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RESUMO

A geracdo de vapor frio acoplada a espectrometria de absor¢do atdmica foi usada
para o desenvolvimento de métodos simples e eficientes para a determinacdo de
mercurio em amostras de alcool combustivel e solos.

No primeiro capitulo, foi proposto um método para a determinacio de Hg”* em
amostras de etanol combustivel, através da diluicdo das amostras em dgua, por geracao
de vapor frio acoplada a espectrometria de absorcdo atdomica (CV AAS). As
investigacOes realizadas neste estudo mostraram que as condi¢des Otimas para a
determinagdo de HgZJr em amostras de alcool combustivel sio NaBH4 0,4%, m/v, HC1 5
mol L e concentracio de etanol na amostra de 50% v/v. A curva analitica mostrou uma
resposta linear dentro do intervalo estudado (1,0-25,0 pg L'l), com um coeficiente de
correlagdo de 0,9999 e limites de detec¢do e quantificagcdo de 0,06 e 0,19 pg L',
respectivamente. Os desvios padrdo relativos foram menores que 3,2%. A precisdo do
método foi estimada pela aplicac@o do teste de adicao e recuperacio, onde valores entre
94 e 108% foram obtidos. A taxa de amostragem foi de 45 amostras por hora.
Simplicidade e sensibilidade estdo entre as vantagens oferecidas pelo método proposto.

No segundo capitulo, também usando a geracdo de vapor frio acoplada a
espectrometria de absorcao atdmica, outro método foi desenvolvido, para a
determinagdo de Hgro € Hg2+ em amostras de solo tratadas com um reagente alcalino,
denominado Universol®. A extracdo seletiva das espécies de CHs;Hg' e Hg®* foi
realizada com o uso de NaBH,4 e SnCl,, respectivamente. Os parametros 6timos obtidos
para a determinacdo de Hgrow € Hg2+ por CV AAS foram NaBHy 1,0 % (m/v), HCI1 3
mol L', KMnO, 0,1% (m/v) e SnCl; 0,75 % (m/v). Para a etapa de solubilizacdo das
amostras, as melhores condi¢des de estudo foram obtidas com 150 mg de material
certificado de referéncia, ERM CC580 (500 uL de Universol® 40% v/v), 500 mg de
amostra de solo (1000 puL de Universol® 40% v/v), antiespumante 0,5% (v/v), L-
cisteina 1,0 % (m/v), 30 minutos de solubilizacdo, a 60 °C. As curvas analiticas para
Hgrotar © Hg2+, apresentaram respostas lineares dentro da faixa de concentracdo de 1,0 a
30,0 ug L'l, com coeficientes de correlacdo de 0,9998 e 0,9996, respectivamente A
exatiddo do método foi avaliada pela andlise de material de referéncia certificado e pelo
teste de adicdo e recuperacdo em amostras de solo. O valor obtido para Hgrew foi

concordante com o valor certificado de acordo com o teste t, para um nivel de confianca



de 95%. A concentragdo de Hg2+, também foi condizente com o valor esperado (Hgrota
- CH3Hg"). Ja o valor obtido para CH3Hg", foi maior do que o valor certificado,
diferenca esta justificada pela presenca de outros compostos mercuriais no material
certificado de referéncia (ERM CC580). Valores de recuperaciao foram obtidos na faixa
de 98-102% para Hgrow € de 96-100% para Hg2+. Os desvios padrdo relativos foram
menores que 2,7%. Os limites de detec¢do para Hgro € Hg2+ foram 0,07 e 0,08 mg kg
1, respectivamente. Somente uma das amostras, do total de cinco analisadas, apresentou
concentracoes de Hgrow € HgZJr acima do limite de quantificacio do método, e estes
valores ndo ultrapassaram o Valor de Prevencio (0,5 mg kg) estabelecido pela
legislagdo brasileira vigente. O uso do Universol® como solubilizante combinado com a
técnica de CV AAS, mostrou-se simples e eficiente para a determinacdo de Hgrow €

Hg”* em amostras de solo e sedimentos.

Palavras-chave: CV AAS, mercurio, etanol combustivel, solo, Universol®.



ABSTRACT

The cold vapor generation coupled to atomic absorption spectrometry was used
to develop a simple and efficient methods for the determination of mercury in ethanol
fuel and soil samples.

In the first chapter, a method for the determination of Hg”* in ethanol fuel
samples diluted with water by atomic absorption spectrometry (AAS) after cold vapor
(CV) generation is proposed. The optimized chemical conditions for these procedure
were 0,4%, (w/v) NaBHy, 5,0 mol L' HCI and 50% (v/v) ethanol concentration. The
calibration curve showed a linear response over the studied range (1,0-25,0 ug L™), with
a correlation coefficient of 0,9999 and limits of detection and quantification of 0,06 e
0,19 pg L, respectively. The relative standard deviations were lower than 3,2%. The
accuracy of the method was estimated by applying the recovery test and recovery values
between 94 and 108% were obtained. A sample throughput of 45 h™ was achieved.
Simplicity and sensitivity are among the advantages offered by the proposed method.

In the second chapter, using also the cold vapor generation coupled to atomic
absorption spectrometry, another method was developed for the determination of Hgrota
and Hg?" in soil samples treated with an alkaline reagent, called Universol®. The
selectively reduction of the Hg2+ and CH3Hg" was performed by use of SnCl, and
NaBHy,, respectively. The optimized chemical conditions for the determination of the
Hgrota1 and Hg2+ were, 1,0 % (w/v) NaBHj4, 3 mol Lt HCI, 0,1% (w/v) KMnQO4 and 0,75
% (w/v) SnCl,. For the step of sample solubilization, the optimized conditions were 150
mg of the ERM CC580 (500 uL of the 40% v/v Universol®), 500 mg of the soil sample
(1000 uL of the 40% v/v Universol®), 0,5% (v/v) antifoam, 1,0 % (w/v) L-cysteine, 30
minutes of the solubilization (60 °C). The accuracy of the procedure was evaluated
using a certified reference material (ERM CC580) and by applying the recovery test.
The analytical results were in good agreement with the certified reference values of
Hgrotar at a 95% confidence. The concentration of Hg2+ was consistent with the expected
value (Hgrow - CH3Hg"). The value obtained for CH3Hg" was higher than the certified
value, the difference can be explained by the presence of the other organic mercury
compounds in the ERM CC580. Recovery values between 98 and 102% were obtained
for Hgrora, and 96-100% for Hg2+. The relative standard deviations were lower than

2.7%. The detection limits were 0,07 and 0,08 mg kg'1 for Hgrow and Hg2+,
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respectively. Five samples were analyzed and Hgrow ¢ Hg** concentration was found
only in one sample and the values does not exceed the value of prevention (0,5 mg kg
1, established by the brazilian legislation. The use of Universol® combined with CV
AAS technique proved to be simple and efficient for the determination of Hgrow and

Hg”" in soil and sediment samples.

Keywords: CV AAS, mercury, ethanol fuel, soil, Universol®.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1- MERCURIO.

O mercurio € o tnico elemento metdlico que € liquido a temperatura ambiente,
seu simbolo quimico, Hg, tem origem do grego “hydrargyrum” (hydro: dgua, e argyros:
prata) cujo significado é “liquido prateado”. Devido a sua fluidez, seu nome
homenageia o Deus romano que era o mensageiro dos Deuses, MERCURIO. Sua forma
metélica € bastante densa, pesa cerca de 13,5 vezes mais que a 4gua e pode expandir-se
e contrair-se sempre que aquecido ou resfriado. O merctrio € um metal pouco reativo,
insolivel em 4gua e muito resistente a corrosdo. O mercurio é um metal de transi¢do,
pertencente ao Grupo (ou familia) 12 da tabela periddica (LEE, 1999) e possui as

propriedades descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas do merctrio.

Propriedades fisicas

Numero atémico 80
Massa atdmica 200,59
Ponto de ebuli¢do (°C) 356,9
Ponto de fusao (°C) -38,87
Densidade (g cm™, 20 °C) 13,55
Nimero de oxidagao +2; +1
Condutividade térmica 139
Calor de vaporizacio (kJ mol™) 59,2

Fonte: LEE, 1999.

1.1 - As espécies Quimicas do Merciirio.

As formas nas quais o Mercurio pode ser encontrado sdo: o mercurio elementar
(Hgo), mercurio(I), mercurio(Il), nas quais os dtomos perdem um ou dois elétrons,

. , 2 . . 2
respectivamente, formando o fon mercuroso (Hg,™) e o fon mercirico (Hg™"). Estes

dois ultimos, mercuroso e mercdrico, formam diversos compostos organicos e



inorganicos. Os compostos formados a partir do mercurio(Il) sdo mais abundantes que
aqueles formados a partir do merctrio(I), e sdo encontrados na forma de cloretos,
nitratos e sulfatos (NASCIMENTO & CHASIN, 2001).

Os sais mais importantes sdo cloreto de mercirio (HgCl), um sublimado
corrosivo muito téxico, cloreto mercuroso (Hg,Cl,), chamado calomelano, que ja foi
empregado como vermifugo e purgativo, fulminato de mercirio Hg(CNO),, detonador
usado em explosivos, e sulfeto de mercirio (HgS), de cor vermelha, usado como
pigmento em tintas (MIRANDA et al., 2007).

Quando se liga ao carbono, através de ligacdo covalente, o mercurio forma
compostos organicos chamados organomercuriais que sd@o encontrados principalmente
no solo e na dgua. Esses compostos sdo do tipo R,Hg e RHgX, onde X representa
atomos ou grupos como cloro, bromo, iodo, cianeto e hidroxila, e R representa um
grupamento organico, como o radical metila (CH3). A ligacdo Hg-C é quimicamente
estivel e ndo se rompe em meio aquoso contendo 4cidos e bases fracos
(NASCIMENTO & CHASIN, 2001).

Dentre os compostos organomercuriais, aqueles onde o mercurio se encontra
ligado aos radicais alquila de cadeia curta (metila, etila e propila) sd3o os que causam
maior preocupagio (metilmercurio, CH;Hg"; etilmercirio, C;HsHg" e dimetilmerciirio,
(CHs),Hg) (MICARONTI et al., 2000; MIRANDA et al., 2007). As formas inorganicas
possuem importancia secundéria, quando comparadas ao metilmercuirio, uma vez que
esta dltima provoca danos graves ao ser humano e também para toda a biota (CESAR et
al., 2010; MICARONI et al., 2000).

As formas organicas do mercurio sdo particularmente soliveis nas membranas
lipidicas e nos tecidos encefdlicos (WASSERMAN et al., 2001). A ligacdo carbono
mercurio ndo € prontamente quebrada e o compostos organomercuriais permanecem na
célula por longo tempo. O metilmercirio, por exemplo, devido a sua afinidade por
grupos sulfidrilas, presentes em proteinas e enzimas, manifesta sua toxicidade
principalmente em orgaos do sistema nervoso (HOLMES et al., 2009).

No sistema nervoso central, na maioria dos casos, o primeiro sinal clinico de
intoxicagdo € a falta de coordenacdo dos movimentos. Sensa¢do de formigamento, ma
coordenacdo da fala e surdez costumam aparecer nesta ordem, ocorrendo também
redu¢d@o no campo visual, com evolugdo para a cegueira, além de perdas olfativas e do

paladar (CLARO et al., 2003).



Em casos de intoxicacdo durante a gravidez, o metilmercurio permeia a barreira
placentdria e causa graves problemas neuroldgicos e md formacao encefilica fetal, além
de também ser eliminado através do leite materno (MICARONI et al., 2000).

Uma vez liberado ao ambiente aquatico pela natureza ou a¢des antropogénicas, o
metilmercirio pode ser absorvido por peixes a medida que passa através de suas
branquias e/ou também bioacumulando-se, por meio de sua dieta alimentar. No decorrer
da cadeia alimentar a concentracdo de mercurio € aumentada progressivamente,
ocorrendo o fendmeno chamado de biomagnificancia (HOLMES et al., 2009).

A Tabela 2 apresenta as formas de mercurio mais comumente encontradas na

natureza.

Tabela 2 - Principais espécies quimicas do mercturio.

Espécies inorganicas Merctrio elementar Hg’
fon merctrico Hg**
fon mercuroso Hg"

Sulfeto de mercurio HgS
Espécies organicas Metilmercurio CH;Hg"
Etilmerctrio C,HsHg"
Dimetilmercirio (CH;),Hg
Fenilmercurio C¢HsHg

Fonte: MORITA et al., 1998.

1.2 - Ocorréncia.

O mercurio encontra-se amplamente distribuido em baixas concentragdes por
toda a crosta terrestre, entretanto, raramente é encontrado livre na natureza. E
constituinte de todos os tipos de rochas, sendo mais freqiiente em calcério, arenito,
serpentina, andesita, basalto e riolita (NASCIMENTO & CHASIN, 2001).

A maior parte do mercurio € obtido a partir do Cinédbrio (HgS), mineral com
estruturado hexagonal, de cor vermelha, com alto brilho e transparéncia. O cindbrio

ocorre em dreas com atividade vulcanica recente, em veios, fraturas minerais, € préximo



a fontes de dguas termais. A provincia Espanhola de Almadén possui as maiores
reservas de cindbrio, atualmente conhecidas (AZEVEDO, 1993).

Outras fontes naturais de mercudrio sdo: erup¢des vulcnicas, gaseificacdo da
crosta terrestre, evaporacao natural de corpos aquaticos e minas de mercurio, as quais
sao responsaveis por emissdes de mercirio da ordem de 2700-6000 toneladas por ano

(MICARONI et al., 2000).

1.3 - Producao.

O mercurio € obtido a partir do cindbrio, por aquecimento com ar quente, onde o
oxigénio combina-se com o enxofre do mineral formando diéxido de enxofre gasoso e

precipitando o merctrio metélico (LEE, 1999), de acordo com a reagao 1:

HgS (s) + 05 () = HZ(1) 4 SO, (£)veveeeieierieetieeeeeeetetete et (1)

O Brasil ndo produz mercurio, importando a totalidade de seu consumo. As
importacdes de mercurio foram significativas desde 1972, em torno de 160 toneladas
anuais. Até 1984, o México era o principal fornecedor de mercirio para o Brasil,
suprindo 85% das necessidades do pais. O restante era comprado do Canadd, Estados
Unidos e de alguns paises europeus. A partir de 1985, a maior parte do mercurio era
importado, em particular do Reino Unido, Holanda e Alemanha (LACERDA, 1997;
FERREIRA & APPEL, 1991). Entre os anos de 2003 e 2008, os maiores exportadores
de mercurio para o Brasil foram a Espanha, seguido do Quirquistdao e do Reino Unido.
Até o 1° semestre de 2012, o Brasil importou 14.771 kg de mercirio metalico, sendo
que 10.312,5 kg deste total, ou seja, cerca de 70% foi destinado a indtstria de cloro-
soda em Camacari na Bahia. Os maiores exportadores para o Brasil foram o México,

Japao, Estados Unidos e Alemanha (IBAMA, 2013).



1.4 - Aplicacoes.

O mercurio e seus compostos sdo utilizados em células eletroliticas, destinadas a
producdo de NaOH e Cl, (industrias de cloro-soda), em industrias de sintese e na
extracdo de ouro nas regides de garimpo (LACERDA, 1997). Devido as suas
propriedades fungicidas, alguns compostos organomercuriais foram utilizados no
passado, no tratamento de sementes (MOURA, 2007).

Por causa das questdes ambientais envolvidas, a utilizacdo de merctrio em
células eletroliticas vém sendo substituidas pelas células de membrana que, atualmente,
sdo responsdveis pelo suprimento de quase 30% da producdo mundial de cloro
(PIRRONE et al., 2010). Porém, diversas empresas, inclusive no Brasil, estdo
resistentes a conversdo do processo e mantém essa tecnologia obsoleta apesar da
poluicdo que esse processo ocasiona. As industrias de cloro-soda sdo os terceiros
maiores usudrios de merctrio no mundo (PACYNAA et al., 2010). No processo de
eletrdlise, o mercurio atua como catodo e as estimativas de emissao sdo da ordem de
200 a 250 gramas de mercurio por tonelada de cloro-soda fabricada (BRABO, 2010).

Os barometros e aparelhos de medir a pressdo sangiiinea empregam o mercurio
por sua alta densidade e baixa pressdo gasosa. Sua expansdo uniforme de volume no
estado liquido e seu alto ponto de ebulicdo o torna ttil na medi¢do de temperaturas,
enquanto sua boa condutividade elétrica é aproveitada na fabricacdo de interruptores e
relés, bem como em lampadas ultravioleta e fluorescentes. O 6xido de mercurio € usado
como eletrodo (misturado com grafita) em pilhas e baterias (HSDB, 2013).

O mercdrio era utilizado em odontologia como elemento principal para
obturacdo de dentes. Foi substituido nos tratamentos dentdrios pelo bismuto que
apresenta propriedades semelhantes, porém ligeiramente menos toxico e atualmente
pela resina composta (CLARO et al., 2003; QUINTELA et al., 2004).

Grande parte do mercurio metdlico usado no Brasil, encontra-se relacionado as
atividades de garimpo desenvolvidas principalmente na Regido Amazdnica (LACERDA
& MALM, 2008). No processo de producdo do ouro por amalgamacio, cerca de 90% do
mercuirio € perdido para a atmosfera através da queima e consequente volatiliza¢ao

(TINOCO et al., 2010).



1.5 - Fontes de contaminacao ambiental.

As fontes de mercurio encontradas no meio ambiente podem ser classificadas
como naturais ou antropogénicas, sendo a primeira indicada como uma das maiores
contribuidoras para a poluicdo atmosférica. As fontes naturais de mercurio incluem:
erupcoes vulcanicas, desgaseificacio da crosta terrestre, emissdes a partir da vegetacao,
das superficies aquéticas e solo (CESAR et al., 2010; MICARONI et al., 2000). Existe
uma enorme variedade de fontes antropogénicas, que provocam a liberacado de mercurio
para a atmosfera, tais como os processos de fabricacdo de metais ferrosos e nao
ferrosos, producdo de substancias quimicas onde se destaca a industria cloro alcalis,
processamento de minérios, aterros, fabricacdo de cimento, queima de carvdao entre

outros (HSDB, 2013; LEANER et al., 2010).

2 - MERCURIO NOS COMBUSTIVEIS.

Os combustiveis fosseis, principalmente o petréleo, tendem a ser uma das causas
mais significativas da contaminacdo ambiental, principalmente do ar, que
posteriormente leva a contaminagdo de outros meios como o solo e a 4gua (WON et al.,
2007). O petrdleo e seus gases brutos apresentam considerdveis quantidade de
compostos mercuriais em suspensio, em sua maioria na forma de sulfeto de merctrio.
As espécies dominantes dissolvidas no petréleo sdo mercurio elementar € os haletos
i6nicos (NASCIMENTO & CHASIN, 2001).

A presenca de metais em combustiveis pode reduzir o desempenho dos motores
e contribuir para a contaminacdo ambiental. Um dos aspectos importantes a serem
considerados € o fendmeno da corrosdo existente na camara de combustdo de motores
automotivos, que € provocada pelas altas temperaturas e pelos préprios combustiveis
(BETTINELLI et al., 1996; PIRRONE et al.,2010). A desativacdo de catalisadores por
envenenamento, incrustacao ou transformacoes no estado sélido que acarretam perda da
atividade catalitica, também pode levar a grandes prejuizos econdmicos e ambientais
(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987; MEERAVALI & KUMAR, 2001).

A Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP, 2011) estabelece limites de

concentracdes somente para alguns metais (cobre, ferro e sédio) em etanol combustivel



destinado ao uso em motores de combustao (OLIVEIRA et al., 2009) e o mercurio nao

esta entre eles. Estes limites sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Limites de concentragcdes (mg kg'l) de metais em
combustiveis estabelecidos pela ANP em EAC e EHC.

