteccdo da ordem, de ng g* ou pg g . Essas
caracteristicas fazem com que a técnica de ICP-MS seja uma das mais usadas para
a determinacdo multielementar, elementos presentes em baixas concentragdes na
amostra e para a analise de especiacao quimica, incluido espécies de Hg quando
associada a alguma técnica de separacdo prévia (AMMANN, 2007; VIEIRA,;
RIBEIRO; CURTIUS, 2006).

Quanto a analise isotdpica da técnica de ICP-MS, o Hg possui sete is6topos.
Destes, os dois mais abundantes s&o o ?**Hg (29,8%) e **°Hg (23,13%), usualmente
monitorados nas determinaces de Hg, por resultar numa maior sensibilidade. Além
disso, essa caracteristica da técnica de ICP-MS permite a andlise da razao isotopica,

bem como quantificacao por dilui¢cdo isotépica (ID) (THOMAS, 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTACAO

O vapor de Hg gerado foi introduzido diretamente no equipamento de ICP-MS
por um fluxo de argénio (99,998% de pureza, White Martins, http://www.praxair.com,
Brasil), utilizado como gas carregador. A vazdo de argbnio foi controlada pelo
software do equipamento de ICP-MS.

A determinacdo de mercurio foi feita em um espectrdbmetro de massa com
plasma indutivamente acoplado da PerkinElmer SCIEX (modelo ELAN® DRC I,
http.//www.perkinelmer.com, Norwalk, Connecticut, USA), equipado com uma tocha
de quartzo com tubo injetor com 2 mm de diametro interno e cones de platina. A
avaliacdo e os ajustes das principais condi¢cdes de operacdo do equipamento de
ICP-MS foram feitos diariamente, de modo a se obter a maior raz&o sinal/ruido para
Hg usando o isétopo 2®’Hg. As condicdes instrumentais estdo elencadas na Tabela
2.

Tabela 2 - CondigBes do instrumento de ICP-MS utilizadas para a determinagdo de Hg em peixe.

Parametros ICP-MS

Poténcia do gerador de radio frequéncia, W 1300
Vazdo de argdnio principal, L min™ 12,0
Vazao de argdnio auxiliar, L min™ 1,30
Vazdo de argdnio do gas carregador, L min™ 0,98a1,22
Introducéo da amostra CVG
Cone de amostragem e skimmer Pt
Dwell time, ms 20
Varreduras por replicata 1
Leituras por replicata 800
Replicatas 1

Fonte: (Autor, 2022)
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3.2 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA FI-CVG

O sistema proposto consiste em quatro mini bombas peristélticas, sendo B;
para o redutor (NaBH,), B, para HCI, B3 para a amostra e B4 para o residuo (Figura
5). Para propulsdo dos reagentes e amostra, as mini bombas foram equipadas com
tubos de Tygon com 0,44 mm de diametro interno, o que resulta numa vazao
constante de 2 mL mim™. Para o acionamento das mini bombas foi utilizado um
dispositivo eletrdnico com software desenvolvido e descrito por Dullius (2011).

As variaveis inerentes a geracdo de vapor de Hg foram avaliadas, as quais
compreendem o tempo inicial e final de acionamento das mini bombas e a
concentracdo dos reagentes, de forma a obter o melhor perfil do sinal transiente para
0 Hg e maior sensibilidade (avaliada como a maior razdo sinal/ruido). Na Figura 5
esta mostrado o esquema do sistema proposto.

Figura 5 - Esquema do sistema FI-CVG-ICP-MS proposto. B1, B2, B3, B4: mini bombas peristalticas;
R1: misturador; R2: reator e separador gas/liquido (G/L); D: descarte; Ar: argdnio.

B1

2 mL min’’

NaBH,

2 mL min™'

HCI

2 mL min™’

Fonte: (Autor, 2023).

Além do proprio arranjo do sistema FI, foram desenvolvidos e avaliados
quatro separadores gas/liquido, com diferentes configuracbes e tamanhos. Para o
acionamento das mini bomba peristalticas foi feita uma avaliagdo do tempo para ligar
e desligar cada mini bomba. Na Tabela 3 esta descrito o tempo de acionamento e
parada (programacao) das mini bombas, o qual foi gerenciado pelo software do
sistema (DULLIUS, 2011), para cada separador gas/liquido testado.
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Tabela 3 - Tempo de acionamento das mini bombas utilizado para cada separador gas/liquido. Ti:
tempo inicial, Tp: tempo de permanéncia, s: segundos, reagentes: HCl e NaBH,.

Amostra Reagentes Descarte
Separador Tempo total
e (Bs) (BieBy) (Ba)
gas/liquido (s)
T - Te(s) | Ti - Te(s) | Ti - Tp(s)

1 1-1 0-5 8-5 13

2 5-3 0-10 13-8 21

3 5-5 0-16 20 -8 28

4 7-5 0-26 30-10 40

Fonte: (Autor,2022).

Como pode ser observado na Tabela 3, para cada separador gas/liquido foi

necessario ajustar o tempo de acionamento e parada das mini bombas.