Especificacoes
Metal EAC EHC
Sédio 2 2
Ferro 5 5
Cobre 0,07 -

Fonte: ANP, 2011.
EAC: Etanol Combustivel Anidro de Referéncia.
EHC: Etanol Combustivel Hidratado de Referéncia.

Considerando que o Brasil apresenta a particularidade de possuir grande parte de
sua frota de veiculos movida a etanol e que a gasolina utilizada € aditivada com 25% de
etanol (aumento da octanagem, reducdo emissdo de CO) (PEREIRA & PASA, 2005;
OLIVEIRA et al., 2009) e que a queima de combustiveis € uma das principais fontes
antropogénicas de emissdo de mercirio a0 meio ambiente, sua determinacdo nestes
produtos torna-se necessdria para uma melhor avaliagdo sobre o fator de emissdo do
metal (WON et al., 2007).

A mais provavel rota de contaminagdo do dlcool combustivel por merctrio € a
incorporacdo deste metal durante o crescimento da cana-de-agucar, devido ao uso
intensivo de fertilizantes (RAVEN & LOEPPERT, 2009), vinhaca (GOMES NETO et
al., 2000) e lodo de esgoto (GOMES NETO et al., 2000; BARALKIEWICZ et al.,
2005), os quais podem conter mercurio em sua composicdo. A utilizacdo destas
substancias tem como objetivo aumentar a produtividade da cana-de-actcar (SILVA et

al., 2007).



2.1 - O Etanol.

O etanol ou dlcool etilico, € um composto organico de férmula molecular
CH;CH,OH, pertence 2 classe dos alcodis. E obtido por meio da fermentacio de
substancias agucaradas, como a sacarose existente no caldo da cana, e também mediante
os processos sintéticos. O etanol € um liquido incolor, volatil, inflamavel, solivel em
agua, com cheiro e sabor caracteristicos (ATKINS & JONES, 2001). A alta solubilidade
do dlcool em dgua se dd por se tratar de uma molécula polar e também por sua
capacidade de formacao de ligacdes de hidrogénio.

A adicdo de dgua ao etanol forma uma mistura ndo ideal (NAGASAWA et al.,,
2005), porque o volume final da mistura ndo corresponde ao volume total adicionado.
Isso € consequéncia da formacdo de ligacdes de hidrogénio (Figura 1) entre as
moléculas de dgua e as moléculas de etanol. Os espagos vazios, entre as moléculas de

dgua, vao ser ocupados pelas moléculas de etanol, diminuindo assim o volume total

(ARATONO et al., 1997).

Ligacdes de hidrogénio Ligacdes de hidrogénio
7 © N/ t ©
H :I(\j A H H H\ H/ “u
' C o
7N RN /sy >C o/ N
H H
(a) (b)

Figura 1 - Interagdes de liga¢des de hidrogénio entre moléculas de etanol (a) e entre moléculas de
etanol e dgua (b). Fonte: BROWN et al., 2005.

Atualmente, o Brasil é o segundo maior produtor de etanol do mundo, atrés
apenas dos Estados Unidos. Com 387 unidades de produg¢dao (MAPA, 2013), sendo a

maioria concentrada na Regido Sudeste, a producdo deste biocombustivel gera 4,5
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milhdo de empregos e gera recursos da ordem de 48 bilhdes de ddlares por ano. A
producdo estimada da safra 2013/2014 estd prevista em torno de 27 bilhdes de litros

(CONAB, 2013).

2.2 - A classificacao do etanol combustivel.

Segundo especificagdes contidas no Regulamento Técnico da Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) N° 3/2010, da Resolu¢do ANP N°
23, de 6/07/2010, o etanol combustivel é classificado nos seguintes tipos comerciais: o
anidro e o hidratado.

O etanol combustivel anidro ou absoluto € aquele que contém 99,5% de alcool
puro e 0,5% de dgua (ANP, 2011). O dlcool anidro € amplamente utilizado na industria
quimica como matéria prima para a fabricacdo dos ésteres e dos éteres, de solventes,
tintas e vernizes, de cosméticos, de pulverizadores, dentre outros (SAINT'PIERRE et
al., 2008). Além disso, ¢é utilizado como aditivo oxigenante a gasolina,
proporcionalmente o aumento da octanagem e reducdo das emissdes dos gases
precursores do efeito estufa, conforme demandado para alguns paises pelo Protocolo de
Quioto (OLIVEIRA et al., 2009).

O dlcool hidratado possui 96% de pureza e 4% de dgua (ANP, 2011). A maior
parte do dlcool hidratado é também usada como combustivel, mas uma parcela menor
deste produto tem aplicagcdes na indudstria quimica e também na industria de alimentos,
na forma de alcool neutro e extrafino, além de uma parcela em expansdo utilizada para

exportacao (CHAGAS, 2012).

3 - MERCURIO NOS SOLOS.

Os solos em si ja contém niveis de mercurio provenientes das formagdes
geoldgicas subjacentes a sua formacdo, no entanto, os gases e particulas dispersos na
atmosfera podem alterar estes niveis devido a processos de acdo da chuva ou neve
(deposicdo timida), pela acdo da gravidade em formas secas (deposi¢@o seca) ou através
da liberacdo direta para o solo por fontes antropogénicas (SCHROEDER & MUNTHE,
1998).



A distribuicdo do mercurio no solo tem um perfil caracteristico e sua mobilidade
pode ser condicionada pelo potencial de oxi-reduc¢do, pH, drenagem e tipo de solo
(CESAR et al., 2010; BISINOTI & JARDIM, 2004). Geralmente, o mercurio no solo é
fortemente adsorvido pela matéria organica (ligacdo do mercirio com grupos funcionais
contendo enxofre), 6xidos de ferro e argilas minerais (OLIVEIRA et al., 2011). A
lixiviagdo e a erosdo de solos contendo mercurio sdo processos que o transferem para a
dgua e o sedimento, tanto de ambientes marinhos como de dgua doce. O mercurio do
sedimento é transformado em forma alquiladas, principalmente metilmercirio, que
contribui com quantidades aprecidveis para o ciclo global do mercirio (NASCIMENTO
& CHASIN, 2001).

O primeiro grande desastre ambiental causado por exposicdo ao mercurio
ocorreu por volta de 1953 na Bafa de Minamata, sudoeste do Japdao. O metilmerctrio
(usado como catalisador) que era despejado no efluente por uma empresa que produzia
acetaldeido, contaminou a biota marinha e dguas de sua vizinhanca, chegando até a
populacdo através da ingestdo de peixes e frutos do mar. Somente 20 anos depois,
comegaram a surgir sintomas de contaminagio: mortes de peixes, moluscos e aves. Em
1956 foi registrado o primeiro caso de contaminagdo humana - uma crianga com danos
cerebrais. Muitos casos foram observados apos esta data, sendo que centenas de pessoas
morreram e a moléstia ficou conhecida como Mal de Minamata (MICARONI et al.,
2000; BISINOTI & JARDIM, 2004).

Em 1960, ocorreram vérias mortes de pessoas no Estado de Sao Paulo, devido a
ingestdo de hortalicas pulverizadas com fungicidas contendo metilmercurio. Os
fungicidas mercuriais foram proibidos na década de 70 em vdrios paises, no Brasil
somente a partir de 1980 (MOURA, 2007).

Ao longo do ciclo, cada elemento € absorvido e reciclado por componentes
bidticos (seres vivos) e abidticos (ar, dgua, solo) da biosfera, e as vezes pode se
acumular durante um longo perfodo de tempo num mesmo lugar. E por meio dos ciclos
biogeoquimicos que os elementos quimicos € compostos quimicos sdo transferidos entre
os organismos e, globalmente, entre diferentes locais do planeta. O estudo e a
compreensdo destes ciclos pode ajudar a identificar potenciais impactos ambientais
causados pela introdugdo de substincias toxicas nos diversos ecossistemas (MORITA et
al., 1998).

O mercurio liberado para a atmosfera devido as fontes naturais ou

antropogénicas, pode sofrer transformagdes e retornar ao ambiente aquatico e terrestre
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carreado pela dgua da chuva ou adsorvido a pequenas particulas. A Figura 2 apresenta
um esquema do ciclo do merctrio na natureza, indicando as principais reacdes que

podem ocorrer no solo, sedimento, d4gua e atmosfera.

: 0 ;
Hg”, Ha Hg", Hg,,,, CH;Hg

Hgf

= 2+ :
Hg" + H,0,~— Hg {CH),Hg

ng
A g |

e N G NS e o LA A
Hg’ 2=2=3H9% ==3 (CH,),Hg CH?HQ'__'%
I
CHHg' ﬂI " =—=emit=== (CHa)Hg
J
——+ Fluxos do Hg; 2HgS «~— 287 + Hg? ¢ (CHy).Hg
=== Transformacio do Hz; -
Reagies mediadas por :
NLCToorganismos. cw

Figura 2 — Ciclo do merciirio em ambientes naturais. Adaptado de Conellis et al.,
2005.

Uma vez na dgua, o mercurio idnico pode formar diferentes tipos de complexos
e de quelantes com o material organico (AMYOT et al., 2000), aderindo-se, assim, as
particulas em suspensdo ou ao sedimento. Em condi¢des redutoras apropriadas, ou por
intervenc¢do de bactérias em meio anaerdbico, o Hg2+ pode se reduzir a HgO. A formacgao
do mercurio inorganico e a do metdlico constituem a etapa chave do ciclo, ja que a
reducdo da forma idnica a elementar possibilitard a liberacdo de vapores do merctrio
pelo processo de desgaseificagdo da crosta terrestre (AZEVEDO, 1993).

Nas camadas superiores do sedimento, que sdo biologicamente ativas, o
mercirio Hg”* é, em parte, metilado por bactérias a metilmercirio e depois a
dimetilmercurio. A concentracdo de metilmercurio no sedimento é fun¢do da natureza
da matéria organica e do pH. Sua liberacdo a partir do sedimento depende bastante do

conteddo de enxofre. Em presenca de elevado teor de enxofre, a tendéncia do

metilmerctrio € ficar retido no sedimento e, em caso contrdrio, serd liberado a 4gua na
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forma de cation metilmercirio que serd assimilado diretamente por algas, peixes e
crustiaceos. Ainda, sob a influéncia de bactérias redutoras, é convertido em mercurio

metalico e metano. (AZEVEDO, 1993).

4 - LEGISLACAO AMBIENTAL SOBRE O MERCURIO.

Devido ao solo estar sob a influéncia de muitos fatores externos, tais como
aspectos geoldgicos, climaticos, formas de uso e ocupacdo, ndo existe ainda uma
abordagem internacional padronizada.

No Brasil, a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental),
orgdo ambiental do Estado de Sao Paulo, através da decisao de diretoria n® 195-2005-E,
de 23 de novembro de 2005 e o CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente),
orgdo federal de meio ambiente, através da resolucdo n° 420, de 28/12/2009,
estabelecem valores orientadores de qualidade para solos que se aplicam a todo o
territorio nacional.

Estas leis dispde sobre critérios e valores orientadores quanto a presenga de
substancias quimicas nos solos e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental
de dreas contaminadas por essas substidncias em decorréncia de atividades
antropogénicas. Os valores orientadores sdo divididos em: Valor de Referéncia de
Qualidade (VRQ), Valor de Prevencdo (VP) ou Alerta e Valor de Intervencgao (VI).

O Valor de Referéncia de Qualidade € a concentracao de determinada substancia
no solo, que o define como limpo, sendo entdo utilizado como parametro em acdes de
prevencdo da poluicdo e no controle de dreas contaminadas. O Valor de Prevencao ¢é a
concentracdo de determinada substincia, através do qual podem ocorrer alteracdes
prejudiciais a qualidade do solo. Este valor deve ser utilizado para disciplinar a
introducdo de substincias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade
serd submetida a nova avaliagdo, devendo os responsdveis legais pela introducido das
cargas poluentes procederem ao monitoramento dos impactos decorrentes. O Valor de
Intervencdo € a concentracdo de determinada substancia no solo acima da qual existem
riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando um cenério de
exposicao genérico. Este valor € calculado utilizando-se procedimento de avaliacdo de
risco 2 sadde humana para cendrios de exposi¢io Area Agricola de Protecio Maxima

(APMax), Residencial e Industrial.
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A Tabela 4 apresenta os valores de referéncia de metais em solos, do Estado de

Sao Paulo, segundo a CETESB, 2005 e CONAMA, 2009.

Tabela 4 - Valores de referéncia para alguns metais em solos.

Substancia
(mg kg'l) Referéncia Prevencio Intervencio
de peso seco Agricola  Residencial Industrial
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400
Niquel 13 30 70 100 130
Ferro - - - - -
Zinco 60 300 450 1000 2000
Merciirio 0,05 <0,5 12 36 70

Fonte: Adaptado de CETESB, 2005 e CONAMA, 2009.

5 - TECNICAS ANALITICAS PARA A DETERMINACAO DO MERCURIO.

Considerando a alta toxicidade do mercirio mesmo em baixas concentragcdes em

diversos tipos de amostras, técnicas analiticas bastante sensiveis para determinagdo

deste metal tém sido desenvolvidas (MICARONI et al., 2000). A escolha da técnica

analitica € feita de acordo com a natureza da amostra, e principalmente, com o teor de

mercirio que se pretende quantificar. A Tabela 5 apresenta as técnicas usualmente

empregadas para determinar mercurio e seus respectivos limites de detec¢do. Os limites

de deteccdo apresentados sdo dependentes do procedimentos analiticos utilizados,

incluindo as etapas de coleta e preparacio da amostra antes da quantificacdo

(MICARONI et al., 2000).
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Tabela 5 - Técnicas usualmente empregadas na determinacdo de mercurio e seus respectivos limites de deteccao.

Método Amostra Limite de detecciao Referéncias
Colorimétrico Agua doce 025ugL” VIDOTTI et al., 2004
Espectrometria de Absor¢ao Atdmica:
- Forno de grafite (GF AAS) Solo e sedimento 100,0 pg kg™ LOPEZ-GARCIA et al., 1997
- Vapor frio (CV AAS) Sedimento 5,0ug kg'1 LEAL-ACOSTA etal., 2010
Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica Com Alimento 0,0072 ug L™ ZHANG et al., 2011

Geracao de Vapor frio (CV AFS)
Andlise por Ativagdo com Néutrons:
- Instrumental (INAA)

- Radioquimica (RNAA)
Cromatografia Gasosa:

- Detector de Captura de Elétrons Peixe 0,0005 pg g™ VOEGBORLO et al., 2011
- Detector de Emissdo Atomica Agua 0,1-03 pg L™ CARRO et al., 2002
- Espectrometria de Massa Agua salgada 0,7-1,2 pg L™ NEVADO et al., 2011
- CV AAS Solo 7,0-16,0 pg BIN et al., 1999
- CV AFS Arroz 0,0000005 pg SHI et al., 2005
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia:
- Detector de Ultra Violeta Agua doce 8,0-11,0 ug L™ GOMEZ-ARIZA et al., 2004
-CV AAS Agua doce 0,11 pg RIO-SEGADE & BENDICHO, 1999
- CV AFS Petréleo 0,52 g kg™ YUN et al., 2013
- Eletroquimico Agua doce 1,0-2,0 ug L! EVANS et al., 1988
Plasma Acoplado Indutivamente:
- Espectrometria de Massa (ICP MS) Material de referéncia 0,60 pg kg™ RIBEIRO et al., 2004
- Espectrometria de Emissao Atdomica (ICP AES) Peixe 0,012 ug g SERAFIMOVSKI et al., 2008
Espectrometria Foto-Acustica Agua doce 0,0005 pg VANDERNOOT et al., 1992
Fluorescéncia de Raios X Agua salgada 0,0064 ug L HATZISTAVROS et al., 2014
Meétodos Eletroquimicos Agua doce 0,008 pg L™ AUGELLI et al., 2005
Analisador de filme de Ouro Ar 3,0 ug Lt SINGHYV et al., 2001

Cabelo humano
Solos e sedimento

600-4400 pg kg™
54,0e 14,0 pg-kg”

ABUGASSA et al., 1999
GONCALVES et al., 2000
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Um dos métodos mais tradicionais para a determinagao de mercurio devido a sua
simplicidade, baixo custo e rapidez ¢ o método colorimétrico. A ditizona, € o agente
colorimétrico mais empregado, este reage com o0 mercurio para formar um complexo
colorido (ditizonato de mercurio) que absorve na regido do visivel (490nm). Elementos
presentes na matriz, como por exemplo o cobre, podem concorrer diretamente com o
mercurio para formar complexos causando interferéncias no método, exigindo diversas
etapas de separacio. E também verificada uma sensibilidade aos raios ultravioletas, que
podem promover a quebra do complexo de mercurio formado (MUDAKAVI, 1984).

A espectrometria de absor¢do atdmica com chama (AAS) foi inicialmente
utilizada, entretanto o limite de detec¢do desta técnica nido era adequado para a
determina¢do de merctrio na maioria das amostra ambientais (MORITA et al., 1995).

Atualmente, a espectrofotometria de absorc¢ao atdmica por vapor frio (CV AAS)
¢ a técnica mais utilizada para a determinagdo de mercurio total, j& que devido a
volatilidade apresentada pelo mercurio elementar, este pode ser determinado sem a
necessidade de utilizacdo da chama (SHAH et al., 2010).

A espectrometria de absor¢ao atomica com forno de grafite (GF AAS) permite o
uso de pequenas quantidades de amostra e a possibilita de andlise direta de amostras
sOlidas. Devido a alta volatilidade do merctirio, interferéncias e temperatura de pirdlise
inadequada sdo observadas neste método. Plataformas de grafite compostas por fios de
ouro e palddio como modificador permanente sao utilizados com éxito para evitar estes
problemas (SILVA et al., 2002).

A espectrofotometria de fluorescéncia atdbmica do vapor frio (CV AFS) consiste
na deteccdo do sinal de fluorescéncia emitido pelo mercurio, e este € considerado um
bom elemento para a fluorescéncia porque absorve e emite no mesmo comprimento de
onda. As interferéncias verificadas neste método sao causadas por CO/CO,, O, e N,.
Assim como a CV AAS, a CV AFS s6 detecta mercuirio na forma elementar (Hgo)
(HIDEYOSHI & TANAKA 1995).

A andlise por ativacdo com néutrons € um método ndo destrutivo, especifico e
sensivel para a determinagao de mercurio. No entanto, esta técnica € muito lenta e cara
(MICARONI et al., 2000). O método consiste na irradiacdo da amostra com um fluxo
de néutrons onde sdao formados is6topos radioativos, por meio de reagdes nucleares. A
medida das radiacdes emitidas por esses isétopos permite realizar andlises quantitativas

e qualitativas (ABUGASSA et al., 1999; GONCALVES et al., 2000).
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Quanto a analise de especiacdo quimica de mercurio, a técnica mais utilizada é a
cromatografia, tanto a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), quanto a
cromatografia gasosa (GC), acopladas a detectores como AAS (BIN et al., 1999), AFS
(YUN et al., 2013), espectrometria de massa (NEVADO et al., 2011), captura de
elétrons (VOEGBORLO et al., 2011), UV (GOMEZ-ARIZA et al., 2004), AES
(CARRO et al., 2002) e eletroquimico (EVANS et al., 1988).

Outras técnicas que podem ser empregadas sdo a espectrometria de emissao
atomica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP AES) (SERAFIMOSKI et
al., 2008), espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP
MS) (RIBEIRO et al., 2004), espectrometria foto-acistica (VANDERNOOT et al.,
1992), fluorescéncia de raios X (HATZISTAVROS et al., 2014), técnicas
eletroquimicas como a potenciometria (AUGELLI et al., 2005) e analisador de filme de

ouro (SINGHVI et al., 2001).

6 - DETERMINACAO DO MERCURIO POR GERACAO DE VAPOR FRIO
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (CV AAS).

A CV AAS ¢ a técnica mais tradicionalmente usada para determinacdo de
mercurio, por causa de um conjunto de fatores que incluem boa sensibilidade, custos
operacionais relativamente baixos, simplicidade e rapidez das andlises (SILVA et al.,
2006; GOMES NETO et al., 2000).

E uma técnica especifica para determinacdo de merctrio, pois, este € o tnico

P . A . 0 2 N
elemento metdlico cuja forma atomica (Hg') estd presente na forma de vapor, a

. . , . 2+ .

temperatura ambiente. Assim, o método consiste em submeter o Hg™" existente em uma
amostra liquida (ou de amostras solidas, tais como solo, sedimento e amostras
bioldgicas, que foram solubilizadas ou postas em suspensdo) a uma reducdo quimica
(usando cloreto estanoso, SnCl, ou borohidreto de sédio, NaBH,4) a fim de que ocorra a
geracdo da espécie volatil Hg’. O vapor de mercirio produzido ¢ volatilizado a partir da
matriz e carregado até o detector por um gas inerte (argdnio ou nitrogénio) a fim de que
se proceda a medi¢do do sinal do mercurio em uma cela de absor¢cdao. Como o elemento
ja chega a cela de absor¢do na forma atdmica, esta ndo necessita ser aquecida, dai ser

chamada técnica de vapor frio (WELZ & SPERLING, 1999).
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A CV foi primeiramente utilizada em 1939, por Woodson (apud HELSBY,
1976) para monitoramento de mercurio em ar atmosférico. Mais tarde o uso de SnCl,
para a geracdo de vapor frio foi introduzido por Kimura e Muller (1962) usando o
método fotométrico e complexag¢do com ditizona, no entanto, o primeiro a utiliza-lo em
conjunto com AAS foi Poluektov et al. (1963) (apud TAKASE et al., 2002). A CV
tornou-se popular apds o trabalho de Hatch & Ott (1968), os quais aplicaram esta
técnica para a determinacdo de mercirio em amostras de rochas e solos. Mais tarde, em
1972, NaBH,4 foi usado por Braman et al. (1972) (apud TAKASE et al., 2002) como

agente redutor na reacdo para geragao de arsina.

7 - MECANISMO DE FORMACAO DOS HIDRETOS E DO Hg'

Inicialmente, a geracdo do hidrogénio nascente (hidrogénio radical), necessario
para a redu¢do do componente de interesse presente na solucdo em hidreto volatil, era
produzida empregando um metal na forma sélida (Al, Sn ou Zn) em meio acido. O
emprego desses agentes redutores limitou a técnica, devido a restrita quantidade de
elementos que formavam seus respectivos hidretos (As, Se e Sb), aos sinais elevados
para os brancos (devido a dificuldade de obtencdo de metais com alto grau de pureza) e
as medidas pouco reprodutiveis (DEDINA & TSALEV, 1995).

O primeiro mecanismo de geracao de hidretos voldteis, foi proposto por Robbins
e Caruso em 1979, sendo a reacdo representada pelas equagdes 2 e 3. O elemento E € o

responsavel pela formagao do hidreto.

NaBH,(aq) + 3H,0 (1) + HCI (aq) —» H3BO03(aq) + NaCl (aq) + 8H° (aq)............ 2)

HO(aq) + E™*(aq) = EHpp(g) + Hy(8) (EXCOSS0).uvvmiiieieieeeeeeeeeeeeeeee e (3)

As reacOes acima referem-se ao mecanismo do hidrogénio nascente, que explica
a formacao de hidretos voléteis através da reagdo da espécie analitica com o hidrogénio

atdbmico (DEDINA & TSALEV, 1995). No entanto, atualmente esse mecanismo tem
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sido questionado por pesquisadores que estdo pondo em debate diferentes hipdteses
sobre 0 mecanismo quando o NaBH, € usado como agente redutor.

Outros mecanismos foram descritos por D'ulivo (2004) e D'ulivo et al., 2005,
que propds que a reacdo ocorre através da acdo do hidrogénio ligado diretamente ao
boro, por formacdo de alguns intermedidrios (hidroboranos). O processo pode ser

representado pelas equagdes 4, 5 e 6:

H30%(aq) + OH7(aq) = 2H300@Q) . cucieveriiiieeeeieeieeteeeeteeeeteee e 4)

NaBH,(aq) + H;0*(aq) + 2H,0(aq) — Intermedidrios » H;BO5(aq) + 4H,(g)..(5)

NaBH,(aq)/Intermedidrios + metal(aq) = Hidreto(g).......c.cccceverevveererieeereiennnne. (6)

Nas reacdes acima, a hidrélise do NaBHs gera uma ou mais espécies de
hidroboranos (intermedidrios), que irdo reduzir As™, Sb>*, Se**, Te** e Sn** aos seus
respectivos hidretos voléteis e no caso do Hg2+, a espécie volatil (Hgo) (D'ULIVO,
2012).

Através de outros estudos desenvolvidos por D'Ulivo et al. (2007, 2008, 2010),
com o uso de NaBD, (borodeuterideo de sddio) e outros reagentes deuterados,
confirmou-se a hipétese de que o mecanismo envolvido no processo de geracdo do
hidreto realmente ocorria a partir da formagdo de intermedidrios, seguido por
transferéncia do hidrogénio ligado diretamente ao boro.

Atualmente, o SnCl, e o NaBH4 sdo os agentes redutores normalmente utilizados
na geracdo do vapor frio do mercurio (VIEIRA et al., 2007), sendo o dltimo um redutor
mais forte. Na reducao com SnCl,, solucdes de mercurio, dgua (solugdo carregadora) e
solucdo de SnCl, sdo bombeados para o tubo de reacdo, para permitir a completa
formacdo do vapor de mercirio (Hg"). E necessdria a purga da solu¢do com um gds
inerte, para o transporte do vapor do HgO até a cela de absor¢do. A solugdo de SnCl, é

preparada em HCI. A reducdo ocorre segundo a equacdo 7 (FLORES, 2005):

SnCl,(aq) + HgCl,(aq) = HE®(g) + SNCly(aq). oeeeeeeeceeeieeeeeeeeecceeeeeeaens (7)
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Na reducao com NaBH, solu¢do de mercirio, 4cido cloridrico (solugdo
carregadora) e solucio de NaBH, (em NaOH) sdo bombeados para o tubo de reagio,
para produzir o Hg’. O vapor de merciirio formado, juntamente com o excesso de
reagentes, dgua e hidrogénio produzidos, sdo transportados ao separador gas-liquido
subsequentemente, através de fluxo de gds inerte. Na reducdo com NaBH. ocorre
adicionalmente a producao de H,, o qual contribui para a remocao e transporte do vapor
de mercurio até a cela de leitura. No entanto, ainda é necessdrio o uso do gés de arraste
para auxiliar no transporte do vapor de mercirio (CERVENY et al., 2013). As solucdes
de NaBH,4, normalmente, devem ser preparadas diariamente, em solucdo alcalina, por
exemplo NaOH, para estabilizagcdo do reagente.

O uso de uma solucao de NaBH4 em meio alcalino para a formacao de hidretos
volateis € mais eficiente, com maior reprodutibilidade nas medidas e cinética de reagcao

mais definida (TAKASE et al., 2002).

8 - REDUCAO SELETIVA DAS ESPECIES DE MERCURIO.

A reducdo seletiva foi inicialmente proposta por Magos em 1971, na qual o Hg**
foi reduzido a Hg0 pelo SnCl,, e em outra aliquota da amostra foi adicionado uma
solucdo de Cd** ao SnCl,, ocorrendo, assim, a redugdo total, tanto do Hg2+ quanto do
metilmercirio a Hg’. A concentracdo do metilmercirio foi obtida por diferenca.

A reducdo de uma espécie organica de mercurio com NaBHs;, como o
metilmerciirio (CH3Hg"), ndio leva a formacdo de HgO. Entretanto, hd a formacdo de
outra espécie volatil, o hidreto de metilmercurio (CHs;HgH), conforme pode ser

observado na equacdo (8) (PUK & WEBER, 1994; CAPELLO & BENDICHO, 2000).

CH3Hg" (aq) + BH; (aq) + 3H,0(aq) —» CH3HgH(aq) + 3H,(g) + H,BO;3(aq)......(8)

Em vista disso, antes da reacdo de geracdo do vapor de Hg’, é necessdria a
~ s . .. 24+
conversdo de todas as espécies de mercirio presentes na amostra para Hg™", para que
. . ~ 2 - L. ~
haja efetiva reduco de todo o Hg™" a Hgo. A conversdo dos compostos de mercurio sdo
feitas normalmente através do uso de oxidantes fortes como o HNO3;, HCIO4, BrCl,

KMnOs, K;S,03 e O3, combinados com aquecimento convencional ou radiacdo por
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microondas, radiac@o ultravioleta ou a combinac¢ao destes (GUO & BAASNER, 1993;
URIA & SANZ-MEDEL, 1998; TORRES et al., 2009a).

Tao et al. (1999) utilizaram hidréxido de tetrametilamonio (TMAH) para
solubilizacdo de tecidos bioldgicos e posterior determinagdo da concentragdo total de
merctrio por FI-CVAAS, empregando NaBH,4 como agente redutor. Como o CH;Hg"
apresentou sensibilidade inferior ao Hg2+, foi utilizada uma solucdo de HNO; 15% (v/v)
em KMnO, 0,2% (m/v) para oxidar o CH3Hg" e, com isso, ambas as espécies
apresentaram a mesma sensibilidade. Neste estudo, os autores fizeram o uso de L-
cisteina em associacdo com o SnCl,, uma vez que a L-cisteina forma complexos
estaveis com o CH3Hg", e com isso, pode colaborar com uma melhora na determinaco
especifica apenas do Hg2+ em presenca de SnCl,.

A partir dos trabalhos desenvolvidos por Tao et al. (1998, 1999) e Rio-Segade &
Bendicho (1999), pode-se concluir que, empregando SnCl,, apenas Hg** é determinado,
enquanto que, quando o CH3Hg" é oxidado a Hg”*, é determinado a concentracio total
de merctirio e, por diferenca € possivel obter a concentracdo de CH;Hg". Desta maneira,
usando SnCl, e NaBHy, € possivel realizar a reducao seletiva das espécies de mercurio.

Outra forma de determinar seletivamente as espécies de mercurio, foi proposta
por Rio-Segade & Tyson (2003). Os autores usaram como redutor apenas NaBHy. As
concentracdes de mercurio total e Hg2+ foram determinadas utilizando NaBH,4 0,75% e

10% (m/v), respectivamente. Em concentra¢des muito baixas de NaBHy (0,75% m/v)

ndo foi possivel reduzir CH;Hg" a Hg".

9 . INTERFERENCIAS NA CV AAS.

As interferéncias quimicas na CV AAS, apesar de pouco pronunciadas, sdao
praticamente todas relacionadas com a reacdo de reducdo. Alguns metais presentes
concomitantemente na solucdo podem ser reduzidos ao estado metélico, formando
pequenas particulas, que podem reter o mercirio (LOPES et al., 2009).

As interferéncias podem ser divididas em dois grupos: interferéncias na fase
liquida e interferéncias na fase gasosa. As interferéncias na fase liquida ocorrem no
meio reacional, dentro da solucdo ou na interface solugdo/fase gasosa. Envolvem os
processos de formagdo do Hg’ e/ou de sua liberacdo da solucdo, neste caso devido a

variacdes na velocidade de saida do Hg" (interferéncia na cinética). Podem envolver,
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ainda, a ndo disponibilizacio do Hg’ pela presenca de fons interferentes tais como Co**,
Ni** e Cu** que o retenham ou o modifiquem. A interferéncia ocorre pela redugdo
preferencial do ifon metalico interferente, presente na solugdo, para uma forma coloidal,
causando a co-precipitacdo do elemento de interesse ou a adsorcdo do hidreto volatil
formado e sua decomposicdo catalitica (TAKASE et al., 2002, POHL & ZYRNICKI,
2002).

As interferéncias na fase gasosa podem ocorrer no volume morto do frasco de
reacdo, na linha de transporte ou na cela de absorc¢ao, e se manifestam imediatamente ou
por um efeito de memodria. A interferéncia produzida, pode ser definida como
interferéncia de transporte, que ocorre ao longo do transporte do HgO, jé liberado da
solugdo, para a cela de absorcdo, causando atraso (interferéncia na cinética de

transporte) e/ou perdas (interferéncia na eficiéncia de transporte) (KRATA et al., 2003).

10 - PREPARO DE AMOSTRAS.

A determinagdo de mercurio em amostras solidas por CV AAS requer uma etapa
de tratamento das amostras, que constitui num conjunto de procedimentos realizados
com o intuito de converter a amostra, fisica e quimicamente, em uma forma adequada
para anélise, de forma que a espécie quimica de interesse seja quantificada com precisao
e exatidao.

A decomposi¢do de matrizes complexas € uma etapa critica, € uma variedade de
combinacdes de 4cidos fortes (HCI, H,SO4, HNO3), oxidantes (H,O,, KMnOQOy, K,Cr,07,
K5S,03), temperaturas elevadas, radia¢do ultravioleta e exposi¢do a microondas tém
sido usadas e recomendadas (TSALEV et al., 1992a, TSALEYV et al., 1992b; TINGGI &
CRAVEN, 1996; CAPELLO & BENDICHO, 2000; LEEMARKERS et al., 2005;
CAVA-MONTESINOS et al., 2004). As principais preocupagdes e desvantagens em
relacdo a algumas destas técnicas de decomposicdo, estdo relacionadas a perdas por
volatilizagdo quando as mesmas sdo realizadas em altas temperaturas € em sistemas
abertos, ao risco de contaminacdo, a necessidade de utilizar grandes volumes de
reagentes € a um maior tempo gasto neste processo de preparo que nao € muito simples
(RIO-SEGADE & BENDICHO, 1999).

Os reagentes usados para extracdo de espécies de mercirio em amostras de solos

e sedimentos devem romper as ligacdes das espécies de mercirio com as argilas,
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substancias himicas e sulfetos, porém, a ligacio C-Hg deve se manter inalterada, isto
garante a completa separacdo das espécies da matriz, sem perdas e sem alterar a forma
original das mesmas (URfA & SANZ-MEDEL, 1998). Segundo Falter et al., (1999),
uma possivel fonte de erros na determinagdo de espécies de metilmercurio ocorre nos
processos de extracdo, o que t€ém gerado um interesse crescente no desenvolvimento de
procedimentos analiticos para a extracio de espécies de mercirio em amostras solidas.

Reagentes alcalinos tem sido empregados no desenvolvimento de procedimentos
de preparo de amostras, envolvendo digestdes, extracdes ou formacdo de suspensdes.
Os reagentes mais utilizados sao o TMAH, uma mistura de aminas tercidrias soliveis
em 4agua (CFA-C) e bases fortes como NaOH ou KOH.

A utilizacdo do TMAH para a solubilizacdo de diversos materiais bioldgicos,
resultou na obteng¢do de procedimentos de preparo de amostra extremamente simples
(TAO et al., 1998; TAO et al., 1999; BARBOSA, 2004; PARK & DO, 2008; TORRES
et al., 2009b, PEREIRA et al., 2011). O TMAH é fortemente alcalino, soliivel em meio
aquoso e, proporciona um tratamento adequado, ideal para estudos de especia¢do, uma
vez que as espécies de interesse sdo extraidas para a fase aquosa, sem a possibilidade de
ocorrer a interconversao entre as espécies de mercurio, como no caso quando acidos sao
utilizados. A solucdo resultante da solubilizacdo do material biolégico apresenta um
aspecto semelhante ao de uma suspensdo (TORRES et al., 2005).

O é4cido férmico foi utilizado por KAN et al., 2006 e o hidréxido de potdssio em
meio de metanol por CANARIO et al., 2004, em procedimentos de solubilizac¢do
seguidos da determinac@o de mercurio.

Outro reagente alcalino, denominado Universol® (pH = 14), também tem sido
empregado na solubilizacio de diversos tipos de amostras. Estudos descritos na
literatura, mostram sua eficiéncia na solubiliza¢do de amostras soroldgicas de caes com
Leishmaniose Visceral Canina (SOUZA et al., 2013, SILVA et al.,, 2011a), peixes
(PEREIRA et al., 2010), sangue (DONNICI et al., 2011b), cosméticos e derivados de
petréleo (DONNICI et al., 2011a), cabelo humano (CLAUDINO et al., 2013) e
amostras de origem vegetal (SILVA et al., 2011b).
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CAPITULO 1:

Desenvolvimento de metodologia para determinacao
direta de Hg** em alcool combustivel por CV AAS.



1.1 - OBJETIVOS

Objetivo geral

Propor uma método para determinacio de Hg** em etanol combustivel por CV

AAS.

Objetivos especificos

Utilizacdo da otimizacdo univariada para obtencdo das condicdes Otimas de

determinacdo de Hg2+ por CV AAS.

e Propor estratégia para minimizar as interferéncias na determinacio de Hg** em
etanol combustivel por CV AAS.

e Determinagdo dos parametros de mérito do método desenvolvido.

e Aplicacio do método desenvolvido na determinagdo de Hg** em amostras de

etanol combustivel.
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1.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.2.1 - Instrumentacaio.

Para a determinac¢do do mercirio, foi utilizado um espectrometro de absorcao
atomica SpectrAA-220 da Varian (Victoria, Australia), equipado com um acessoério de
geragcdo de vapor frio VGA 77 da Varian (Victoria, Austrélia). O acessério de geracao
de vapor frio (Figura 3) consiste de uma bomba peristéltica de trés canais equipada com
tubos de polietileno e Tygon® que transportam a amostra através de uma bobina de
reacdo, onde € acidificada e misturada com um agente redutor adequado. O vapor de
mercurio formado € transportado pelo gés de arraste para um sistema de aprisionamento
(cela de detecgdo), que é colocada no percurso 6tico do espectrometro de absorcdo
atdmica, onde ha uma lampada de mercuirio emitindo radiacdo eletromagnética em seu
comprimento de onda especifico. A quantidade de energia absorvida € proporcional a

quantidade do elemento de interesse na amostra (VARIAN, 2004).

Céla de Quartzo

! L' - Feixe de radiagio

Bobina

d N Bomba

e reacdo N

Separador peristaltica

gas-liquido

— 4— ——— Amostra
|—‘— ———d Acido

<4 . | Redutor
<
Dreno ‘
Controlador de fluxo Gés inerte
(nitrogénio ou argdnio)

> |

Figura 3 - Diagrama esquemadtico de fluxos do acessério de geracdo de vapor frio VGA-
77 empregado na determinacdo de mercurio (adaptado de Vapor Generation Accessory
VGA-77 - Operation Manual) (VARIAN, 2004).
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O nitrogénio (White Martins, Sao Paulo, Brasil) com uma pureza de 99,996% foi
utilizado como géds de arraste. Utilizou-se uma cela de deteccdo em quartzo, com
diametro interno de 1,0 mm e comprimento de 110,0 mm. Uma lampada de cdtodo oco
de mercirio (VARIAN, Victéria, Austrdlia), operando a 4,0 mA, no comprimento de
onda de 253,7 nm, e uma fenda de 0,5 nm foi utilizada nas medidas. A altura de pico foi
usada para avaliar o sinal, sendo que as medidas foram feitas em triplicatas e
descontados os respectivos brancos. O tempo de reacdo (tempo necessdrio para ocorrer
a reacdo de reducdo do Hg”* a Hg’ e a deteccio na célula de absorgdo) obtido apés a

otimizacao foi de 60 s.