3.3 REAGENTES

A agua utilizada para o preparo de todas as solu¢cdes de trabalho foi
previamente destilada, deionizada em coluna de troca ibnica e posteriormente
purificada em um sistema Milli-Q® (Millipore, http://www.millipore.com, EUA), com
resistividade de 18,2 MQ cm™. Os &cidos nitrico concentrado (P.A., 65% m m™, 1,4
kg L™, Merck, http://imww.merck.de, Alemanha) e cloridrico concentrado (P.A., 37%
m m™, 1,19 kg L™, Merck) foram purificados usando um sistema de sub-ebulicdo da
Milestone (modelo duoPUR® 2.01 E, http://www.milestonesrl.com, Italia). A solugéo
estoque de Hg®* (1000 mg L™) foi preparada a partir de uma solucéo Titrisol® (Merck,
(Hg(NOs), Cat. N° 1.09969, com 1000 + 0,002 mg L™ de Hg em HNO3 2% (v v'1)).
Todas as solugbes foram armazenadas sob refrigeracdo, a 4 °C. Solucdes
apropriadas de trabalho foram preparadas diariamente pela diluicdo de solucédo de
1,0 mg L™ de Hg em HCI ou HNOs3, de acordo com os testes a serem realizados.

As solucbes de HCI e HNO3; foram preparadas a partir da diluicdo do &cido
concentrado em agua. A solucdo de NaBH, (VETEC, Brasil, 98% de pureza) a 1%
(m v foi preparada diariamente pela dissolucdo do reagente sélido em solucéo de
NaOH (pureza minima de 99%, Vetec, http://www.vetecquimica.com.br, Brasil) 0,1%
(m v'Y). A partir desta solucéo estoque foram preparadas solucgdes diluidas, também
em NaOH 0,1 % (m v''), de acordo com os experimentos realizados.
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3.4 MATERIAIS DIVERSOS

Para a montagem do sistema foram utilizadas placas de acrilico e de
polietileno para fixar as mini bombas, separador gés/liquido e outras partes do
sistema. Para carrear os reagentes foram utilizadas mini bombas peristalticas de 12
V. Os quatro separadores gas/liquido avaliados tem volumes diferentes.

As amostras de tecido de peixe foram cortadas com auxilio de um bisturi e
pesadas em uma balanca analitica com resolucao de 0,0001 g.

Para a determinacdo da massa seca das amostras foram utilizadas placas de
Petri e estufa (Nova ética, SP, Brasil), a temperatura de 100 + 5 °C. A decomposicao
das amostras de peixe foi feita em um forno de micro-ondas modelo MULTIWAVE
3000® (Anton Paar, Austria), com capacidade de oito frascos de quartzo de 80 mL de
capacidade, atuando sob condi¢des maximas de 280 °C e 80 bar de temperatura e

pressdo, respectivamente.

3.5 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE OPERACAO DO SISTEMA FI-CVG-ICP-
MS

As variaveis quimicas e fisicas do sistema FI-CVG-ICP-MS para a geracdo de
vapor quimico de Hg foram otimizadas tendo-se em vista a obtencdo da melhor
razdo sinal/ruido para o isétopo *°’Hg. A concentracdo da solugcdo NaBH, foi variada
entre 0,0001 e 1,2% (m v*), mantendo-se a concentracdo de NaOH em 0,1% (m v'}).
A concentracdo de HCI foi avaliada entre 0,5 e 2,0 mol L™ (v v!). A influéncia da
vazdo de Ar sobre o perfil do sinal analitico do **Hg e sensibilidade foi avaliada
entre 0,98 e 1,22 L min™. Em todas as otimizacdes foi usada uma solucdo de Hg** a
5 pug L* Além disso, foram avaliados diferentes arranjos do sistema FI,
principalmente em relagdo a mistura dos reagentes, tempos de acionamento das
mini bombas peristalticas e diferentes modelos do separador gas/liquido.

Na Figura 6 esta mostrado um fluxograma de forma resumida com as
principais etapas envolvidas na elaboragdo do sistema proposto, onde também s&o
elencadas as avaliacdes e etapas da validagdo do método proposto, finalizando com

metas futuras para a complementacgao do sistema desenvolvido.
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Figura 6 — Fluxograma com as principais etapas envolvidas na elaboragéo do sistema proposto.
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3.6 COLETA E ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras foram adquiridas em cinco feiras situadas no municipio de Porto
Velho-RO. No momento da coleta eram anotadas algumas caracteristicas, tais como
o0 nome popular de cada espécie conhecida na regido, comprimento e peso dos
peixes, conforme descrito na Tabela 4. As amostras foram cortadas com um auxilio
de uma faca, onde foram retirados, aproximadamente, 5 gramas de musculo de cada
espécie disponivel, sendo o total 18 espécies coletadas. ApGs a coleta, as amostras
foram mantidas e transportadas a baixa temperatura (congeladas) até o momento do

preparo.
3.7 PREPARO DAS AMOSTRAS

Inicialmente, para melhor compreender sobre a concentracdo de mercurio nas
diferentes espécies de peixe, foi realizado um estudo das caracteristicas de cada
espécie, sendo elas o habito alimentar e as caracteristicas fisicas (peixe de couro ou
escamas), conforme descrito na Tabela 4, para posteriormente correlacionar com a
concentracdo de Hg presente nessas amostras (QUEIROZ, 2013). Na Tabela 4
estdo descritas as principais caracteristicas das espécies de peixes.

Tabela 4 - NOmero da amostra, espécie, nome popular e cientifico, alimentacao, caracteristicas,
comprimento e peso.