1.2.2 - Reagentes, solucoes e amostras.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico. A 4gua
desionizada utilizada no preparo das solucdes foi obtida de um sistema Milli-Q
(Gehaka, Sao Paulo, Brasil).

As solucdes de trabalho de Hg®* foram preparadas por diluicdo apropriada de
uma solu¢do padrdo de Hg2+, 1000 mg L! (Merck, Darmstadt, Alemanha) em meio de
etanol.

Solugdes do agente redutor foram preparadas pela dissolucdo de NaBH4 (Merck,
Darmstadt, Alemanha) em 0,5% (m/v) de estabilizante, NaOH (Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil). Solugdes de HCI foram obtidas por dilui¢do apropriada de HCI concentrado de
36,5-38,0% de pureza (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). O etanol de 95% de pureza foi
adquirido da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil).

As amostras de etanol combustivel foram obtidas a partir de fornecedores locais
da cidade de Uberlandia. As solugdes de calibragdo empregadas nas andlises das

amostras foram preparadas em etanol (95% de pureza).

1.2.3 - Limpeza do material.

Cuidados especiais foram tomados para que erros resultantes de contaminagdo
fossem evitados, uma vez que o mercurio pode estar presente como contaminante nos

materiais do laboratério empregados durante as anédlises (CANARIO et al., 2004).
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Para a descontaminacao, itens como vidrarias em geral e frascos de polietileno
foram lavados em 4gua corrente, colocados por 24 h em solucido de detergente neutro
5%, enxaguados em dgua e, em seguida, por mais 24 h em solucdo de HNO3; 10%. Apds

esta ultima etapa, foram enxaguados com dgua desionizada e colocados para secar.

1.2.4 - Otimizacao das condicoes de geracao de Hgo para a determinaciao de Hg2+

por CV AAS.

Para avaliar os parametros que afetam a reducdo do mercurio a sua forma
elementar, a separacdo para a fase gasosa e a sua subsequente determinagdo, empregou-
se o método univariado, sendo as medidas dos sinais analiticos realizadas em triplicata.

As condicdes experimentais iniciais do sistema CV AAS utilizadas neste estudo,
seguiram as recomendacgdes propostas pelo manual do fabricante do acessério de
geracdo de vapor frio (VARIAN, 2004), sendo a concentracio do HCI de 5 mol L™, de
NaBHj de 0,3 % (m/v) em NaOH 0,5 % (m/v), vazdo do HCl de 1 mL min’l, vazdo do
NaBH, de 1mL min’l, vazio da amostra de 7 mL min™' e vazio do N, de 100 mL min’!.

Tendo em vista a obtencdo do melhor sinal analitico do Hg2+, foram estudados
os efeitos dos seguintes parametros sobre o sinal analitico do Hg2+: concentracao de
etanol na amostra (5-100% v/v), concentragdo do acido cloridrico (0,5-6,0 mol L'l),
concentracdo do NaBH4 (0,1 a 0,6% m/v) em NaOH 0,5% m/v, vaziao do HCI (0,5-2,0

mL min'l), vazdo do NaBH, (0,5-2,0 mL min'l) e vazdo da amostra (1,0-13,0 mL min'l).

1.2.5 - Estudo de interferéncias para a determinacao de Hg2+ por CV AAS.

O resultado das andlises de amostras onde se encontram o elemento de interesse
pode ser afetado pela presenca de outros constituintes da matriz, que provocam
interferéncias que induzem respostas analiticas diferentes para o0 componente presente
na amostra em relacdo ao componente presente nos padrdes utilizados como referéncia
no procedimento de quantificagdo.

Neste estudo avaliaram-se os efeitos causados pelos fons Cd**, Cu**, Fe™*, Ni** e
Pb** sobre o sinal analitico de Hg**. Estes fons sio comumente encontrados como
contaminantes em amostras de alcool combustivel (DIAS et al., 2010; SAINT’PIERRE
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et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2009). As solugcdes de etanol 50 % (v/v) contendo 3 ug
L'de Hg2+ foram adicionados os ions interferentes nas razodes: 1:1, 1:6, 1:10 e 1:20 em
relacdo a concentracdo de Hg2+. Foram utilizados NaBH4 0,4% (m/v) em 0,5% de
NaOH e HCI 4 mol L.

1.2.6 - Parametros de mérito e aplicacoes analiticas.

Os parametros de mérito foram avaliadas pelo estudo da linearidade, limite de
deteccdo, limite de quantificagdo, precisao e exatidao, segundo as normas da Resolu¢ao
n° 899, da ANVISA (2011).

A linearidade, refere-se a capacidade de um método analitico de gerar sinais
linearmente proporcionais a concentragdo de uma substancia em andlise, € avaliada
através da andlise de uma série de solucdes padrdo que abrangem a faixa de
concentracdo de interesse gerando uma curva de analitica. O coeficiente de correlagdo
(R?) da reta gerada pela curva analitica deve ser igual ou maior que 0,99 (RIBEIRO et
al., 2008).

O limite de deteccao (LD) equivale a menor quantidade do elemento de interesse
presente em uma amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente
quantificado, sob as condi¢Oes experimentais estabelecidas (SHAH et al., 2010) e o
limite de quantificacdo (LQ) € a menor quantidade do elemento de interesse em uma
amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitdveis sob as condi¢des
experimentais estabelecidas. O LD e LQ podem ser calculados pelo método baseado em
pardmetros da curva analitica. O LD € calculado com base em 3*SD/M e o LQ como
10*SD/M, em que SD € o desvio padrao de 10 medi¢des do branco e M € a inclinagdo
da curva analitica (GONZALEZ et al., 2007; SHAH et al., 2010).

A precisdo € definida como a estimativa da dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em
condicdes definidas. Seu valor numérico € estimado pelo desvio padrao relativo (RSD).
A precisdo pode ser estimada em trés niveis: repetibilidade, precisdo intermedidria e
reprodutibilidade. Segundo as normas, € recomendado realizar nove determinagdes
contemplando toda a faixa analitica, ou seja, trés concentracdes (baixa, média e alta)
com amostras em triplicata, ou um minimo de seis determina¢des em amostras contendo
uma concentragdo equivalente a concentracdo média da faixa de calibracio (RIBEIRO

et al., 2008).
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A exatidao reflete a proximidade entre o valor medido e um valor de referéncia
considerado verdadeiro, e relaciona-se com o erro absoluto de uma medida. A exatidao
pode ser estimada pelo uso de material de referéncia certificado (CRM), pela
comparacdo do método proposto com um método de referéncia ou pelo uso de ensaios
de recuperacao na matriz (BRITO et al., 2003). No caso dos estudos de adicdo e
recuperacgdo , uma recuperacao ideal seria de 100%, mais flutuacdes de 10% nos valores
sao considerado bons e dentro da faixa de 20% sao considerados aceitaveis (WELS &
SPERLING, 1999).

O método desenvolvido neste estudo, para determinacdo de Hg”* em etanol
combustivel por CV AAS, foi aplicada em diferentes amostras de etanol combustivel

adquiridas de fornecedores locais da cidade de Uberlandia, MG.

28



1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1 - Otimizaciio do sistema CV AAS para determinaciio de Hg™*.

1.3.1.1 - Efeito da variacao da concentraciao de etanol na amostra.

A mistura etanol-dgua apresenta propriedades bastante diferentes daquelas
observadas para os respectivos componentes puros (KHOLMURODOV et al., 2011;
MIZUNO et al., 1995). Estas propriedades podem desempenhar um papel importante
sobre a cinética da liberacdo do vapor de mercirio a partir da solu¢do de etanol,
portanto, o efeito da variacdo do grau alcodlico da amostra sobre a intensidade do sinal
de Hg”* foi avaliado na faixa de 5-100% (v/v). Em todos os experimentos, observou-se
um tempo de espera para que cessassem os efeitos resultantes da mistura etanol-dgua
(contracdo de volume, mudangas de temperatura e liberagdo de bolhas de ar).

Conforme pode ser visto na Figura 4, a absorvancia aumentou gradualmente
com aumento da percentagem de etanol até 50% (v/v), apds esta porcentagem uma
diminuicdo no sinal foi observada. Este efeito pode ser atribuido as interacdes
hidrofébicas entre as moléculas de dgua e etanol e a formagao de agregados “clusters”
de moléculas de etanol (CORADIN et al., 2010; ANDOH & YASUOKA, 2006). Como
consequéncia, € observado um comportamento nado linear da viscosidade da mistura de
etanol-dgua (ANDOH & YASUOKA, 2006) e uma queda na tensdo superficial devido a
adicao de etanol (YANO, 2005). Na mistura etanol-agua, a transferéncia de moléculas
de etanol a partir da solucdo para a superficie aumenta com o aumento da concentracdao
de alcool (NAGASAWA et al., 2005). Quando uma monocamada de moléculas de
etanol é completamente formada na superficie (concentragdo de etanol superior a 50%
(v/v), estas comecam a agregar-se, por conseguinte, o excesso de superficie diminui
afetando a transferéncia do vapor de mercurio a partir da solu¢ido para a fase gasosa
(KOIRTYOHANN & KHALIL, 1976; TONG, 1978). Desta maneira adotou-se a

porcentagem de etanol 50% v/v para a continuidade do trabalho.
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Figura 4 - Efeito da variacio da concentragio de etanol (5-100% v/v) no sinal analitico de 10,0 ug L' de
Hg2+. Condig¢des experimentais: NaBH, 0,3 % m/v, HCI 5,0 mol L’l, vazio da amostra de 7,0 mL min’,
vazao do NaBH, de 1,0 mL min”' e vazdo do HCl de 1,0 mL min™.
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1.3.1.2 - Efeito da variacao da concentracao de HCI.

O HCI tem a fung¢do de promover a hidrélise do NaBH4 e a consequente
formacdo das espécie de hidroboranos que irdo reduzir o Hg** a Hg’ (DULIVO et al.,
2010), portanto, o efeito da varia¢do da sua concentragao (0,5-6,0 mol L'l) foi estudado.
Os resultados s@ao mostrados na Figura 5. Observou-se um aumento no sinal analitico
até a concentracdo de HCI igual a 3,0 mol L". Para concentracdes maiores de HCI, o
sinal analitico permaneceu constante. Foi adotada a concentracdo de HCI de 3,0 mol L™

para os proximos experimentos.
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Figura 5 - Efeito da variacdo da concentracao de HCI (0,5-6,0 mol L’l) no sinal analitico de 10,0 ug L'de
Hg2+. Condig¢des experimentais: etanol 50% v/v, NaBH, 0,3 % m/v, vazdo da amostra de 7,0 mL min’l,
vazao do NaBH, de 1,0 mL min”' e vazdo do HCl de 1,0 mL min™.
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1.3.1.3 — Efeito da variacdo da concentracao de NaBH..

A eficiéncia de formacao de espécies intermedidrias (hidroboranos) responsdveis
por reduzir o Hg”* a Hg’ é dependente da concentracio de NaBH, no sistema
(D'ULIVO, 2010). O efeito da variacdo da concentracdo do NaBH4 como redutor foi
avaliada na faixa de 0,1 a 0,6% (m/v), e conforme pode ser visto na Figura 6, para
concentracdes NaBH, menores do que 0,4% (m/v), a taxa de transferéncia de hidrogénio
para o Hg** e a consequente reducdo deste a Hg", é prejudicada em consequéncia da
baixa formagdo dos hidroboranos (D'ULIVO, 2004; D'ULIVO et al., 2005). O sinal
analitico aumentou gradualmente com o aumento da concentracdo de NaBH, até 0,4%,
apos esta concentragdo, ocorreu um decréscimo no sinal. Este decréscimo no sinal para
maiores concentracdes do agente redutor pode estar relacionado com a diluicdo do
vapor de mercurio pelo excesso de gds hidrogénio produzido (POHL et al., 2008;
TORRES et al., 2010). A concentracdo de 0,4% m/v de NaBH,4 foi selecionada para os

proximos experimentos.
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Figura 6 - Efeito da variacio da concentra¢io de NaBH, (0,1-0,6% m/v) no sinal analitico de 10,0 ug L™
de Hg2+. Condic¢des experimentais: etanol 50% v/v, HCI de 3,0 mol L'l, vazao da amostra de 7,0 mL min
l, vazio do NaBH, de 1,0 mL min”' e vazdo do HCl de 1,0 mL min’".

32



1.3.1.4 — Efeito da variacao da vazao de HCI.

O efeito da vazdo de HCI foi investigada na faixa de 0,5-2,0 mL min". Na
Figura 7 sdo mostrados os resultados obtidos. Observou-se que sinal analitico aumentou
até a vazio de 1,5 mL min'. Acima desse valor, o sinal permaneceu constante.

Escolheu-se a vazdo de HCl de 1,5 mL min' para os proximos experimentos.
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Figura 7 - Efeito da variacdo da vazdo de HCI (0,5-2,0 mL min™") no sinal analitico de 10,0 ug L™ de
Hg2+. Condigdes experimentais: etanol 50% v/v, NaBH, de 0,4% m/v, HCI de 3,0 mol L'l, vazao da
amostra de 7,0 mL min' e vazdo do NaBH,de 1,0 mL min’.
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1.3.1.5 - Efeito da variacdo da vazao de NaBH,.

O efeito da vazdao do NaBH, foi investigada na faixa de 0,5-2,0 mL min”. Na
Figura 8 sdo mostrados os resultados obtidos. Observou-se que o sinal analitico
aumentou até a vazdao de 1,0 mL min’l, acima desse valor, o sinal decresceu
consideravelmente. O aumento da vazdo provocou um decréscimo no tempo de contato
entre a solucdo de NaBH, e a solu¢do de merctirio, prejudicando assim a reducdo do
Hg™* a Hg’. A vazdo de NaBH4 de 1,0 mL min" foi mantida para os préximos

experimentos.
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Figura 8 - Efeito da variacio da vazio de NaBH, (0,5-2,0 mL min™) no sinal analitico de 10,0 ug L™ de
Hg2+. Condi¢des experimentais: etanol 50% v/v, NaBH, de 0,4% m/v, HCl de 3,0 mol L’l, vazdo da
amostra de 7,0 mL min"' e vazdo do HClde 1,5 mL min™.
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1.3.1.6 — Efeito da variacao da vazao da amostra.

O efeito da variacdo da vazdo da amostra sobre o perfil do sinal analitico do

Hg”* foi investigado na faixa de 1,0-13,0 mL min™'. Observou-se a partir da Figura 9,

que o sinal analitico aumentou até a vazao de 7,0 mL min'l, acima desse valor, o sinal
. - .-l

permaneceu constante. Selecionou-se a vazdo da amostra de 7,0 mL min~ para os

proximos experimentos.
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Figura 9 - Efeito da variag@o da vazdo da amostra (1,0-13,0 mL min'l) no sinal analitico de 10,0 pug L'de
Hg2+. Condi¢des experimentais: etanol 50% v/v, NaBH, de 0,4% m/v, HCI de 3,0 mol L’l, vazdo do
NaBH, de 1,0 mL min™ e vazdo do HClde 1,5 mL min™.
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1.3.1.7 - Parametros otimizados para a determinacao de Hg2+ em etanol

combustivel por CV AAS.

A Tabela 6 mostra os pardmetros otimizados na determinacdo de Hg**

utilizando o sistema CV AAS.

Tabela 6 - Resultados obtidos na otimizac@o dos parametros do sistema
CV AAS para a determinagdo de Hg2+ em etanol combustivel.

Parametro Intervalo Condicao
estudado selecionada
Concentracao de etanol 5-100 50
na amostra (% v/v)
Concentraciao de HCI (mol L'l) 0,5-6,0 4,0
Concentracao de NaBH4 (% m/v) 0,1-0,6 0,4
Vazio de HCI (mL min™) 0,5-2,0 1,5
Vaziio de NaBH, (mL min™) 0,5-2,0 1,0
Vazao da amostra (mL min'l) 1,0-13,0 7,0

1.3.2 - Estudos de interferéncias para a determinacio de Hg2+ em etanol

combustivel por CV AAS.

Os fatores de interferéncia calculados para os fons Cd**, Cu**, Fe’*, Ni** e Pb**
sobre o sinal analitico de Hg”* estdo apresentados na Tabela 7. Um fon foi considerado
interferente quando provocou uma variacao negativa ou positiva superior a 10% no sinal
analitico (SMITH, 1975; DEDINA, 1982) referente 2 recuperacdo de 3,0 pg L' de
Hg?*. Os resultados obtidos mostraram que Cu®*, Fe** e Ni** ndo interferiram na
determinacdo de Hg”*. Porém, Cd** e Pb** apresentaram significativas interferéncias na
determinacgdo de Hg2+. O fon Cd** foi considerado interferente quando a razdo Hg2+:

Cd** foi da ordem de 1:1 e 1:6 ¢ Pb** quando a razdo foi 1:1, 1:6 e 1:10.
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Tabela 7 - Efeito de interferéncia de alguns fons na recuperagio de 3,0 ug L™
de Hg”* em solucio de etanol 50% (v/v), usando o método proposto.

Interferente Interferente : Hg”* Recuperacao (%)
cd* 1:1 116 0,6
6:1 114 +0,8
10:1 103 +0,6
20:1 91 +£0,2
Cu® 1:1 101 +1,3
6:1 102 +0,5
10:1 106 2,7
20:1 104 +0,3
Fe’* 1:1 106 3,9
6:1 110 +5,6
10:1 97 0,9
20:1 94 +4.8
Ni** 1:1 105+1,2
6:1 111+1,1
10:1 102 +6,3
20:1 108 + 1,9
Pb** 1:1 111 +54
6:1 113 0,7
10:1 114 +1,6
20:1 104 +4.2

Condicoes experimentais: NaBH, 0,4% (m/v) em NaOH 0,5% m/v, HCI 4 mol L.

1.3.3 - Estudo da concentra¢ao de HCI para minimizar as interferéncias dos metais

Cd**e Pb** na determinaciio de Hg** por CV AAS.

Visando minimizar os efeitos dos interferentes, variou-se a concentragao de HCI
(5,0-6,0 mol L'l) na mesma razao Hg2+: ion interferente estudada anteriormente.
Observou-se que as interferéncias de Cd** e Pb** foram eliminadas usando HCI 5 mol L~
! De acordo com Welz e Schubert-Jacobs (1986) o aumento na concentracdo de HCl
provavelmente impediu a redu¢do dos fons interferentes e suas interagdes com o vapor

de mercurio formado.
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1.3.4 - Parametros de mérito e aplicacoes analiticas.

A curva analitica de Hg2+ apresentou linearidade na faixa de concentracdo de 1,0
a 25,0 ng L. A equacdo de regressio linear foi y = 0,0039 + 0,0164X, com um
coeficiente de correlacdo de 0,9998. A Figura 10 mostra a curva analitica para o Hg**

em condicdes otimizadas.
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Figura 10 - Curva analitica para Hg**. Condi¢des experimentais: NaBH, 0,4% (m/v) em NaOH 0,5% m/v,
HCl5mol L' e solucdo de etanol 50% (v/v), vazdao do NaBH, de 1,0 mL min’!, vazio do HClde 1,5 mL
min”' e vazdo da amostra de 7,0 mL min™.