Espécie (home

N° e Alimentacdo Caracteristicas Tamanho Peso
cientifico)
Plrarucu_ (Arapaima Onivoro Escamas 1,60 cm 130 kg
Gigas)
2 Tucunare (Qchla Carnivoro Escamas 36 cm 0,710 kg
Ocellaris)
Jaraqui .
(Semaprochilodus) Herbivoro Escamas 33cm 0,480 kg
4 Carauagu (Astronotus Onivoro Escamas 29 cm 0,635 kg
Ocellatus)
5 Branquinha Herbivoro Escamas 25cm 0,255 kg

(Psectrogaster
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Amazonica)

Pintado
i 1,510 k
(Pseudoplatystoma) Carnivoro Couro 65 cm ,510 kg
Aruana
7 (Osteoglossum Carnivoro Escamas 65 cm 1,685 kg
bicirhossum)
Babao
8 (Brachyplatystoma Carnivoro Couro 99 cm 6,230 kg
platynema)
Tambaqui
9 (Colossoma Onivoro Escamas 55 cm 3,085 kg
macropomum)
10 Pirapitinga (Piaractus Herbivoro Escamas 54 cm 3,130 kg
brachypomus)
11 Barbadq (Salminus Piscivoro Couro 49 cm 0,870 kg
maxillosus)
12 Lirio (Seriola dumerili) Onivoro Escamas 42 cm 0,470 kg
13  Zebra (Danio rerio) Onivoro Escamas 58 cm 1,140 kg
14 Douradq (Salminus Carnivoro Escamas 72 cm 8 kg
maxillosus)
Piracatinga
15 (Callophysus Necrofagas Couro 22 cm 0,330 kg
macropterus)
16 Jau (Paull.cea Piscivoro Couro 100 cm 12 kg
luetkeni)
Pirarara
17 (Phractocephalus Onivoro Couro 118 cm 15 kg
hemeliopterus)
Pacu (Plaractus Onivoro Escamas 17 cm 0,145 kg

mesopotamicus)

Fonte: (Autor,2022).
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Para a decomposicao das amostras foi adaptado o procedimento descrito por
(SCHMIDT, 2011). Inicialmente todas as amostras foram cortadas com o auxilio de
um bisturi em pequenas partes, posteriormente pesou-se uma massa de
aproximadamente 500 mg. A massa pesada foi transferida para frasco de quartzo
com capacidade de 80 mL e em seguida adicionados 3 mL de acido nitrico
concentrado, 2 mL de 4gua e 1 mL de &cido cloridrico concentrado.

Para a decomposicdo das amostras foi utilizado um forno de micro-ondas
(sistema fechado) com o programa de aquecimento com uma rampa de 5 min e 10
min de permanéncia a temperatura e pressdo maxima de 250 °C e de 80 bar,
respectivamente. O CRM DOLT-4 (Dogfish Liver) foi preparado nas mesmas
condicbes das amostras, utilizando uma massa de 100 mg. Os brancos também
foram preparados nas mesmas condicbes das amostras. Na Figura 7 (A) esta
mostrada a amostra, na (B) o forno de micro-ondas, na (C) a amostra de peixe
digerida e (D) a solucdo final.

Apoés as amostras serem decompostas, as solucdes foram transferidas para
frascos de polipropileno com capacidade de 50 mL, aferidos a 20 mL com &agua

ultrapura e posteriormente determinado Hg total no sistema proposto.

Figura 7 - Amostra de misculo de peixe (A), forno de micro-ondas utilizado no preparo das amostras
(B), amostras digerida (C) e amostra digerida e aferida 20 mL (D).

(Fonte: Autor, 2022).



38

3.8 DETERMINACOES DE MASSA SECA

Para a determinacdo da massa seca foram escolhidas 6 amostras de forma
aleatoria, as quais foram cortadas e por¢des de 500 mg e foram secas. As amostras
foram dispostas em placas de Petri e a secagem foi feita em estufa sob temperatura
de 100 £ 5 °C até obter massa constante, perfazendo aproximadamente 4 h. A
diferenca entre a massa da amostra iUmida e a massa ap0s a secagem resulta no

percentual de umidade.

3.9 DETERMINACAO DE MERCURIO EM PEIXE

Apéds a decomposicdo das amostras de peixe, conforme descrito no item 3.7
(Preparo de amostras), procedeu-se a determinacédo de Hg no sistema FI-CVG-ICP-
MS. As determinacbes de Hg foram feitas conforme descrito no item 3.2
(Desenvolvimento do sistema FI-CVG-ICP-MS), empregando o programa de
acionamento das mini bombas descrito na Tabela 3 e com as condi¢cdes
operacionais estabelecidas.

As determinacdes de Hg foram feitas apds a calibracdo externa do ICP-MS,
processando as solu¢cdes das amostras da mesma forma que as da curva de
calibracdo. Foram preparadas solucées de referéncias de Hg** em concentracdes
entre 0,15 e 5,0 ug L™, onde foi levado em consideracéo as condicées de preparo
das amostras, afim de manter condi¢cbes similares para todas as solu¢des dentro do
reator e separador gas/liquido e também a estabilidade do detector. Ou seja, a
concentracdo do HCI e HNOj3; da curva de calibracdo foi similar a concentracdo
destes acidos presente nas amostras. Vale ressaltar que a intensidade do sinal do
branco foi descontada de todas as amostras. Na Figura 8 esta mostrado um
fluxograma com as principais etapas envolvidas na coleta das amostras e na

determinacao de Hg em peixe.
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Figura 8 — Fluxograma das etapas envolvidas da coleta das amostras e determinagdo de mercurio
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTABELECIMENTO DAS CONDICOES PARA A DETERMINACAO DE
MERCURIO

As determinacfes de Hg total por FI-CVG-ICP-MS foram feitas monitorando o
202Hg, is6topo mais abundante e sensivel do elemento. Sendo que inicialmente o
equipamento de ICP-MS foi ajustado no modo convencional de introducdo de
solugbes (nebulizacdo pneumdtica), com a finalidade de obter a méaxima
sensibilidade, menor formacéo de 6xidos e de carga dupla (< 3%), conforme descrito
no item 3.1. (Instrumentacéo).

Apds o0 acoplamento do sistema FI-CVG ao instrumento de ICP-MS foi
otimizada a vazdo do gas carreador, na faixa de 0,98 a 1,22 L min™, enquanto a
poténcia da radiofrequéncia foi fixada em 1300 W, como pode ser observado na
Tabela 2. O ajuste da vazéo do gas carreador € fundamental para conseguir definir
uma condicdo de maxima sensibilidade (melhor razdo sinal/ruido) para as
determinacées de Hg. Na vazdo de 1,12 L min™ se obteve as melhores condicdes
para o is6topo **’Hg para a andlise e assim foi utilizada para as demais otimiza¢ées

e posterior quantificacdo do Hg nas amostras de peixes.

Figura 9 - Influéncia da vazao do gas carreador para a medi¢édo de Hg por FI-CVG-ICP-MS. As
demais condi¢des estéo citadas na Tabela 1
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Fonte: (Autor, 2023).
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4.2 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA FI-CVG-ICP-MS

Vérias configuragdes do sistema FI foram testadas, sendo aquela mostrada
na Figura 5 a que levou a um melhor desempenho analitico. O intuito era
desenvolver um sistema que permitisse a determinacdo de Hg utilizado o menor
volume possivel de reagentes e amostra, da ordem de alguns pL. Além da
configuracdo do sistema FI, foram testados diferentes separadores gas/liquido, visto
que € um dos componentes importantes do sistema. Na Figura 10 estdo mostrados

0s reatores e separadores gas/liquido avaliados.

Figura 10 - Separadores gas/liquido avaliadas.

m 15 mm 27 mm
|EPNS,
e i N4 AT
—4{0 $mm [
g — — -
53 — E ]
£ o E
n E = £ o :
Q : £
Py < wn
R - R1 g -
[ fe PR

=
2Ex1)
=171
|
x
L
S
|
El
‘g
:I
|

A

Fonte: (Autor, 2022)

O separador A, da Figura 10, feito num bloco de acrilico, tem 150 mm de
comprimento, tendo na metade inferior um orificio de 3 mm de didametro e 5 mm a
partir da metade superior. Quatro entradas estdo localizadas na metade do
comprimento (75 mm) onde s&o introduzidos os reagentes, amostra e/ou gas de
carreador. Outra entrada esta situada na parte inferior, na lateral, onde também pode
ser introduzido o gas de carreador. A solucédo residual (500 pL) da reacéo é drenada
através do orificio na parte inferior com o auxilio de uma mini bomba peristaltica,
engquanto que o gas de carreador contendo o vapor de Hg é direcionado para parte
superior do dispositivo.

No separador gas/liquido mostrado na Figura 10 A, apesar de se obter bons
perfis de sinal para o Hg e boa precisdo, este separador nao foi eficiente na

separacao gas/liquido. Esse fato pode estar associado as dimensdes (orificios) do



42

separador, que devido ao diametro interno pequeno, as bolhas geradas eram
carregadas para o plasma, prejudicando a estabilidade. Desta forma, nas condi¢cdes
avaliadas, ndo foram feitos mais testes com este separador G/L.

O separador gas/liquido mostrado na Figura 10 B, feito a partir de um tubo de
polietileno, tem 140 mm de comprimento, com o diametro interno na parte superior
de 15 mm e inferior de 3 mm, com as entradas dos regentes localizadas na lateral da
parte superior do tubo e a entrada do gas carreador na parte inferior. A solucao
residual (aproximadamente 1000 ulL) da reacdo é drenada por uma saida situada na
parte inferior.

Com este separador obteve-se um bom perfil de sinal para Hg, utilizando um
volume pequeno de amostra e reagente (1000 puL) e nestas condicbes o tempo
reacional foi de apenas 21 segundos. Entretanto, também ndo houve uma separacao
eficiente do gés e liquido, impossibilitando o uso deste separador.

Na Figura 10 C esta mostrado o separador gas/liquido feito a partir de um
frasco de polipropileno de 15 mL e com 120 mm de comprimento, com diametro
interno na parte superior de 15 mm e inferior 3 mm. Este separador foi desenhado
de forma a se ter mais possibilidades para entrada dos reagentes, amostra e gas
carreador, a fim de obter um bom perfil de sinal para Hg, com boa sensibilidade e
precisao.

Para o separador gas/liquido mostrado na Figura 10 C, com os devidos
ajustes, o tempo reacional aumentou para 28 segundos em decorréncia do aumento
de volume de amostra e reagentes utilizados quando comparado aos separadores
da Figura 10 A e 10 B. Este separador leva a melhor eficiéncia na separacéo
gas/liqguido em relacdo aos separadores 10 A e 10 B, sendo assim realizadas as
otimizacdes do sistema proposto, além de uma curva de calibracdo com
concentracdo de Hg de 0,15 a 5,0 ug L™. Porém, quando foi utilizada a solugéo da
amostra houve formacédo de espuma, provavelmente em razdo da presenca de
matéria organica residual da decomposicdo da amostra. Devido ao didmetro do
frasco, a espuma era carreada até o plasma, prejudicando a sua estabilidade. Desta
forma, foi testado o separador G/L mostrado na Figura 10 D. Conforme mostrado na
Figura 10 D, este separador consiste de um frasco de polipropileno com a
capacidade de 50 mL, com 115 mm de comprimento e didmetro interno de 27 mm na

parte superior e de 3 mm na parte inferior.
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Para o quarto separador gas/liquido testado (Figura 10 D), foi necessario um
tempo reacional de 32 segundos, o qual pode estar associado ao maior diametro
deste separador, quando comparado aos separadores 10 A, 10 B e 10 C. Este
separador € mais eficiente na separacdo gas/liquido, tanto para as solucbes de
calibragdo quanto para as amostras. Para as amostras, apesar de gerar espuma,
esta ndo alcanca a parte superior do separador G/L, evitando que a mesma seja
conduzida até o plasma. Para tanto, em cada leitura sdo utilizados 166 plL de
amostra e 2 mL do reagente. Devido ao seu melhor desempenho, tanto para as
solucdes de referéncia de Hg, como para as amostras, este foi escolhido para ser
utilizado neste trabalho.