Os valores obtidos para os limites de detec¢dao (LD) e quantificagdao (LQ), foram
de 0,06 e 0,19 ng L'l, respectivamente. Como mostrado na Tabela 8, o LD do método
proposto € compardvel ao obtido por SILVA et al. (2012), para a determinacdo de
mercirio em etanol por geracdo fotoquimica de vapor acoplada a espectrometria de
absor¢do atdmica (PHOTO CV AAS) e melhor do que os relatados na literatura para
determina¢do de mercurio em gasolina por CV ICP MS (CHEN & JIANG, 2009), de
gas natural condensado por GC ICP MS (BOUYSSIERE et al., 2006) de petréleo por
ET AAS (SANTOS et al., 2006) e a gasolina por CV-AAS (BRANDAO et al., 2005) e
CV GF AAS (TORRES et al., 2010). Alguns destes métodos nao oferecem uma
sensibilidade suficiente para a determinacao direta, € uma etapa de pré-concentracdo €
necessaria. Outros métodos podem ser mais atraentes por causa de seus limites de

deteccdo mais baixos, no entanto, empregam técnicas mais caras. O método
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7

desenvolvido neste estudo é rdpido e somente uma simples diluicio da amostra foi
realizada, tornado-se assim, adequado para a determinacdo de mercirio em amostras de

etanol combustivel. A frequéncia de amostragem do método € de 45 amostras por hora.
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Tabela 8 - Comparacido dos métodos utilizados para a determinacio de Hg** em combustiveis.

Amostra Mercurio LD Técnica de Estratégia analitica Referéncias
encontrado  (ugL™) deteccao®
(gL
Gasolina, diesel, - 0,20 CV ICP MS Diluigdo isotépica (CHEN & JIANG, 2009)
biodiesel e dleo
lubrificante
Gas natural 370,0-1550,0 0,5 GC ICP MS Dilui¢do da amostra em (BOUYSSIERE et al.,
condensado solventes organicos 2006)
Petréleo 7,0-14,0 0,78 ET AAS Pre-concentracdo em (SANTOS et al., 2006)
tubo de grafite
Gasolina 0,1-0,3 0,14 CV AAS Microemulsao (BRANDADO et al., 2005)
Etanol - 0,05 PHOTO CV Amostras tratadas com (SILVA et al., 2012)
combustivel AAS acido férmico ou acido
acético
Gasolina 0,4-0,9 0,14 CV GF AAS Pré-concentragdo em (TORRES et al., 2010)
coluna de ouro
Etanol - 0,06 CV AAS Analise direta Este estudo
combustivel

*GF AAS: Espectrometria de absor¢iio atdémica por forno de grafite; CV ICP MS: Geracao de vapor frio acoplada a espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente; GC ICP MS: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente; ET AAS: Espectrometria de absorc¢io atomica com atomizacao eletrotérmica; PHOTO CV AAS: Espectrometria
de absorcio atomica com geracio fotoquimica de vapor.
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A precisao foi determinada em termos de repetibilidade. Os ensaios foram
realizados em trés niveis de concentragdes de Hg2+ (3,0; 13,0; e 23,0 pg L'l). O desvio
padrao relativo (RSD, n = 3) para os dados de recuperacdo para cada nivel foi calculado
e considerado menor do que 3,2%, indicando que este método oferece uma boa
precisao.

A exatiddo foi estudada através de testes de adicdo e recuperagdo, que
consistiram em adicionar a amostra concentra¢des de 3,0; 10,0 e 15,0 pg L' de Hg2+,
tendo em vista que para este tipo de amostra, ndo existe material de referéncia
certificado disponivel comercialmente. Valores de recuperacdo foram obtidos na faixa
de 94-108% (Tabela 9), indicando uma razoavel exatidao.

A metodologia desenvolvida foi aplicada em quatro diferentes amostras de
etanol combustivel adquiridas de diferentes fornecedores locais da cidade de
Uberlandia-MG. Para todas as amostras, as concentracdes de Hg** ficaram abaixo do

limite de deteccao do método (Tabela 9).
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Tabela 9 - Ensaios de adicdo e recuperacdo para o método proposto aplicados as
amostras de etanol combustivel.

Amostra Hg2+ adicionado Hg2+ encontrado Recuperacao
(ngL?h (ngLh (%)
1 0 <LD -
3 3,20 £ 0,04 108 £ 1,2
10 10,6 £ 0,06 106 £ 0,6
15 15,0 £ 0,21 100+ 1,4
2 0 <LD -
3 2,90 £ 0,07 95+24
10 9,40 £0,16 94 +1,6
15 15,7+0,23 104 £ 1,6
3 0 <LD -
3 3,00 £0,21 101 £24
10 10,1 £ 0,15 101 £1,5
15 149 + 0,25 100 £ 1,7
4 0 <LD -
3 3,0+0,25 101 £33
10 10,4 £ 0,52 104+1,3
15 15,0 £ 0,32 100 £ 2,1

LD = 0,06 pg L', Replicatas: n=3. Condicoes experimentais: NaBH, 0,4% (m/v) em NaOH 0,5 %
m/v, HC1 5 mol L' e solucio de etanol 50 % (v/v).
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1.4 - CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste estudo mostram claramente que o método CV
AAS pode ser utilizado para a determinacdo direta de Hg** em amostras de etanol
combustivel. Utilizou-se HCI (5,0 mol L'l) como solucdo carregadora e NaBHy (0,4%,
m/v) como agente redutor. As amostras de combustivel de etanol foram preparadas
através de uma simples diluicdo em agua (50% v/v). O método mostrou-se eficiente,
rapido (45 amostras/hora) e simples, com boa precisio (<3,2%), e um baixo valor de LD
(0,06 ug L™"). As concentracdes de Hg2+ nas amostras de etanol combustivel ficaram
abaixo do limite de detec¢ao do método. Testes de adi¢c@o e recuperacdo em amostras de
etanol apresentaram bons resultados. O efeito de interferéncia observada para alguns
fons foi eliminado com o uso de HCI 5 mol L. Considerando-se todas estas vantagens,
este método representa uma técnica atraente para a determinagdo de Hg2+ em amostras

de etanol combustivel.
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CAPITULO 2:

Desenvolvimento de método para determinacao
seletiva de Hg** e Hgro1 por CV AAS

em amostras de solo.



2.1 - OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolvimento de método para determinacdo de mercurio Hgrow € Hg2+ em
amostras de solo por CV AAS, apés solubilizacio com uma mistura de reagentes

denominada Universol®.

Objetivos especificos

¢ Investigar o desempenho do reagente alcalino, Universol®, na solubilizacdo de
amostras de solo para determinacao de Hgro € Hg2+ por CV AAS.

e Otimizagdo univariada das condi¢des 6timas de determinacao de Hgrow € Hg2+
por CV AAS.

e Otimizagao univariada para determinacdo das condi¢des 6timas de solubilizacao

das amostras com Universol®.
e Determinagdo dos parametros de mérito da metodologia desenvolvida.
e Aplicacdo da metodologia desenvolvida na determinacdo de Hgrow € Hg2+ em

amostras de solo e em material de referéncia certificado.
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2.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 - Instrumentacio.

A determinacdo de mercurio foram feitas em um espectrometro de absorcao
atomica SpectrAA-220 (Varian, Austrélia), equipado com um acessério de geracdo de
vapor frio VGA 77 (Varian, Austrdlia). Os equipamentos foram descritos anteriormente

no item 1.2.1.

2.2.2 - Reagentes, solucoes, amostras e material de referéncia.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau analitico. A 4gua
desionizada utilizada no preparo das solucdes foi obtida de um sistema Milli-Q
(Gehaka, Sao Paulo, Brasil).

As solucdes de trabalho de Hg®* foram preparadas por diluicdo apropriada de
uma solucdo padrdao de Hg2+, 1000 mg L! (Merck, Darmstadt, Alemanha). A solugdo
estoque de CH3Hg" (100 mg L") foi preparada pela dissolu¢ao de CH3;HgCl de 99,9%
de pureza (Fluka, Steinheim, Alemanha) em metanol e armazenada (por no méaximo 2
meses) em recipiente de vidro a 4 °C, ao abrigo da luz. As solucdes de trabalho de Hg**
e CH;Hg" para as curvas analiticas foram preparadas por dilui¢do apropriada das
solucdes estoque em 4gua.

Solucdes dos agentes redutores foram preparadas pela dissolu¢do de NaBH4
(Merck, Darmstadt, Alemanha) em 0,5% (m/v) de NaOH (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil)
e SnCl,.H,O (Merck, Darmstadt, Alemanha) em HC1 20% (v/v). Solucdes de HCI foram
obtidas por diluicdo apropriada de HCl concentrado de 36,5-38,0% de pureza (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil).

Como agente antiespumante foi utilizado o Antifoam A (Sigma Adrich,
Missouri, EUA).

A solu¢do do agente oxidante foi preparada pela dissolu¢do de KMnQy, sélido
(Merck, Darmstadt, Alemanha). O excesso de KMnO, foi reduzido pela adicdo de
solucdo de NH,OH.HCI, P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). A soluc@o de L-cisteina,
de pureza de 97% (Sigma Aldrich, Missouri, EUA) foi preparada em meio aquoso.
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Uma mistura de reagentes denominada Universol® 40% v/v, com solicitacdo de
patente junto ao Instituto Nacional de Propriedade Intelectual, nimero de pedido
01400003467, foi utilizada na solubilizacdo das amostras de solo e do material
certificado. O Universol® é uma mistura que possui em sua composi¢io um reagente
alcalino (pH = 14) e foi cedido pelo Prof. Dr. José Bento Borba da Silva, da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

As amostras de solos utilizadas neste trabalho, cedidas pela Faculdade de
Engenharia Civil da Universidade Federal de Uberlandia, sio provenientes de um
depdsito de residuos soélidos, situado no municipio de Romaria, MG. A coleta das
amostras foi realizada através de furos de sondagem a trado na profundidade de 0,0 a
0,5 m, secas ao ar, homogeneizadas, quarteadas e passadas por peneira de 2 mm.

O material de referéncia certificado utilizado neste estudo foi o ERM (European
Reference Material) CC580, amostra certificada de sedimento estuarino (Hgrow: 132 +

3mgkg"' e CHsHg"™: 75 + 4 pgkg™).

2.2.3 - Limpeza do material.

Cuidados especiais também foram tomados para a devida limpeza da vidraria e

do materiais utilizados nos experimentos, conforme descrito no item 1.2.3.

2.24 - Otimizacao do sistema CV AAS para a geracao de Hg’ usando SnCl, e

NaBH, como redutores.

Visando obter o melhor desempenho do sistema CV AAS fez-se o ajuste dos
principais parmetros que influenciam na geracdo do Hg’. Para estes estudos foram
utilizados solucdes aquosas de Hg** e CH3Hg*. As condicdes experimentais iniciais do
sistema de CV AAS utilizadas neste estudo, seguiram as recomendagdes propostas pelo
manual do fabricante do acessorio de geragcao de vapor frio (VARIAN, 2004), conforme
descrito no item 1.2.4. Empregou-se o método univariado, sendo que cada solucao foi
medida em triplicata.

Baseado no conhecimento de que o CH;Hg" ndo é reduzido a Hg” por SnCl, e

nao completamente reduzido por NaBH; (CAPELLO et al., 2000; RIO-SEGADE &
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BENDICHO, 1999; TAO et al., 1998), utilizou-se o KMnO, para oxida-lo a Hg2+.
Assim, a concentragdo total de mercurio foi determinada pelo uso do NaBH,4, ja que
este também reduz Hg?*.

Para avaliar as condicdes de geracdo de Hg’ a partir do Hg** e CH3;Hg" usando
SnCl, como redutor, foram estudadas as concentragdes do SnCl; (0,25 a 10,0% m/v) em
HCl1 20,0 % v/v, as vazdes do SnCl, (0,5-2,0 mL min'l), da dgua como solugdo
carregadora (0,5-2,0 mL min'l) e da amostra (1,0-13,0 mL min'l). As condigoes
experimentais iniciais foram: uso da d4gua como solucdo carregadora (vazao: 1 mL min
1), vazdo do SnCl, de 1,0 mL min"! e vazdo da amostra de 7,0 mL min’!. Utilizou-se
solucdes aquosas de 10 pg L™ de Hg2+ e CH3Hg" nas otimizagdes.

Para avaliar as condi¢des de geracdo de HgO a partir de Hg2+ e CH;Hg" usando
NaBH,; como redutor, primeiramente foi avaliada a etapa de oxidacdo do CH3;Hg" a
HgZJr com o uso de KMnQO4 na faixa de 0,02 a 0,5% (m/v) em HNO3 0,1% (v/v). Foi
utilizada NH,OH.HC1 2,0% m/v para reduzir o excesso de KMnQy, (coloracdo résea da
solucdo). Somente depois, foram estudadas as condi¢des ideais para a geracdo de Hg0 a
partir do CH3Hg" (oxidado com KMnOy) e a partir da solu¢do de Hg**. Estudou-se as
variagdes das concentragdes de NaBHy (0,1 a 5,0% m/v) em NaOH 0,5% m/v e do HCI
(0,1-7,0 mol L'l), e as vazdes do NaBH, (0,5-3,0 mL min'l); do HCI como solucao
carregadora (0,5-3,0 mL min'l) e da amostra (1,0-13,0) mL min’. As condigdes
experimentais iniciais foram: NaBH; 0,3% m/v) em NaOH 0,5% m/v, solugdo
carregadora: HCl 5,0 mol L'l, KMnO, 0,1 %, NH,OH.HCI 0,2% (m/v); vazdo da
amostra de 7,0 mL min'l, vazao de HCl de 1,0 mL min! e vazdo de NaBH; de 1,0 mL

min"'. Utilizou-se solucdes aquosas de 10 pg L' de Hg2+ e CH3;Hg" nas otimizacoes.

2.2.5 - Desenvolvimento da método de solubilizacdo das amostras.

A etapa de preparo da amostra é de extrema importancia em procedimentos de
determinacdo seletiva de espécies quimicas. E necessdrio que haja uma eficiente
solubilizacdo da amostra sem que ocorra possiveis interconversdes das espécies (SHAH
etal., 2012).

Neste estudo, foi testada a solubilizagdo da amostra utilizando o reagente

Universol® 40 % v/v, com aquecimento em banho termostatico.
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O sedimento estuarino certificado ERM CC580 foi usado nos experimentos de
otimizacdo da etapa de solubilizagdo com Universol®. Os teste foram feitos visando
investigar quais condi¢des poderiam fornecer uma recuperagdo completa de mercurio.
Amostras de solo também foram usadas no teste de variacdo da massa da amostra. A
eficiéncia da extracdo do mercirio no ERM CC580 nas solucdes obtidas apos
solubilizacdo das amostras, foi determinada pela relacdo percentual do teor de Hgrota.
Para as amostras de solo, as quantificacdes foram feitas a partir da adi¢ao/recuperacio
de 10 pg L' de Hg”* e CH;Hg".

O material certificado e a amostra de solo, foram pesados em frascos conicos de
polipropileno (50 mL). Determinado volume do Universol® foi adicionado & amostra e a
mistura mantida em banho-maria (banho termostatico) até a completa solubilizacio.
Ap6s resfriamento da amostra, o volume do frasco foi completado para 5 mL com dgua
destilada, sendo a mistura submetida a centrifugacdo por 15 minutos (3000 rpm) e
filtrada em seguida.

Os parametros volume da solucdo de Universol® (100-1000 puL), concentracdao
do agente antiespumante (0,1-1,5% v/v), massa de ERM CC580 (10,0-250,0 mg), massa
do solo (50,0-500,0 mg), concentracdo da L-cisteina (0,1-1,0% m/v), tempo de
solubilizacdo (0,0-60,0 min) e temperatura de solubilizacio (30-70 °C) foram
investigados.

As condicdes previamente otimizadas para a geracdo de Hg" a partir da reducdo
de Hg** com SnCl, e redugdo do (CH;Hg* Hg** e Hg**) com NaBH, (Tabela 10), foram
utilizadas neste experimento € o método univariado foi escolhido para estabelecer as
condi¢des 6timas de solubilizacdo das amostras, sendo as medidas dos sinais analiticos

realizadas em triplicata.

2.2.6 - Quantificacao de Hgyya € Hg2+ nas amostras de ERM CC580 e solo tratadas

com Universol®.

Para todas as amostras, as quantificacoes de Hgro € Hg2+ foram realizadas em
frascos distintos.

Para a determinagdo de Hg2+ usando SnCl,, aliquotas de 1,0 mL das amostras de
ERM CC580 solubilizadas, foram diluidas em frascos de polipropileno de 50 mL com

dgua desionizada.
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Para a determinacio de Hgrow (CH3Hg' + Hg?* ) usando NaBH,, aliquotas de
1,0 mL das amostras de ERM CC580 solubilizadas, foram transferidas para os frascos
de polipropileno de 50 mL e adicionados na sequéncia, 2,0 mL de solu¢do de KMnO4
0,1% m/v (em HNO3 0,1 % v/v), 3,0 mL de NH,OH.HCI 0,2% m/v e completado o
volume para 50 mL com solucdo de antiespumante 0,5% v/v.

Para as amostras de solo, o procedimento se difere no volume do extrato
utilizado, que foi de 5,0 mL (volume total apds solubilizacdo). Pela diferenca entre a
concentracao de Hgro € Hg2+, determinou-se a concentracdo de CH;Hg".

Os esquemas das etapas dos processos de solubilizacdo e andlise das amostras de

solo e do ERM CC580 estao demonstrados nas Figuras 11 e 12, respectivamente.

500,0 mg de amostra + 500,0 mg de amostra +
1000 uL (Universol®) 1000 uL (Universol®)
+ 250 pL (L-cisteina) + 250 pL (L-cisteina)
I I
e \
Banho maria (60 °C) Banho maria (60 °C)
por 30 min por 30 min
L J
| |
4 )
Avolumar para 5 mL Avolumar para 5 mL
com agua com 4gua
L J

| I
Centrifugar (300 rpm) / 15 Centrifugar (300 rpm) / 15
min e filtrar o sobrenadante min e filtrar o sobrenadante

| I
[ Volume total do filtrado ] [ Volume total do filtrado ]

- 2,0 mL KMnOy;
Avolumar para 50 - 3,0 mL NH,OH.HCI;
mL com dgua - Avolumar p/ 50 mL com
I antiespumante
SnCl, '
(Hg") - CV AAS NaBH,

(Hgrow) - CV AAS

Figura 11 - Esquemas representativos das etapas envolvidas nos processos de solubilizac¢do e andlise das
amostras de solo por CV AAS.
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150,0 mg de ERM + 150,0 mg de ERM +

500 pL (Universol®) + 500 pL (Universol®) +
250 pL (L-cisteina) 250 pL (L-cisteina)
| |
4 N\ . °
Banho maria (60 °C) Banho maria (.60 O)
por 30 min por 30 min
. J
| |
4 N\
Avolumar para 5 mL Avolumar para SmL
com 4dgua com agua
. J |

|
‘ Centrifugar (300 rpm) / 15
Centrifugar (300 rpm) / 15 min e filtrar o sobrenadante
min e filtrar o sobrenadante
|

[ Volume total do filtrado ]

| - 2,0 mL KMnOy;
- 3,0 mL NH,OH.HCI;
- Avolumar p/ 50 mL com
antiespumante
|

|
SHC12
(Hg*) - CV AAS NaBH,
(Hgrot) - CV AAS

[ Volume total do filtrado ]

Avolumar para 50
mL com dgua

Figura 12 - Esquemas representativos das etapas envolvidas nos processos de solubilizacdo e andlise das
amostras de ERM CC580 por CV AAS.
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2.2.7 - Estudo de interconversao das espécies de merciirio.

Devido a possibilidade de interconversdo das espécies de Hg durante o
procedimento de preparo das amostras utilizando Universol®, solu¢des contendo
CH;Hg" e Hg®* foram preparadas e analisadas sem e com a aplicacdo do método de
extracdo proposto. Foram utilizadas solucdes contendo uma mistura equimolar de
CH;Hg" e Hg2+ nas concentragdes finais de 5,0; 10,0 e 15,0 pg L. Estas concentracoes
foram adicionadas as amostras de solo antes da etapa de extragdo. Para fins de
comparagdo, solugdes contendo as mesmas concentracdes anteriores foram analisadas,

mas sem passar pela etapa de extracao.