Diferentes separadores gas/liquido ja foram propostos, sendo 0os mais usados
os do tipo tubo em formato de “U”. O separador usado no ICP da Agilent e da
PerkinElmer é uma opc¢do, entretanto o custo para aquisicdo deste separadores
gas/liquido é alto, aproximadamente US$ 500, sendo que os que foram
desenvolvidos neste trabalho possuem um bom desempenho e sdo de baixo custo
para confeccao (aproximadamente de R$ 5).

A programacdo para o0 acionamento das mini bombas peristalticas, utilizadas
guando € usado o separador da Figura 10 D, esta apresentado na Figura 11. Onde
Bl a B4 esta representando as mini bombas peristalticas, a linha continua indica que
a bomba esta acionada e a linha tracejada a bomba desligada. Como podem ser

verificado, somente 40 segundos sdo necessarios para fazer a determinacéo de Hg.

Figura 11 - Programa de acionamento das mini bombas peristélticas do sistema FI-CVG-ICP-MS
usando o separador G/L da Figura 10 D e as condi¢Bes da Figura 14
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Fonte: (Autor, 2022).
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4.3 EFEITOS DA CONCENTRAGCAO DOS REAGENTES

Foi avaliado o efeito da concentragdo do redutor e do HCI na geracao de
vapor de Hg. Inicialmente, a concentragdo do HCI foi variada de 0,0001 até 1,2% v v’
! mantendo-se a concentracdo de NaBH, em 0,005% (v v*') e o Hg em 5,0 pug L™
As intensidades do sinal para Hg mantiveram-se mais estaveis a partir de HCI 1%,
sendo assim escolhida essa concentracdo de HCI para as demais determinagdes. A
intensidade do sinal de Hg para as diferentes concentracdes de HCI testadas sao

mostradas na Figura 12.

Figura 12 - Efeito da concentracdo do HCI na intensidade do sinal do Hg. A concentracéo do NaBH,
foi mantida em 0,005% (m v'*) e Hg em 5,0 mg L™.
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Fonte: (Autor, 2022).

Na avaliacdo da concentragdo dos reagentes foi observado que ocorreu um
aumento da linha base do sinal do Hg e também nos brancos, indicando uma
possivel contaminacdo. Desta forma, a partir de uma investigacao foi constatado a
contaminacdo do HCI com Hg, sendo, portanto, necessario realizar a purificacao
deste com NaBH,. Para tanto, o redutor (2 mL) foi adicionado em 500 mL de HCl e a
solucdo purgada com Ar durante 2 min.

A concentracdo de NaBH, é importante no processo de geragao de vapor de
Hg. Onde elevadas concentracdes de NaBH, podem desestabilizar o plasma devido

a grande quantidade de H, formada durante a reagcdo. Portanto, a concentracdo do
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NaBH, foi avaliada de 0,0001 a 0,1% (m v, cujas solucdes foram preparadas em
NaOH a 1% (m v™). Os testes foram feitos mantendo-se a concentracéo de HCl em
1% e a do Hg em 5,0 pg L™. Na Figura 13 esta mostrado o efeito da concentracdo do
redutor sobre a intensidade do sinal de Hg, sendo escolhida para dar continuidade
no trabalho a de 0,005% (m v').

Figura 13 - Efeito da concentracdo do NaBH4 na geracgao de vapor de Hg. Concentracdo de HCl a 1%
vvle Hg a 5,0 pg L™

1400000 -

1200000 -

800000 -
600000 -
400000 -
200000 -

0 I

00001 0,0006 00012 00025 0005 0,0
NaBH, % (m/v)

3
3
3

Intensidade, cps

Fonte: (Autor, 2022)

Na Figura 14 esta mostrando o perfil de sinal obtido nas condi¢des otimizadas
para a determinagédo de Hg. Assim sendo, a concentracdo dos reagentes, HCl 1% (v
v') e NaBH, 0,005% (m v™), solucéio de referéncia de Hg®" de 5,0 ug L™ e a vazéo
do gas carreador em 1,12 L min™, foram fixadas. Estas condi¢ées foram escolhidas

para dar continuidade no trabalho.
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Figura 14 - Perfil de sinal do Hg (5,0 ug L™) nas condicdes otimizadas
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Fonte: (Autor, 2022).

4.4 CARACTERISTICAS ANALITICAS DO SISTEMA PROPOSTO

As condic¢des otimizadas do sistema de introdugédo de amostra por injecdo em
fluxo para geracdo de vapor quimico acoplado a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado, para a obtencdo das curvas de calibracdo para a
determinacdo de Hg total, foram de 1,12 L min™ para a vazdo do gas carreador e
concentracéo do acido a 1% (v v'') e do redutor a 0,005% (m v'™).

O coeficiente de correlacéo (R?) da curva de calibragdo (Figura 15) para Hg
foi de 0,9999, o que mostra a boa resposta linear do sistema na faixa de
concentracdo avaliada. Com o sistema proposto é possivel fazer até 60 medicdes
por hora, o que corresponde as leituras das solugdes e as etapas de limpeza, sendo
somente 32 segundos a medicdo, 10 s para retirada do residuo e limpeza do
sistema. O volume de amostra requerido por medicdo é de 0,16 mL e o dos

reagentes € de 1 mL de NaBH, e 1 mL de HCI, gerando 2,16 mL de residuo final.
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Figura 15 - Curva de calibracao para Hg obtida no sistema proposto.
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Fonte: (Autor, 2022).

As solucdes de referéncia para a curva de calibracado foram preparadas nas
mesmas condi¢cdes das amostras descritas no item 3.7 (Preparo de amostras). Os
limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram calculados a partir de 10
medidas dos brancos. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados de
acordo com a recomendac¢do da IUPAC. Para estimar o LOD usou-se a média dos
brancos + 3 vezes o desvio padrédo e para o LOQ a média dos brancos + 10 vezes o

desvio padréo. Estas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas analiticas do sistema FI-CVG-ICP-MS proposto.

Parametros instrumentais Resultados
Limites de deteccéo (LOD), ug L™ 0,18
Limites de quantificacdo (LOQ), ug L™ 0,06
Desvio padrao relativo (RSD), % <5

Parametros do método (massa
seca)
Limites de deteccdo (LOD), ug g™ 0,04

Limites de quantificacdo (LOQ), ug g™ 0,06
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Parametros instrumentais Resultados

Desvio padrao relativo (RSD), % <5

Fonte: (Autor, 2022).
O sistema desenvolvido tem boa repetitividade e linearidade. Para os limites

de deteccao e quantificacéo instrumental utilizou-se o branco da curva de calibracéo
e para estimar os limites de detec¢do e quantificagdo do método usou-se o branco
das amostras. Como pode ser observado, o LOQ do método é da ordem de 0,06 ug
g’ de Hg.

Para avaliar a exatiddo do método foi utilizado o CRM DOLT-4 (Dogfish Liver),
cuja decomposicao foi feita nas mesmas condicbes das amostras, procedimento
descrito no item 3.7 (Preparo de amostras). Foi aplicado um tratamento estatistico
onde foi verificado que n&o houve diferenca significativa entre os resultados obtidos

e o resultado certificado para p > 0,05 (teste t-student).

Tabela 6 - Valor de Hg obtido no CRM com o método proposto.

CRM - DOLT 4 (Dogfish Liver)

Elemento Valor obtido, pg g™ Valor certificado, ug g™

Hg 2,85+ 0,07 2,58 £ 0,22

Fonte: (Autor, 2022).
4.5 CARACTERISTICAS DO SISTEMA FI-CVG

O sistema FI-CVG proposto possui como caracteristica principal o baixo custo
para ser confeccionado em relacdo aos sistemas comerciais, além de ser simples.
Além disso, com o sistema se obteve resultados precisos, com desvio padrao
relativo (RSD) inferior a 5%. No mais, o0 sistema permite fazer analises com volume
de reagentes e de amostra bastante reduzido, o que, consequentemente, acaba
gerando um baixo volume de residuo. Além do mais, o sistema FI-CVG permite que
se use em diferentes configuracdes e é versatil, podendo ser acoplado a outras
técnicas de deteccado, além da espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), técnica disponivel e escolhida para a referida pesquisa. Assim
sendo, o sistema pode ser facilmente utilizado com a espectrometria de absorcéo
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atomica (AAS), espectrometria de fluorescéncia atdbmica (AFS), espectrometria de
emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), dentre outras
técnicas analiticas. Para cada uma destas técnicas seria necessario apenas fazer
alguns ajustes para obter a melhor condicao para quantificar o Hg. Na Figura 16 esta

mostrado a foto do sistema desenvolvido.

Figura 16 - Foto do sistema FI-CVG proposto. Base polietileno (A), mini bombas peristélticas (B),
separador gas/liquido (C), tubos de Tygon (D) e caixa de comando (E).

Fonte: (Autor, 2022).

Outra possibilidade é a utilizacdo do sistema desenvolvido para a analise de
especiacdo quimica do Hg, sendo possivel separar e quantificar as espécies
inorganica e organica de mercurio. Para tal, podem ser estabelecidas as condi¢cdes
reacionais, podendo assim ser feita a quantificacdo seletiva das espécies com
apenas um redutor, variando apenas a sua concentracdo, ou ainda a utilizando-se
dois redutores, um para a espécie inorganica e outro para espécie organica de Hg. A
andlise de especiacdo de Hg com o sistema proposto fica como sugestdo para

trabalhos futuros.

4.6 MERCURIO TOTAL EM PEIXE

Conforme descrito na Tabela 4, as espécies de peixe coletadas possuem
hébitos alimentares diferentes. Portanto, para melhor apresentar a concentragdo de

Hg presente nos peixes, as espécies foram divididas em grupos conforme seu habito
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alimentar, sendo carnivora, onivora, herbivora, piscivora e necrofaga, e classificados
como predador ou nao predador.

Das cincos amostras de peixe com habitos alimentares carnivoras, que so se
alimentam de proteina animal, quatro tem a concentracdo de Hg acima do permitido
pela legislacdo vigente, que fixa em 1,0 pg g* para as espécies predadoras. Desta
forma, a alta concentracdo de Hg nesses peixes pode estar associada,
principalmente, ao nivel trofico dessas espécies, fato do Hg ser bioacumulativo
sofrer biomagnificacgéo.