2.2.8 - Estudo de interferéncias na determinacao de mercirio por CV AAS.

Foram avaliados neste estudo as interférencias entre as espécies de mercurio e as
interferéncias de outros fons sobre o sinal analitico do Hg** e CH;Hg*. Amostras de solo
foram utilizadas nos dois estudos.

Para avaliar a possivel interferéncia entre as espécies de mercurio, foram
utilizadas solugdes mistas, preparadas fixando-se a concentragcdo de uma espécie e
variando a concentracdo da outra. Na interferéncia sobre o Hg”*, preparou-se solucdes
individuais de Hg** na concentracdo de 5,0 ug L na presenca de solucdes de CH3Hg*
nas concentragdes de 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 pg L!. Foram determinadas as
concentracdes de Hg2+ (reducdo com SnCly) e Hgrota (reducdo com NaBHy)'.

Na interferéncia sobre o CH3;Hg", preparou-se solucdes individuais de CH;Hg"
na concentracao de 5,0 ug L' na presenca de solugdes de Hg2+ nas concentragdes de
5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 pg L!. Foram determinadas as concentracdes de Hg2+ (redugdo
com SnCly) e Hgro (reducdo com NaBHy), sendo a concentragdo do CH;Hg™ obtida por
diferenca.

No estudo da interferéncia de outros ions, avaliou-se os efeitos causados por
Fe**, Cu®*, Cr**, Ni** e Zn®* sobre o sinal analitico de Hg** (redu¢do com SnCl) e
Hgrota (reducdo com NaBHy). Estes ions foram encontrados por Oliveira (2012) nas
amostras de solo do depésito de residuos utilizadas neste estudo. As solugdes contendo
2,5 ug L' de CH3Hg" e 2,5 pg L de Hg®* foram adicionados os fons interferentes nas
razdes: 1:10, 1:100, 1:1000 e 1:10000 em relacdo as concentragdes de CH;Hg" e Hg2+.
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Um ion foi considerado interferente quando provocou uma variacdo negativa ou

positiva superior a 10% no sinal analitico referente 2 recuperacdo de 5,0 pg L' de

Hgrow e de 2,5 pg L de Hg™*.

2.2.9 - Efeito de matriz.

Para avaliar o efeito de matriz e escolher a técnica de calibracdo para o
procedimento, um experimento envolvendo a técnica de adicao de padrao foi realizado
utilizando uma amostra de solo que ndo apresentou contaminagdo por mercurio.
Aliquotas de solu¢des padrio de CH;Hg" e Hg** foram adicionadas as amostras de solo
antes da etapa de solubilizacdo com Universol® em frascos de 50 mL, de modo a obter-
se as concentragdes finais de 1,0; 3,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 ug L. Outra curva em
meio aquoso (sem a matriz) foi preparada nas mesmas concentragdes da curva com
ajuste de matriz. Cada curva, aquosa e por ajuste de matriz foram feitas em triplicatas.

O efeito de matriz foi avaliado aplicando-se o teste F (Snedecor) de
homogeneidade de variancias e o teste t (Student) de comparacdo de médias. Foram
feitas comparacdes entre as inclinacOes e dos interceptos obtidos para as curvas
analiticas por adi¢do de padrées com aqueles obtidos paras as curvas construidas por
ajuste de matriz (BUSSAB & MORETIN, 2003; INMETRO, 2007).

Se o teste F nao for significante (Fcaiculado < Frabelado), @S varidncias podem ser
consideradas iguais, isto é, a matriz ndo tem efeito importante sobre a precisdo do
método na faixa de concentragdo em estudo. Se o teste F for significante ( Fcaiculado >
Frabelado)s as variancias nao podem ser consideradas iguais, e a matriz tem efeito
importante sobre a precisdo do método na faixa de concentracdo em estudo. O valor de
Frabelado € obtido pela tabela de distribuicdo F para graus de liberdade e confianca
desejada (INMETRO, 2007).

Se o valor de ltcacutadol < trabelado (Tabela de distribuicdo t de Student, com graus
de liberdade e confianca desejada), pode-se concluir que a matriz ndo afeta o ensaio. Se
o valor de t for maior do que o esperado, conclui-se que a matriz tem um efeito

estatisticamente significante sobre o resultado do ensaio INMETRO, 2007).
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2.2.10 - Parametros de mérito e aplicacoes analiticas.

Os parametros de mérito foram avaliados pelo estudo da linearidade, limite de
deteccao, limite de quantificag@o, precisdo e exatidao, segundo defini¢cdes apresentadas
no item 1.2.6.

O método desenvolvido para determinacdo de mercirio Hgrow € Hg2+ em
amostras de solo por CV AAS, foi aplicado em amostras de solo provenientes de um

aterro de residuos sélidos, situado no municipio de Romaria, MG.
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2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 - Otimizacao do sistema CV AAS para a geraciao de Hg" usando

SnCl, como redutor.

2.3.1.1 - Efeito da variacao da concentracao de SnCl,.

O efeito da variacdo da concentragdo de SnCl,, usando 4dgua como solucdo
carregadora, foi estudado na faixa de 0.25 a 10,0% m/v e os dados estdo apresentados na
Figura 13. Verificou-se em toda a faixa de concentragdo do SnCl, utilizada, que o Hg2+
foi satisfatoriamente reduzido a Hg’. Nestas condi¢des, a reducdo do CH;Hg" a Hg’
pelo SnCl, ndo foi significativa, sendo portanto, uma condicdo ideal para a
determinacdo seletiva destas espécies e confirmando os resultados ja observados por
varios autores (TAO et al., 1998; CAPELLO & BENDICHO, 2000; RIO-SEGADE &
BENDICHO, 1999). A concentracdo de 0,75 % m/v de SnCl, foi fixada como 6tima

para a proxima etapa.

0,16 5

0,14
|

0,12 4

0,10 4

0,08 4

0,06 4

Absorvancia
e
e
as!
(TQ+

0,04

0,02

Concentracdo de SnCl, (% m/v)

Figura 13 - Efeito da varia¢do da concentracdo de SnCl, (0,25-10,0% m/v) no sinal analitico de 10,0 ug L
" de CH;Hg" e Hg**. Condicdes experimentais: Vazdo da amostra de 7,0 mL min™; vazio da dgua de 1,0
mL min™ e vazdo do SnCl, de 1,0 mL min™.
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2.3.1.2 - Efeito da variacao da vazio de SnCl,.

Estudou-se o efeito da variacdo da vazdo de SnCl, de 0,5 a 2,0 mL min”'. Como
pode ser visto na Figura 14, j4 em vazdes iniciais a intensidade do sinal de Hg**
mostrou-se adequada, apresentando um aumento até a vazao de 1,0 mL min™. ApOs este
valor uma queda no sinal foi observada, em virtude da dispersao e diluicao do vapor de

L. ~ | .
mercurio. Manteve-se a vazao de 1,0 mL min™ para a continuidade dos trabalhos.

0,16

0,14-: — \

0,12 5

0,10

0,08

0,06 - —e— CHHyg'

Absorvancia

0,04 —

0,02

o0 lor—"-""—— 77
06 08 10 1,2 1,4 16 1.8 20 22

Vazao de SnCl2 (ml min'l)

Figura 14 - Efeito da variag¢do da vazdo de SnCl, (0,5-2,0 mL min’l) no sinal analitico de 10,0 ug L' de
CH;Hg" e Hg2+. Condi¢des experimentais: SnCl, 0,75 % m/v, vazao da amostra de 7,0 mL min! e vazdo
da dgua de 1,0 mL min”.
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2.3.1.3 - Efeito da variacao da vazao da solucao carregadora (agua).

O efeito da vazao da d4gua como solucgdo carregadora foi estudado na faixa de 0,5
a 2,0 mL min’! e os resultados sdo mostrados na Figura 15. O melhor sinal foi obtido
com vazdo de 0,75 mL min™. Em virtude da dilui¢do do vapor de merciirio, a partir de
0,75 mL min", o sinal decresceu. A vazio de 0,75 mL min’ foi mantida para os

proximos experimentos.

0,20
o184
1N
\.
0’16_ \
| ]
3 = \
0,14 #
< 0,12
) _
<§ 0,10
> S
‘5 1 H 2+
Z 0084 #—Hg .
< 1 —e—CHHg
0,06
0,04
0,02
10— — @ ° °
T T T T T T T T 1
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

Vazdo da dgua (mL min'l)

Figura 15 - Efeito da variacdo da vazdo da dgua (0,5-2,0 mL min™") no sinal analitico de 10,0 pg L' de
CH;Hg" e Hg**. CondicGes experimentais: SnCl, 0,75 % m/v, vazio do SnCl,de 1,0 mL min"' e vazdo da
amostra de 7,0 mL min™".
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2.3.1.4 - Efeito da variacao da vazao da amostra.

e - . . |

A variagdo da vazdo da amostra foi estudada na faixa de 1,0 a 13,0 mL min™ e

os resultados estdo mostrados na Figura 16. Observou-se um aumento linear do sinal
4o . ~ . -1 ~ . . L. ...

analitico até a vazdo de 9,0 mL min ', para vazdes maiores, o sinal analitico diminuiu.

. . ~ - -1 R
Assim considerou-se a vazao de 9,0 mL min~ como 6tima para este estudo.

0,18

0,16 1 u

] \/l

0,14 .
0,12 u

0,10 +
i S Hg2+
0,08 H - - CH3Hg+

Absorvancia

0,06

0,04 - u

0,02 /

o0t pn—r - - - O

Vazdo da amostra (mL min'l)

Figura 16 - Efeito da variacio da vazdo da solu¢io amostra (1,0-13,0 mL min™) no sinal analitico de 10,0
pg L' de CH;Hg" e Hg**. Condicdes experimentais: SnCl, 0,75 % m/v, vazio do SnCl,de 1,0 mL min™' e
vazdo da dgua de 0,75 mL min™.
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2.3.2 - Otimizacao do sistema CV AAS para a geracao de Hg" usando

NaBH, como redutor.

2.3.2.1 - Oxidaciio do CH;Hg* a Hg** com KMnOj,.

A partir da Figura 17, que mostra as curvas analiticas de 1,0 a 30,0 ug L™
obtidas para Hg2+ e CH3;Hg" (sem oxida¢do com KMnQ,) e segundo observado por
Capello & Bendicho (2000), Rio-Segade & Bendicho (1999) e Tao et al. (1998),
podemos verificar que o CH3;Hg* ndo é completamente reduzido a Hg" por NaBH,. E
verificada uma sensibilidade muito menor para a curva usando CH;Hg* sem o emprego

de uma etapa de oxidagdo, quando comparada com a curva de Hg2+.

] - Hg2+
0.30 ® CHHg (sem KMnO,)

0,25

0,20

0,15

0,10

Absorvancia

0,05 +

0,00

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Concentragdo (ug L’I)

Figura 17 - Curvas analiticas de Hg** e CH;Hg" (sem KMNO,) usando NaBH, como redutor. Condicdes
experimentais: NaBH, 0,3% m/v, HCI1 5,0 mol L'l, KMNO,0,1% m/v, vaziao da amostra de 7,0 mL min'l,
vazao do NaBH, de 1,0 mL min’'e vazdo do HCl de 1,0 mL min™".
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Entdo, para que fosse possivel quantificar Hgrom, uma oxidagdo prévia do
CH;3Hg" foi necesséria (TAO et al., 1998), o que nesta parte do trabalho foi realizado
através do uso de KMnO,, conforme jia mencionado. O efeito da variagdo da
concentracio do KMnQO, (em HNO; 0,1%) na oxida¢do de CH3Hg", foi estudado na
faixa de 0,0-0,5 % (m/v). Pela Figura 18, pode ser visto que sem a adicio de KMnOQy, o
sinal da solucdo contendo CH3Hg" € relativamente baixo, porque sob estas condig¢des
somente 0O Hg2+ estd efetivamente sendo reduzido a HgO pelo NaBH,. Com adicao de
KMnQy,, observou-se um aumento do sinal analitico para a solu¢do contendo CH3Hg"
até a concentracdo de KMnQO4 0,1% (m/v), como resultado da completa conversao de
CH;Hg* a Hg**. ApGs esta concentracio o sinal permaneceu constante. A concentracio

de KMnO4 de 0,1% (m/v) foi escolhida como 6tima e usada nos experimentos

posteriores.
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Figura 18 - Efeito da concentragio do KMnO, (0,0-0,5 % m/v) sobre o sinal analitico de 10,0 ug L de
CH;Hg" e Hg** usando NaBH, como redutor. Condicdes experimentais: NaBH, 0,3% m/v, HC1 5,0 mol L
l, vazao da amostra de 7,0 mL min'l, vazao do NaBH, de 1,0 mL min’'e vazdo do HCl de 1,0 mL min™".
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A Figura 19 mostra as curvas analiticas (1,0 a 30,0 pg L) de Hg** e CH3;Hg"
(ap6s a oxidacdo com KMnOy 0,1% m/v). Foi observado que nesta etapa da otimizagao
as curvas analiticas apresentam sensibilidades semelhantes, indicando que o KMnOQy, foi
eficiente na oxidacdo de CH;Hg" a Hg”" e consequentemente na reducdo de Hg** a Hg’
pelo NaBH4, permitindo assim, uma adequada quantificacdo das espécies utilizando a

metodologia proposta.
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Figura 19 - Curvas analiticas de Hg2+ e CH;Hg" (com KMNO,) usando NaBH, como redutor. Condi¢des
experimentais: NaBH, 0,3% m/v, HCI1 5,0 mol L'l, KMNO,0,1% m/v, vaziao da amostra de 7,0 mL min'l,
vazao do NaBH, de 1,0 mL min"'e vazio do HCl de 1,0 mL min™".

2.3.2.2 - Efeito da variacao da concentracio de NaBHy,.

Tendo em vista que o KMnO, é eficiente na oxidacdo de CH3Hg* a Hg** e
consequentemente na reducdo de Hg2+ a Hg0 pelo NaBH4, a concentracdo de NaBH, foi
investigada na faixa de 0,1 a 5,0% m/v. Como apresentado na Figura 20, a maior
intensidade do sinal analitico para ambas as espécies de merctrio foi obtida quando a
concentracdo de NaBH, foi de 1,0 % m/v. Para concentragdes entre 1,0% e 5,0% m/v,

houveram decréscimos nos sinais em virtude do excesso de H, formado. Visto que na
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concentracdo de 1,0 % m/v, as intensidades dos sinais de ambas as espécies sao

semelhantes, esta foi escolhida nas determinagdes subsequentes.
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Figura 20 - Efeito da variag¢do da concentracdo de NaBH, de 0,1-5,0 % m/v (NaOH 0,5% m/v) no sinal
analitico de 10,0 ug L' de Hg2+ e CH;Hg". Condigdes experimentais: HCI 5,0 mol LY, KMnO, 0,1% m/v,
vazdo da amostra de 7,0 mL min’l, vazao do NaBH, de 1,0 mL min”'e vazio do HCl de 1,0 mL min™.
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2.3.2.3 - Efeito da variacao da concentracao de HCI.

Estudou-se o efeito da variagao da concentracdo de HCI na faixa de 0,5 a 7,0
mol L' e os dados obtidos estdo apresentados na Figura 21. Foi observado que sinal
analitico aumentou até a concentragdo de 3,0 mol L. Acima desse valor, o sinal
permaneceu constante. Escolheu-se a concentragdo de HCI de 3,0 mol L' para os

proximos experimentos.
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Figura 21 - Efeito da variag¢do da concentragdo de HCI (0,5-7,0 mol L'l) no sinal analitico de 10,0 ug L!
de Hg2+ e CH;3;Hg". Condigdes experimentais: NaBH, 1,0 % m/v, KMnO, 0,1% m/v, vazio da amostra de
7,0 mL min™!, vazio do NaBH,de 1,0 mL min'e vazdo do HClde 1,0 mL min™.
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2.3.2.4 - Efeito da variacao da vazao de NaBH,.

A vazdo do NaBH; foi variada de 0,5-3,0 mL min’!. As maiores intensidades dos
sinais (Figura 22) para Hg** e CH3Hg" foram obtidas na vazdo de 2,0 mL min™'. Acima
desse valor, houve uma queda no sinal, justificada pela dilui¢do do vapor de merctirio.

A vazido de NaBH, de 2,0 mL min™ foi mantida para os proximos experimentos.
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Figura 22 - Efeito da variacdo da vazio de NaBH, (0,5-3,0 mL min™") no sinal analitico de 10,0 ug L' de
Hg2+ e CH3;Hg". Condi¢des experimentais: NaBH, 1,0 % m/v , HCI 3,0 mol L! , KMnO, 0,1% m/v,
vazao da amostra de 7,0 mL min”' e vazdo do HCI de 1,0 mL min’".
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2.3.2.5 - Efeito da variacao da vazio de HCIL.

Estudou-se o efeito da variagdo da vazao de HCI de 0,5 a 3,0 mL min™! (Figura
23). O melhor sinal analitico foi observado na vazao correspondente a 1,0 mL min’".
Acima de 1,0 mL min! houve um decréscimo no sinal, mas de 1,5 a3 mL min’! o sinal
manteve-se constante. A vazdao de 1,0 mL min! foi mantida nos proximos

experimentos.
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Figura 23 - Efeito da variacio da vazio de HCI (0,5-3,0 mL min™) no sinal analitico de 10,0 ug L™ de
Hg2+ e CH3Hg". Condicdes experimentais: NaBH, 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L'l, KMnO, 0,1% m/v, vaziao
da amostra de 7,0 mL min' e vazdo do NaBH,de 1,0 mL min’!.
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2.3.2.6 - Efeito da variacao da vazao da amostra.

A faixa de 1,0 a 13,0 mL min™' foi escolhida para o estudo da variacdo da vazao
da amostra. Como pode ser observado na Figura 24, a vazdo de 7,0 mL min! foi a
condicdo que levou a obtencdo de sinais mais intensos e préximos para Hg?* e CH;Hg",

sendo, portanto, esta a vazao escolhida como 6tima.
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Figura 24 - Efeito da variag@o da vazdo da solu¢do amostra (1,0-13,0 mL min’l) no sinal analitico de 10,0
ug L' de Hg** e CH3Hg". Condigdes experimentais: NaBH, 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L', KMnO, 0,1%
m/v, vazido de NaBH, de 1,0 mL min™' e vazdo de HCI de 1,0 mL min™.
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2.3.3 - Parametros otimizados do sistema CV AAS para a geracao de

Hg0 usando SnCl, e NaBH, como redutores.

Os parmetros otimizados para a geracdo de Hg’ a partir da reducdo de Hg**

com SnCl, e de Hg2+ e CH3;Hg" com NaBH, estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Condig¢des operacionais otimizadas do CV AAS para a geragao
de Hg0 usando SnCl, e NaBH, como redutores.

Parametro Intervalo Condicao

estudado selecionada

Reduciio de Hg** com SnCl,

Concentragdo de SnCl, (% m/v) 0,25-10,0 0,75
Vazio de SnCl, (mL min™") 0,5-2,0 1,0
Vazdo da dgua (mL min™) 0,5-2,0 0,75
Vazido da amostra (mL min’l) 1,0-13,0 9,0
Reduciio do Hg** e CH3Hg* com NaBH,
Concentragdo de KMnOy (% m/v) 0,0-0,5 0,1
Concentracao de NaBHy4 (% m/v) 0,1-2,0 1,0
Concentragao de HCI (mol L'l) 0,5-7,0 3,0
Vazio de NaBH, (ml min™) 0,5-2,0 2,0
Vazdo de HCI (mL min™) 0,5-3,0 1,0
Vazido da amostra (mL min’l) 1,0-13,0 7,0

2.3.4 - Desenvolvimento da método de solubilizacao das amostras.

As otimizagdes da etapa de solubilizacdo das amostras foram realizadas
considerando as condi¢des estabelecidas na Tabela 10. A efici€éncia de extracdo do
mercirio das amostras foi expressa como porcentagem de recuperacdo. Nos
experimentos utilizando o ERM, a recuperagdo foi determinada pela relacdo percentual
do teor de Hgro nas solugdes apds solubilizagdo. Quando utilizou-se amostras de solo,

a recuperacdo foi determinada pela relacdo percentual de Hgy ¢ Hg™*.
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Foram avaliados os seguintes parimetros: volume da solu¢do de Universol®,
concentracdo do antiespumante, massas das amostras de ERM CC580 e de solo,

concentracdo da L-cisteina, tempo de solubilizacio e temperatura de solubilizacdo.

2.3.4.1 - Efeito da variacio do volume de Universol®.

Foi feito um estudo da variacdo do volume da solucdo de Universol®, necessério
para a extracao quantitativa de Hgro € Hg2+. Variou-se o volume do Universol® de 100
a 1000 pL, e uma massa de ERM CC580 de 10,0 mg foi usada. O efeito dessa variagdo
sobre a recuperacdo de Hgrow € Hg2+ ¢ mostrado na Figura 25. Nota-se que a
porcentagem de recuperagao aumentou até o volume de 500 uL, a partir desse volume a

recuperacdo permaneceu constante. Assim o volume de 500 uL de Universol® foi

mantido nas préximas etapas.
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Figura 25 - Efeito da varia¢do do volume (100-1000 uL) de Universol® 40% (v/v) na recuperacdo (%) de

Hg2+ e Hgro no ERM. Condic¢des experimentais: Universol® 40% (v/v), 10,0 mg de ERM, temperatura
de 60 °C, e tempo de 30,0 minutos.

67



2.3.4.2 - Efeito da variacao da concentracao do antiespumante.

Devido a formacao de grande quantidade de espuma nas amostras tratadas com
Universol® em contato com NaBHj4, houve a necessidade de se utilizar alguma
substancia que evitasse a sua formagdo. A formacao de espuma no separador gas/liquido
acarreta efeitos negativos na liberagdo dos vapores de merctrio das solu¢des (TAKASE
et al., 2002). O antiespumante utilizado neste estudo foi o Antiofam A (a base de
silicone), cuja fun¢do € desestabilizar os filmes formados por agentes presentes na
solucdo, ou seja, as bolhas de espuma (MAGALHAES & ARRUDA, 1998). O
antiespumante penetra nesses filmes e desestabiliza suas estruturas, causando o
rompimento do filme e, conseqiientemente, a ndo formacdo das espumas (FARIAS et
al., 2009).

Uma massa de ERM CC580 de 10 mg foi utilizada e a concentracdo de
antiespumante estudada na faixa de 0,1 a 1,5 % (v/v). Foi observado (Figura 26) que a
porcentagem de recuperacdo aumentou até concentragdo de 0,5% (v/v), de 0,5 a 1,5%
(v/v) o sinal manteve-se constante. O aumento do sinal de 0,1 a 0,5% (v/v) pode estar
relacionado com as alteracdes promovidas nas propriedades das solucdes (adi¢do do
antiespumante), especialmente da tensao superficial, favorecendo a liberacdo do Hg0 das
solucdes. A concentracdo de antiespumante de 0,5% (v/v) foi escolhida como 6tima e

mantida para os préximos experimentos.
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Figura 26 - Efeito da variacdo da concentracdo do antiespumante (0,1-1,5% v/v) na recuperacdo (%) de
Hg”* e HgTotal no ERM. Condigdes experimentais: 500 uL de Universol® 40% (v/v), 10,0 mg de ERM,
antiespumante 0,5% (v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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2.3.4.3 - Efeito da variacao das massas das amostras (ERM CCS580 e solo).

A massa da amostra tem substancial importancia na extragdo, portanto,
influencia diretamente na precisao e na exatidao do procedimento proposto. De acordo
com Lavila et al., 2008, um excesso de massa pode resultar em baixa recupera¢io por
diminuir a taxa de extracdo. Entdo, foi investigado o efeito da variacdo da massa de
amostras de solo (50,0-500,0 mg) e de amostras de ERM CC580 (10,0-150,0 mg) na
recuperacao do Hgro, mantendo-se fixo o volume do Universol® e a concentragcao do
antiespumante de 0,5% (v/v). Tendo em vista que a faixa de estudo das massas de solo
se estende a valores maiores do que a faixa do ERM, foi utilizado um volume de 1000
uL de Universol® para as amostras de solo e 500 puL para as amostras de ERM.
Conforme observado na Figura 27, € possivel utilizar até 500,0 mg de amostras de solo,
para a extracdo com 1000 pL de Universol®, sem diminuicio da eficiéncia de extracio.
Ja para as amostras de ERM CC580 (Figura 28), € possivel utilizar até 150,0 mg, para
um volume de 500 uL de Universol®. Para massas maiores a recuperagdo fica
comprometida. As massas de 500,0 mg de solo e 150,0 mg de ERM CC580 foram

escolhidas para estudos posteriores.
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Figura 27 - Efeito da variacdo da massa de amostra de solo (50,0-500,0 mg) na recuperacdo (%) de 10,0
pg L' de Hyq e Hg”*. Condicdes experimentais: 1000 uL de Universol® 40% (v/v), antiespumante 0,5%
(v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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Figura 28 - Efeito da variacdo da massa de amostra de ERM CC580 (10,0-250,0 mg) na recuperagdo
(%)de HgTotal e Hg**. Condigdes experimentais: 500 uL de Universol® 40% (v/v), antiespumante 0,5%
(v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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2.3.4.4 - Efeito da variacao da concentraciao da L-cisteina.

Visando garantir especificidade e sensibilidade a determinacao de Hg2+ e Hgrotal
por CV AAS, adicionou-se L-cisteina a amostra, uma vez que esta forma complexos
sulfomercuriais com as espécies organicas de mercurio, impedindo-as de serem
reduzidas pela acdo do SnCl, (TAO et al., 1999; RODRIGUES et al., 2009). A L-
cisteina foi adicionada na faixa de 0,1 a 2,0% (m/v), na etapa de solubilizacdo de
amostras de ERM CC580 com Universol®. A concentracdo de L-cisteina foi calculada
em funcdo do volume do extrato obtido apds solubiliza¢do (5,0 mL). Um aumento na
concentracdo da L-cisteina (Figura 29) resultou num aumento gradual da recuperacao de
Hgrota € Hg2+. Resultados satisfatérios foram obtidos quando a concentracdo de 1,0 %

(m/v) foi usada, por isso L-cisteina 1,0 % (m/v) foi escolhida para os experimentos

seguintes.
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Figura 29 - Efeito da variacio de concentragio da L-cisteina (0,1-2,0% m/v) na recuperagio (%) de Hg**
e Hgrowm no ERM. Condi¢des experimentais: 150,0 mg de ERM; 500 uL de Universol® 40% v/v),
antiespumante 0,5% (v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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2.3.4.5 - Efeito da variacao do tempo de solubilizacio.

Para a avaliacdo de um tempo de solubilizacdo que resultasse em uma
recuperacdo quantitativa, foi escolhida a faixa de 0,0 a 60,0 min. Os resultados do
estudo sdo mostrados na Figura 30, onde se observa que o sinal de absorvancia aumenta
com o aumento do tempo de solubilizacdo até o tempo de 30,0 minutos. O sinal tende a
se estabilizar para tempos de solubilizacio maiores. Desta forma, o tempo de

solubilizacdo de 30,0 minutos foi escolhido para ser usado no preparo das amostras.
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Figura 30 - Efeito da variacdo do tempo de solubilizagdo (0,0-60,0 min) na recuperagdo (%) de Hg** e
HgTotal no ERM. Condi¢des experimentais: Condi¢cdes experimentais: 150,0 mg de ERM; 500 pL de
Universol® 40% (v/v), antiespumante 0,5% (v/v) e L-cisteina 1,0 % (m/v) e temperatura de 60 °C.

2.3.4.6 - Efeito da variacao da temperatura de solubilizacao.

Uma vez que a temperatura € um parametro importante na etapa de solubilizacao
das amostras, uma série de extragdes nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C foram
realizadas. Como mostrado na Figura 31, as recuperacdes de Hgro € Hg2+ aumentaram
com a temperatura no intervalo de 30 a 60 °C, de 60 a 70 °C, houve um decréscimo nas
recuperacoes de Hgrom € um aumento nas recuperacdes de Hg2+. Estes resultados

podem indicar uma possivel degradacdo de CH;Hg* a Hg** ap6s 60 °C, uma vez que o
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sinal de Hg”* aumentou ap6s 60° C. Consequentemente, a temperatura de 60 °C foi

selecionada como ideal na solubilizacdo das amostras.
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Figura 31 - Efeito da variacio da temperatura de solubilizacdo (30-70 °C) na recuperacio (%) de Hg™* e
HgTotal no ERM. Condigdes experimentais: 150,0 mg de ERM; 500 uL de Universol® 40% (v/v),
antiespumante 0,5% (v/v), L-cisteina 1,0 % (m/v), tempo de 30,0 minutos.
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2.3.5 - Condicoes otimizadas da metodologia de solubilizacao das

amostras com Universol® 40 % (v/v).

As condi¢des otimizadas da etapa de solubilizacdo das amostras de solo e ERM

CC580 com Universol® como solubilizante, estao mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 - Condicdes otimizadas para a etapa de solubilizagdo das amostras
de solo e ERM CC580 com Universol®.

Parametro Intervalo Condicao

estudado selecionada

Volume do Universol® (uL) 100-1000 500 (ERM)
1000 (solo)
Concentracio do agente espumante (% v/v) 0,1-1,5 0,5
Massa de amostra de solo (mg) 50,0-500,0 500,0
Massa de amostra ERM CC580 (mg) 10,0-250,0 150,0
Concentracao da L-cisteina (% m/v) 0,1-1,0 1,0
Tempo de solubilizacio (min) 0,0-60,0 30,0
Temperatura de aquecimento (°C) 30,0-70 60,0
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2.3.6 - Estudo de interconversao das espécies de mercurio.

Os resultados obtidos no estudo de interconversdao das espécies de mercurio
estdo apresentados na Figura 32, e como podemos observar, ndo houve variacdes
significativas nas concentracdes ao longo do procedimento de extracdo, podendo-se
concluir, que ndo ocorreram interconversdes das espécies de mercurio durante o preparo

utilizando Universol® como solubilizante.

B He.  (sem extragdo)

0,6 - B Hg2+ (sem extragdo)
B Hg  (com extragdo)

I H:™' (com extragdo)

Absorvancia

5 10 15

Concentracdo (ug LY

Figura 32 - Estudo de interconversdo das espécies de mercirio. Condi¢cdes experimentais: 500,0 mg de
solo, 1000 uL de Universol® 40% (v/v), NaBH; 1,0 % m/v, HCl 3,0 mol LY, KMnO, 0,1% m/v,
antiespumante 0,5% (v/v), SnCl, 0,75 % m/v, L-cisteina 1,0 % (m/v) e temperatura de 60 °C e tempo de
30,0 minutos.

2.3.7 - Estudo de interferéncias nas determinacoes de mercurio por CV

AAS.

2.3.7.1 - Interferéncias entre as espécies de merciirio.

Amostras naturais geralmente apresentam ambas espécies de ng+ e CH;Hg",

desta maneira um estudo para avaliar até qual concentracdo uma das espécies pode estar
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presente sem que ocorram erros na determinacdo da outra espécie se faz necessario.
Utilizando-se as condi¢des otimizadas para geragdo de Hg0 (Tabela 10 e 11), este estudo
foi realizado variando as concentracdes de uma espécie de 5,0 a 30 pug L' e mantendo
constante a concentracdo da outra espécie a 5,0 ug L. SnCl, e NaBH, foram usados
como agentes redutores no experimento. Os resultados estdo demonstrados na Figura 33
(interferéncia do CHsHg* no Hg”") e na Figura 34 (interferéncia do Hg* no CH;Hg"), e
foi verificado que ndao houveram interferéncias significativas entre as espécies de

mercario.
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Figura 33 - Efeito de interferéncia do CH;Hg" no sinal analitico do Hg**(5,0 ug L"). Condicdes
experimentais: 500,0 mg de solo, 1000 uL de Universol® 40% (v/v), NaBH,; 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L'l,
KMnO, 0,1% m/v, antiespumante 0,5% (v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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Figura 34 - Efeito de interferéncia do Hg®* no sinal analitico do CH;Hg" (5,0 ug L™). CondicGes
experimentais: 500,0 mg de solo, 1000 uL de Universol® 40% (v/v), NaBH, 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L'l,
KMnO, 0,1% m/v, antiespumante 0,5% (v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.

2.3.7.2- Interferéncia de outros ions.

A Tabela 12 mostra os valores obtidos para o estudo de interférencia (ja definido
no item 1.2.5), para Fe’*, Cu®*, Cr**, Ni** e Zn** sobre o sinal analitico de Hg** ¢ Hgro
(Hg2+ + CH3Hg"), usando SnCl, e NaBH4 como redutores, respectivamente. Os
resultados obtidos mostraram que as determinacoes de Hgrow € Hg2+ em amostras de

solo por CV AAS, ndo ¢ afetada de forma significativa por nenhum dos fons estudados.
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Tabela 12 - Efeito de interferéncia de alguns fons na recuperagio de Hgrow (CH3Hg"
+ Hg®") e Hg”* em amostras de solo, usando o método proposto.

Interferente Interferente : Hg Recuperacao (%) Recuperacao (%)
Hgrotal Hg™
(CH;Hg" + Hg™)

Fe'* 1:10 93 0,6 92 +2,0
1:100 94 +£1,3 95 +0,3

1:1000 96 +0,3 93 +0,8

1:10000 92 +1,6 93 +0,7

Cu® 1:10 109 £0,3 109 £0,1
1:100 99 +0,4 107 £0,1

1:1000 109 £0,3 107 £0,3

1:10000 107 £0,2 106 £0,3

Cr? 1:10 101 £0,9 106 £2,0
1:100 102 £24 104 £04

1:1000 105 +£0,7 98 +1,0

1:10000 95 +04 95 +0,1

Ni** 1:10 103 £0,3 102 £1,6
1:100 101 +£0,2 100 +£0,8

1:1000 97 £0,3 100 £2,0

1:10000 98 +0,3 99 +1,3

Zn** 1:10 102 £0,3 106 +£3,2
1:100 106 +0,5 107 £0,1

1:1000 99 +0,4 97 +0,1

1:10000 100 £0,1 97 £0,5

Condicdes experimentais: 500,0 mg de solo, 1000 pL de Universol® 40% (v/v), NaBH,1,0 % m/v,
HCI 3,0 mol L, KMnO, 0,1% m/v, antiespumante 0,5% (v/v), SnCl, 0,75 % m/v, L-cisteina 1,0
% (m/v) e temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.
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2.3.8 - Efeito de matriz.

As Figuras 35 e 36 apresentam as médias das curvas analiticas (n=3) em dgua e
por ajuste de matriz (n=3) utilizando NaBH,4 e SnCl, como agentes redutores, bem como
as equacdes médias das retas e dos coeficientes de correlagdao (R%). O método
apresentou respostas lineares as concentragdes de mercurio compreendidas na faixa de
1,0a30,0 ug L' com coeficientes de correlagdo maiores que 0,99 para ambas as curvas.
As equacdes de regressao linear para as curvas aquosa e ajuste de matriz usando o SnCl,
como redutor, foram respectivamente, Y = 0,0006 + 0,0167X, com R’ = 09997 e Y =
0,0016 + 0,0163X, com R’ = 0,9998. Para a reducdo com NaBH,4, foram Y = 0,0029 +
0,0164X, com R*=10,9999 e Y = 0,0034 + 0,0161X, com R*=0,9999.

Redugéo com SnCl,;:
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Figura 35 - Curvas analiticas em meio aquoso e por ajuste de matriz para a determinagio de Hg**
(Redugdo com SnCl,) em amostras de solo por CV AAS. Condi¢des experimentais: 500,0 mg de solo;
1000 pL de Universol® 40% (v/v); SnCl, 0,75 % m/v, dgua como solucdo carregadora; L-cisteina 1,0 %
(m/v) e temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.

79



Redugio com NaBH :
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Figura 36 - Curvas analiticas em meio aquoso e por ajuste de matriz para a determinacio de Hgryum
(Redugdo com NaBH,) em amostras de solo por CV AAS. Condi¢des experimentais: 500,0 mg de solo,
1000 puL de Universol® 40% (v/v), NaBH, 1,0 % m/v, HCI1 3,0 mol L'l, KMnO, 0,1% m/v, antiespumante
0,5% (v/v), temperatura de 60 °C e tempo de 30,0 minutos.

O teste F foi aplicado considerando um grau de liberdade igual a 2 e nivel de
confianca de 95%, e como pode ser observado na Tabela 13, os valores de Fcajculado para
os interceptos e inclina¢des das curvas de Hgro © HgZJr (com e sem o ajuste de matriz),
foram menores do que o valor de Frypelado, © que indica que ndo houve diferengas entre
as variancias, ou seja, que a matriz ndo tem efeito importante sobre a precisio do
método na faixa de concentragdo em estudo.

Como ndo houve diferencgas entre as variancias dos interceptos e das inclinac¢des
das curvas, realizou-se o teste t "com dados pareados". Foi considerado um grau de
liberdade igual a 2 e nivel de confianca de 95%. Os resultados obtidos (Tabela 13)
indicaram que ndo houve diferengas estatisticas entre os coeficientes angulares e
lineares das curvas analiticas de Hgrota € HgZJr (Figura 34 e 35) com e sem o ajuste de
matriz, e, portanto, a determinacdo de merctrio utilizando o método proposto neste
trabalho, pode ser realizada usando padrdes preparados em solugdes aquosas. Assim, em
todos os estudos posteriores solu¢des padrao preparadas em dgua foram utilizadas para a

constru¢do das curvas analiticas.
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Tabela 13 - Valores dos parametros t e F para as curvas analiticas obtidas no estudo do
efeito de matriz para a determinacdo de Hgrow € Hg2+ em amostras de solo por CV
AAS.

Redutor F. (Fy F. (Fp te(t) te(ty)
inclinacao intercepto inclinacao intercepto
NaBH,4 0,53 (19,0) 0,64 (19,0) 1,98 (2,13) 0,81 (2,13)
SnCl, 0,07 (19,0) 0,18 (19,0) 0,57 (2,13) 1,5 (2,13)

F.: F calculado; F;: F tabelado; t.: t calculado e t;: t tabelado.

2.3.9 - Parametros de mérito e aplicacoes analiticas.

Foram construidas duas curvas analiticas no intervalo de 1,0 a 30,0 pg L', uma
para Hgrow (CH3Hg™ + Hg2+) e outra para Hg2+ nas condi¢des otimizadas anteriormente
(Tabela 10). Na curva de Hgro, foi feita a oxidacdo do CH;Hg" a Hg2+ com solugdo de
KMnO, e reducdo a Hg” com NaBH, e na curva de Hg**, a reducdo a Hg” foi feita com
SnCl.

Os parametros das equacdes de regressdo linear (inclinacdo, intercepto e
coeficiente de correlacdo), bem como os valores calculados para o LD e LQ (equacdes

descritas no item 1.2.6), estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Pardmetros de mérito para o método proposto para determinacido de
Hgrow © Hg”' em solucdo aquosa de CH3Hg' e Hg®* por CV AAS.