Além do habito alimentar, também deve ser levado em consideracdo o
ambiente onde vivem essas espécies e suas caracteristicas. Neste sentido, a
espécie de peixe babdo é a que tem a maior concentracdo de Hg entre as
analisadas, o que pode ser relacionado ao seu tamanho e por ser um peixe de couro
que vive proximo aos sedimentos. Bastos et al. (2015) relatam que a concentracdo
de Hg esta associada a caracteristicas como os habitos alimentares, o tamanho da
espécie e o ambiente onde essa espécie vive. Portanto, com o aumento do nivel
tréfico, maior a concentragdo de Hg.

Na Tabela 7 estdo descritas as espécies e as concentracdes de Hg presentes
nos peixes com habito alimentar carnivoro. Como esperado, a espécie que possuli
menor concentracdo de Hg é o tucunaré, visto que € um peixe de escamas e que

by

vive préxima a superficie onde, segundo estudos de Lechler et al. (2000),
comparando 0s peixes que vivem proximo a superficie ou sedimento. As
concentracfes de Hg nestes ambientes variam, sedo que na superficie o teor de Hg
€ menor do que no sedimento e, consequentemente, isso contribui para uma maior

ou menor concentracdo de Hg presente nas espécies de peixe.

Tabela 7 - Concentracdo de Hg nas espécie de peixe carnivora. Os resultados correspondem a média
e o desvio padrdo (1SD) de trés replicatas.

Espécie de peixe Hg, ng g™
Tucunaré 0,56 + 0,01
Pintado 1,99 £ 0,00

Aruana 1,24 + 0,05
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Babao 4,20 + 0,00

Dourado 2,46 + 0,01

Fonte: (Autor, 2022).

Os peixes onivoros possuem habitos alimentares com maior diversidade,
podendo ser de origem animal ou vegetal. Das sete espécies estudadas, cinco estédo
com concentragdes acima das permitidas pela legislacdo vigente e as outras duas
espécies estdo abaixo das concentracdes permitidas. Na Tabela 8, estdo
apresentadas as concentracbes de Hg presentes nestas espécies. Como
mencionado, nas espécies carnivoras se repete o perfil de concentracdo de Hg para
as onivoras, ou seja peixe de couro e que vive proximo aos sedimentos possui maior
teor de Hg do que os de escama e que vivem proximo a superficie.

Tabela 8 - Concentrac@o de Hg na espécie de peixe onivora. Os resultados correspondem a média e
0 desvio padrao (1SD) de trés replicatas.

Espécie de peixe Hg, ng g™
Pirarucu 4,23+ 0,04
Caraacu 2,07 £ 0,05

Tambaqui 0,74 £ 0,00
Lirio 3,63 +0,04
Zebra 5,15+ 0,09
Pirara 2,19+ 0,00
Pacu 0,15+0,01

Fonte: (Autor, 2022).

As espécies que tem habitos alimentares herbivoras possuem uma dieta
baseada apenas na ingestédo de plantas. Sendo assim, das trés espécies avaliadas,
apenas uma esta com concentracdo acima do permitido pela legislacdo vigente, que

é 0,5 png g* para espécies néo predadoras. As outras duas espécies, branquinha e
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pirapitinga, estao dentro do limite permitido. Na Tabela 9, estdo mostradas as
concentracbes de Hg presentes nessas espécies. Como pode ser visto, entre todas
as espécies de peixe estudadas apenas a Branquinha tem concentracdo de Hg
abaixo do LOQ. Levando em consideracdo suas caracteristicas, sendo uma espécie
de escamas de pequeno porte, que vive proxima a superficie e s6 se alimenta de
plantas, é esperado que a concentracdo de Hg seja inferior as outras espécies
estudadas.

Tabela 9 - Concentragdo de Hg na espécie de peixe herbivoro. Os resultados correspondem a média
e o desvio padrao (1SD) de trés replicatas.

Espécie de peixe Hg, pg g™
Jaraqui 1,14 + 0,01
Branquinha <LQ
Pirapitinga 0,09+0,10

Fonte: (Autor, 2022).

A concentragcdo de Hg presente nas espécies de peixes com habitos
alimentares piscivoras, ou seja, que se alimentam exclusivamente de peixes, sdo as
gue possuem maior concentracdo de Hg. As duas espécies de peixe possuem as
mesmas caracteristicas alimentares, sendo ambas peixe de couro e que vivem
proximo aos sedimentos. Na Tabela 10 consta a respectiva concentracdo de Hg
nestas amostras.

No ano de 2000, os pesquisadores Maurice-Bourgoin et al. (2000),
encontraram concentragbes de Hg para espécies piscivoras quatro vezes maior do
que as permitidas pelo limite de seguranca estipulado pela organizacdo mundial da
saude (OMS) (1976). ApoGs 23 anos, observa-se que as concentracdes de Hg nessas
espécies tendem a ser maiores, possivelmente devido ao ciclo biogeoquimico do Hg,
a capacidade do Hg biomagnificar e bioacumular na cadeia tréfica ou a um possivel

aumento da concentracao de Hg no ambiente.
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Tabela 10 - Concentracdo de Hg nas espécies de peixe piscivoras. Os resultados correspondem a
média e o desvio padréo (1SD) para trés replicatas.

Espécie de peixe Hg, pg g™
Barbado 8,55+ 0,00
Jau 20,7+0,0

Fonte: (Autor, 2022).

As espécies de peixe necrofagas, as quais possuem habitos alimentares
baseados em animais em estado de decomposicdo, a Portaria SAP/Mapa n°271,
(2021) estabelece a proibicdo da pesca e comercializagdo, como € o caso da
piracatinga. Em 2023 houve uma renovac¢do da portaria (SAP/MAPA n.° 1.082) e é
recomendado que essa espécie de peixe ndo deve ser pescada e comercializada.
Entretanto, esta espécie pode ser adquirida em feiras comerciais juntamente com as
outras espécies que possuem habitos alimentares diferentes. A concentra¢do de Hg
presente nessa espécie também estd acima do permitido pela legislagéo vigente. Na
Tabela 11 esta descrita a concentracdo de Hg determinada nesta espécie.

Tabela 11 - Concentragdo de Hg na espécie de peixe necrofaga. Os resultados correspondem a
média e o desvio padrdo (1SD) de trés replicatas.

Espécie de peixe Hg, pg g™

Piracatinga 8,37 £ 0,00

Fonte: (Autor, 2022).

Dorea et al. (2006), estudaram onze espécies de peixes com habitos
alimentares diferentes oriundas do Rio Negro, no estado do Amazonas, e
observaram que a concentracdo de Hg nessas espécies estd associada aos seus
habitos alimentares, tamanho e ao periodo de seca ou cheia do rio. Eles também
identificaram que a bioacumulacdo do Hg estd associada mais aos habitos
alimentares e tamanho das espécies do que a variacdo dos niveis do rio. As
variacfes das concentracdes de Hg foram maiores para espécies carnivoras do que
para espécies onivoras, detritivoras e herbivoras, o que esta de acordo com os

resultados obtidos no presente estudo.
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Devido ao uso do mercurio na mineracdo do ouro ao longo dos anos, a
contaminagcdo por Hg em peixe é algo recorrente no Rio Madeira. Pfeiffer et al.
(1991), encontraram concentracdes de Hg em peixes cerca de cinco vezes maior do
que o permitido pela legislacéo brasileira daquele ano. Levando em consideragcéao o
ciclo biogeoquimico do Hg no ambiente aquatico e sua capacidade de bioacumular e
biomagnificar, como j& mencionado, séo justificAveis das concentracbes de Hg
presente nas amostras analisadas. Neste sentido, a concentracdo de Hg encontrada
nas espécies estudadas neste trabalho sdo semelhantes com aquelas encontradas
em outros estudos realizados com peixes do Rio Madeira. Assim, Bastos et al.
(2006), avaliaram a relacdo entre as concentracdes de Hg em diferentes espécies de
peixe, em sedimentos e na populacdo ribeirinha. Os resultados obtidos por eles
indicam que as espécies com habitos alimentares carnivoras possuem maior
concentragdo de Hg quando comparada com as herbivoras. Além disso, as
concentragbes de Hg nas espécies carnivoras e onivoras estdo acima dos limites
permitidos pela legislacédo vigente, o que também esta de acordo com o presente
estudo.

Na Figura 17 pode ser observada a distribuicdo de Hg em relacdo aos habitos
alimentares nas amostras de peixe. Pode ser observado que as espécies com
habitos alimentares carnivoras, piscivoras, onivoras e necréfagas possuem mais Hg
guando comparada as que possuem habitos alimentares herbivoras.

Figura 17 - Concentragdo de mercurio nas espécies de peixes com diferentes habitos alimentares
avaliadas neste trabalho.
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Fonte: (Autor, 2023).
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Perante a contaminacdo de Hg no Rio Madeira e, consequentemente, as altas
concentracbes de Hg nas espécies de peixe, a populagdo ribeirinha, incluindo
criancas na fase de amamentacado, estdo expostos ao Hg, onde sdo encontradas
altas concentracdes do elemento em cabelo, sangue, urina, leite materno etc.
(BASTOS et al.,, 2006; HA et al.,, 2017; MARQUES et al., 2007; MAURICE-
BOURGOIN et al., 2000).
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5 CONCLUSOES

O sistema de introducdo de amostra com geracao quimica de vapor acoplado
a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado proposto foi efetivo
para a determinacédo de Hg total nas amostras de peixes estudadas, pois o limite de
quantificacdo para Hg de 0,06 pug g* atende a concentracdo maxima estabelecida
pela ANVISA em peixe.

O sistema FI-CVG-ICP-MS desenvolvido possui caracteristicas importantes,
como pequeno volume de amostra e reagentes necessario por determinacao, tempo
por determinacdo de somente 40 s, boa preciséo, exatidao e baixo LOQ. Além disso,
0 sistema proposto € de baixo custo e pode ser usado para analise de rotina.

Das concentracdes de Hg total nas 18 espécies de peixe do Rio Madeira, 13
estdo acima do limite permitido pela legislacdo vigente, ou seja, em concentragao
superior a 0,5 pg g* para espécies ndo predadoras e 1,0 pg g para espécies
predadoras, sendo, portanto, ndo recomendavel o consumo destes peixes.

Devido ao ciclo biogeoquimico do Hg e ao aumento da extracdo do ouro no
Rio Madeira, seria importante investigar sobre os niveis de Hg nos sedimentos, agua
e na populacéao ribeirinha. Outro aspecto importante seria o0 estudo sobre a presenca
das espécies de Hg, como Hg°, Hg?*, Hg* e CHsHg", presente neste ambiente, visto
que a maior fonte de emissdo antropogénica €, provavelmente, o mercurio
elementar. Desta forma, é possivel avaliar as relacfes existentes nas concentracdes
e espécies de Hg presentes no ambiente e verificar se ocorre bioacumulacao e
biomagnificacdo no organismo humano. Para tal, se faz necesséario o estudo

periddico e mais amplo.
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