Curva Intercepto Inclinacao R’ LD LQ Intervalo

mgkg' mgkg' pgL’
Hgrowm  0,0029 00159 09998 007 022 1,0-30,0
Hg®*  0,0021 00161 09996 0,08 027  1,0-30,0

Condicoes experimentais: HgTotal (NaBH, 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L”, KMnO, 0,1% m/v,
antiespumante 0,5% v/v) e Hg2+( SnCl, 0,75 % m/v, L-cisteina 1,0 % m/v ).

Como pode ser observado na Tabela 15, o LD obtido para este método é melhor
do que os limites de deteccao obtidos para determinacdo de espécies de mercirio em
sedimentos por HPLC CV AFS (RAMALHOSA et al. 2001a), por HPLC PCO CV AFS
(RAMALHOSA et al. 2001b), por CG ECD (VASQUEZ et al., 1997), por FI ICP MS
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(WOLLER et al., 1997) e em amostras de solo por CV AAS (COLLASIOL et al.,
2004). Podemos ressaltar, a boa frequéncia analitica (45 amostras/hora) do método
proposto e o menor custo de andlise, frente a outras técnicas descritas na literatura como
o ICP MS. Sendo assim, o método proposto se apresenta como um alternativa vidvel e

precisa para a determinagdo de Hgro € HgZJr em amostras de solo e sedimentos.
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Tabela 15 - Comparac¢ido dos métodos utilizados para a determinagdo de merciirio em amostras de solo e sedimentos.

Espécies  Amostras LD Técnica Preparo da amostra Referéncias
(mg Kg™) de deteccao”
Hgrotal Sedimento - FI ICP MS Digestdao com HNO3 e H,O,30% e complexacio WOLLER et al,
com EDTA 0,1 % 1997
CH;Hg" Sedimento 0,04* HPLC PCO CV AFS  Digestao com NaCl 10% , H,SO,4 50% em frascos EIDEN et al., 1997
3 de destilacd@o e pré-concentracao em coluna C18
CH;Hg" Sedimento 8 CG ECD Digestao com HCI e extragao com tolueno VASQUEZ et al.,
1997
CH;Hg" Sedimento 12" HPLC PCO CV AFS Digestao com KOH/metanol 25% e separagdo RAMALHOSA et
com CH»Cl, e HC1 al., 2001a
Hg™*, Sedimento 4,65 HPLC CV AFS Digestdo (KOH/CH3;0H 25%) e oxidagio com  RAMALHOSA et
CH;Hg" uv al., 2001b
Hg** Soloe 0,2" CV AAS Digestdo com KC1 0,15% e HNO3 30% COLLASIOL et
Sedimento al., 2004
Hg™* e Sedimento 0,0001°" CV AAS Digestio com HNOs/H,0, , HF, HCl 6 mol L' ¢ = BARALKIEWICZ
CH;Hg" extracdo com benzeno, L-cisteina e H;COONa et al., 2007
Hgrotal, Sedimento 0,0025" CV AAS Digestdo com HCI/HNO; (3:1) RIVARO et al.,
CH;Hg" 2007
CH;Hg", Sedimento 0,03 (AEFS) e CG AFS e Extragdo com KBr/CuSOy MAO et al., 2008
C,H;Hg" 0,02 (ICP MS)" CG ICP MS
Hgrotals Solo 0,07 (Hgrotar) € CV AAS Solubilizacdo (Universol® 40%), a 60 °C e Este estudo
Hg”* 0,08 (Hg™")" oxidacio do CH3Hg" com KMNO, 0,1%)

* FI ICP MS: Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente e sistema de inje¢io em fluxo; HPLC PCO CV AFS: Cromatografia liquida com
oxidacao ultravioleta em pés-coluna acoplada a espectrometria de fluorescéncia atémica; CG ECD: Cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura de
elétrons; HPLC CV AFS: Espectrometria de fluorescéncia atdomica com geracio de vapor frio acoplada a cromatografia gasosa; CV AAS: Geracio de vapor frio
acoplada a espectrometria de absorcio atomica; CG AFS: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de fluorescéncia atomica; CG ICP MS:
cromatografia gasosa com plasma acoplado indutivamente acoplada a espectrometria de massa.

*3xS.D. (branco).
*3xS.D. (branco) / CA.

EHEL . . . 2
Nao informou como foi feito o calculo.
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A precisdo, em termos de repetibilidade, foi determinada calculando-se o desvio
padrao relativo (RSD, %) de ensaios realizados em 3 niveis de fortificacdes (2,0; 16,0, e
28,0 ng L'). O RSD obtido para os dados de recuperacdo foi menor do que 2,7%,
indicando que este método oferece uma boa precisao.

A exatidao foi avaliada de duas formas, empregando a quantificagdo de amostra
de material de referéncia certificado ERM CC580 - Sedimento estuarino e através de
estudos de adi¢do e recuperacdo de mercirio em amostras de solo. A exatiddo do
método, utilizando o material certificado, foi avaliada empregando o teste t de Student.

Para os ensaios de adicdo e recuperagdo de HgZJr e Hgrotal, as amostras de solo
foram dopadas em 3 niveis de concentragdes: 2,0; 16,0; 28,0 ug Lt (CH3Hg" + Hg2+)
antes da etapa de solubilizacdo. Os ensaios foram feitos em triplicata. Valores de
recuperagao foram obtidos na faixa de 98-102% para Hgrow € de 96-100% para Hg2+,
indicando que a metodologia proposta é confidvel para a determinacio de Hg** e Hgro
em amostras de solo utilizadas.

Os resultados das determinacdes de Hgro € Hg2+ na amostra de material de
referéncia certificado (ERM CC580) pelo método proposto estdo mostrados na Tabela
16. Para o método proposto, a concentracdo de CH3Hg", foi obtida pela diferenca entre
as concentragdes de Hgrow € Hg2+. O ERM CC580 apresenta valores certificados para
Hgrow € CH3Hg™, portanto, o valor para Hg2+ foi considerado como sendo a diferenca
entre as concentracdes de Hgrow € CH3Hg'. O valor obtido para Hgrow (131,8 + 0,14
mg kg™") no ERM CC580 est4 dentro do limite de tolerdncia dado pela precisdo do valor
certificado (132 + 3 mg kg'l), uma vez que o valor de typelado (2,92, p = 0,05) foi maior
do que o valor de tcyiculado (0,46) (Teste t). O valor obtido para Hg2+ (131,7 £ 0,15 mg kg
1), também estd de acordo com o valor esperado (Hgrow - CHsHg™ = 131,925 ug kg'l).
J4 o valor obtido para CH3Hg" (100 + 0,03 pg kg ™), foi maior do que o valor certificado
(75 + 4 pg kg'h). Esta diferenca pode ser justificada pela provédvel presenca de outros
compostos mercuriais no ERM CC580, como por exemplo, o dimetilmercurio
(KODAMATANI & TOMIYASU, 2013). Em trabalho realizado por BISINOTI et al.,
2006 com 4gua e sedimentos, também foi observado que a concentragdo de mercurio
organico foi maior do que o valor certificado, o que fortalece a hipétese de que o
sedimento estuarino ERM CC580 pode apresentar outros compostos organomercuriais.

A metodologia desenvolvida foi considerada satisfatoria quanto a exatidao.
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Tabela 16 - Concentragdes de Hgrow € ng+ no material certificado ERM CCS580 - Sedimento estuarino, obtidas por
solubilizagdo com Universol® 40% v/v e determinagdo por CV AAS.

Valor certificado Valor nao certificado Valor encontrado
Hgrow (mg/kg)  CH3Hg'(ng/kg) Hg™(mg/kg)’ Hgrow (mg/kg) CH3;Hg'(ugkg)” Hg™(mg/kg)
132 +3 75+4 131,925 131,8 £ 0,14 100 +£ 0,03 131,7 £ 0,15

*Valor calculado pela diferenca entre as concentrac¢oes do Hgr,., e CH;Hg".

“Valor calculado pela diferenca entre as concentracoes do Hgr, € Hg2+.

Condic¢oes experimentais: 500 uL de Universol®, Hgron (NaBH4 1,0 % m/v, HCI 3,0 mol L'l, KMnO, 0,1% m/v, antiespumante 0,5% v/v) e
Hg2+( SnCl, 0,75 % m/v, L-cisteina 1,0 % m/v ).
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O método desenvolvido neste estudo foi aplicado para a determinacao de Hgroa
e Hg** (de acordo com as condicdes otimizadas das Tabelas 10 e 11) em 6 amostras de
solo de aterro de residuos s6lidos. Na Tabela 17, encontram-se algumas caracteristicas
fisico-quimicas das amostras.

A concentracdo de CH3Hg" foi calculada como sendo a diferenca entre Hgro €
Hg2+. Somente uma das amostras apresentou concentragdes de Hgrow € Hg2+ acima do
limite de quantificagcdo do método. Os valores obtidos para Hgro € Hg2+ foram: 0,2900
+ 0,006 mg kg™ e 0,2800 + 0,003 mg kg™, respectivamente, e ndo ultrapassaram o valor
de prevencdo (0,5 mg kg™') estabelecido pela legislacdo brasileira vigente (CONAMA,
2009; CETESB, 2005). O Valor de Prevencdo € a concentracdo de merctrio, através do
qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo. Para as demais
amostras, os teores de mercurio ficaram abaixo do limite de quantificacio do método
(0,22 mg kg'1 para Hgrow € 0,27 mg kg'1 para Hg2+), mas acima do valor de referéncia
(0,05 mg kg ™) estabelecido pela legislacio.

Baseado na composi¢do (argila e silte), nos baixos teores de CTC (Capacidade
de Troca Cationica) e matéria organica apresentados pelas amostras de solo analisadas
(Tabela 17), justifica-se a contaminag¢do das mesmas por mercurio e por outros metais, €
a disponibilidade destes para serem transportados para outros compartimentos do meio
ambiente.

Segundo Oliveira et al. (2007), a CTC, que esta diretamente ligada a quantidade
de cargas negativas existentes no solo e com o teor de matéria organica, pode reter mais
cations se apresentar um alto teor, j& em baixos teores de CTC, ocorre uma maior
mobilidade dos contaminantes no solo. Solos com maior teor de matéria organica,
apresentam maiores valores de CTC .

Os diversos materiais como, baterias, medicamentos, pigmentos, tintas e
lampadas fluorescentes, presentes nos residuos sdlidos dispostos no aterrro
(OLIVEIRA, 2012), podem ser as provaveis fontes de merctrio nas amostras de solo.
Além da contaminacdo do solo, o mercurio presente nos liquidos provenientes da
degradacao dos residuos, pode misturar-se com a dgua da chuva e contaminar as dguas
superficiais, ou infiltrar no solo e contaminar as 4guas subterraneas.

Apesar das concentracdes de mercurio encontradas nas amostras de solo se
apresentarem em niveis inferiores ao estabelecido pela legislagdo, observa-se uma
significativa contaminacdo do ambiente, o que sugere a necessidade de medidas de

gerenciamento da drea de estudo, para minimizagao do impacto causado.
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Tabela 17- Caracterizagao fisico-quimica das amostras de solo.

Amostras MO pH  Composicio CTC Fe** Cu* cr** Ni** Hgrotal Hg™*
dag kg Cmolc kg”  mgkg™” mg kg’ mgkg' mgkg' mgkg! mg kg™
1 2,7 7,7  Argila silto- 4.4 14.684+3,6 * 207,243,7 * <LQ <LQ
arenosa
2 1,6 7,5  Argilasilto- 1,2 18.593+3,9 121,743,9 255,543,6 * 0,29+0,006 0,28+0,003
arenosa
3 1,3 7,3 Argila silto- 2,5 11.953+0,9 * 118,1+0,5 * <LQ <LQ
arenosa
4 1,9 5,8  Argila silto- 0,5 15.2734£3,9 69,4+3,3 197,5+1,5 334 <LQ <LQ
arenosa
5 1,2 5,0 Silto areno- 2,6 6.642+272  71,7£2.6 * * <LQ <LQ
argiloso
6 2.0 5,3 Silto areno- 2,2 9.151+2.8 * * * <LQ <LQ

argiloso

MO: Matéria organica.

CTC: Capacidade de troca cationica.
LQ: 0,22 mg kg (Hgrow) € 0,27 mg kg™ (Hg™).
(*) Menor que os valores de prevenciio: 300 mg kg’ (Fe*); 60 mg kg' (Cu®); 75 mg kg’ (Cr*); 30 mg kg’ (Ni**); 300 mg kg’ (Zn**), de acordo com o
CONAMA (2009) e CETESB (2005).

Fonte: OLIVEIRA et al., 2012.
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2.4 - CONCLUSAO

Um método simples para determinacdo de Hgro € Hg2+ em amostras de solo e
sedimento solubilizados com Universol® por CV AAS foi proposto.

A método desenvolvido, forneceu limites de detec¢do melhores do que aqueles
obtidos por alguns métodos convencionais utilizados para determinar o mercirio em
amostras de solos e sedimentos.

O procedimento de tratamento das amostras com Universol® é um método de
solubilizacdo simples, seguro, rapido, reprodutivo e efetivo nas extragdes de CH;Hg" e
Hg”* em amostras de solo e material certificado. Foi observado, que o Universol® ndo
destréi as espécies de mercurio na amostra, ndo produz interconversdo das espécies e
minimiza/elimina os efeitos dos interferentes presentes nas amostras.

O uso do Universol® como solubilizante combinado com a técnica de CV AAS,
mostrou-se adequado para a determinacao de Hgro € Hg2+ em amostras de solo.

Verificou-se o papel fundamental do KMnO, na oxida¢io do CH3;Hg" e da
matéria organica presente na amostra. Este oxidante mostrou-se eficiente na
concentracao de 0,1% (m/v).

O papel da L-cisteina na forma¢do de complexos com as espécies organicas foi
importante na determinagdo seletiva das espécies, mostrando grande eficiéncia quando
se utiliza solu¢des-padrdo equimolares de (CH3;Hg* e Hg").

Com relacdo as amostras de solo do aterro, os teores de mercurio encontrados,
apesar de estarem abaixo do valor de prevencdo previsto pela legislacdo, representam
um sério risco a saide humana e ao meio ambiente, e medidas devem ser adotadas para

minimizar ou eliminar as fontes de contaminagao.
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP Ne¢ 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS - ANP, no uso de suas atribuicdes, tendo em vista o disposto no art. 82 e nos seus
incisos | e XVIIl da Lei n® 9.478, de 06 de agosto de 1997, alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005, e com base na Resolucao de Diretoria n® 114, de 8 de fevereiro de 2011,

Considerando que compete a ANP implementar a politica nacional do petréleo, gas natural e
biocombustiveis, com énfase na garantia do suprimento de derivados de petroleo, gas natural e seus
derivados e biocombustiveis, em todo o territério nacional;

Considerando que cabe a ANP proteger os interesses dos consumidores quanto a preco, qualidade e
oferta de produtos, bem como especificar a qualidade dos derivados de petrdleo, gas natural e seus
derivados e dos biocombustiveis;

Considerando o interesse do governo de incrementar a participagdo dos biocombustiveis na matriz
energética nacional;

Considerando a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que define os Biocombustiveis como os
combustiveis derivados de biomassa renovavel para, dentre outras utilizagcdes, uso em motores a combustao
interna;

Considerando o percentual obrigatério de adicao do alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro
combustivel a gasolina;

Considerando a Resolucao ANP n® 9, de 12 de abril de 2009, que amplia a nomenclatura do alcool
etilico combustivel para alcool etilico combustivel ou etanol combustivel; e

Considerando ser essencial a adocao de dispositivos regulatérios que evitem a comercializacdo de
alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro combustivel como alcool etilico hidratado combustivel ou
etanol hidratado combustivel, com vistas a reprimir praticas fraudulentas no mercado,

Resolve:

Art. 12 Ficam estabelecidas, por meio da presente Resolucdo, as especificacdes do alcool etilico
anidro combustivel ou etanol anidro combustivel e do alcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado
combustivel, contidas no Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugéo, e as
obrigagbes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdémicos que
comercializem o produto em todo o territério nacional.

Art. 22 Fica vedada a comercializagcao de alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro combustivel
e alcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado combustivel que nao se enquadrem nas
especificagbes estabelecidas no Regulamento Técnico n? 3/2011, parte integrante desta Resolugéao.

Das Definicoes
Art. 32 Para efeito desta Resolucéo define-se:

I - Amostra-testemunha: amostra representativa de produto caracterizado por um Certificado da
Qualidade, Boletim de Conformidade ou Boletim de Analise;

Il - Boletim de Analise: documento utilizado para composicao do Certificado da Qualidade e do Boletim
de Conformidade, que contempla analise completa ou parcial da qualidade do produto a ser comercializado,
emitido por laboratério pertencente ao agente econémico ou contratado por este;

Il - Boletim de Conformidade: documento emitido pelo distribuidor, cujos resultados das caracteristicas
analisadas deverao estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento Técnico ANP n? 3/2011,
parte integrante desta Resolucéo;

IV - Certificado da Qualidade: documento que comprova o atendimento do produto comercializado as
especificagdes constantes desta regulamentacao, emitido pelo fornecedor de etanol, firma inspetora, no caso
de importagao de etanol combustivel, ou fornecedor de corante;

V - Distribuidor: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, autorizada pela ANP para o
exercicio da atividade de distribuicAo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, etanol combustivel,
biodiesel e outros combustiveis automotivos;

VI - Etanol combustivel: combustivel destinado ao uso em motores Ciclo Otto e que possui como
principal componente o etanol, especificado sob as formas de alcool etilico anidro combustivel ou etanol
anidro combustivel e de éalcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado combustivel, produzido e/ou
comercializado pelos agentes econdmicos, conforme regulamentacao da ANP;



VII - Etanol anidro combustivel (EAC): alcool etilico anidro combustivel ou etanol anidro combustivel
destinado ao distribuidor para compor mistura com gasolina A na formulacdo da gasolina C, em proporcao
definida por legislacdo aplicavel, devendo ser comercializado conforme especificagdo contida no
Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugao;

VIII - Etanol hidratado combustivel (EHC): alcool etilico hidratado combustivel ou etanol hidratado
combustivel destinado a venda no posto revendedor para o consumidor final, conforme especificagao contida
no Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugéo;

IX - Corante: produto registrado na ANP e fornecido por fornecedor de corante, que confere coloragao
laranja ao etanol anidro combustivel com intuito de diferencida-lo do etanol hidratado combustivel,
especificado segundo a Tabela IV do Regulamento Técnico ANP n? 3/2011, parte integrante desta
Resolucao, que confere coloracao laranja ao etanol anidro combustivel;

X - Firma inspetora: pessoa juridica credenciada pela ANP, nos termos de Resolugdo aplicavel, sem
vinculo societario ou econdbmico direto ou indireto com agentes que exercam atividade regulada ou
autorizada pela ANP, e que ndo exerca a representacdo de agentes que comercializem produtos regulados,
para realizacao de atividades de controle da quantidade e da qualidade de produtos indicados pela ANP, e
de adicdo de marcador aos produtos de marcagdo compulsoria e de corante ao etanol anidro combustivel,
conforme regulamentos da ANP;

XI - Fornecedor de corante: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, cadastrada na ANP e
responsavel pelo registro do corante para o etanol anidro combustivel;

XIl - Produtor: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, cadastrada na ANP para as
atividades de produgéo e comercializacao de etanol combustivel, conforme Resolucdo ANP n® 43, de 22 de
dezembro de 2009, ou regulamento que venha a substitui-la;

Xl - Fornecedor de etanol: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, cadastrada na ANP
conforme Resolugdo ANP n? 43, de 22 de dezembro de 2009, ou regulamento que venha a substitui-la, que
nao seja enquadrado como importador;

XIV - Importador: pessoa juridica, constituida sob as leis brasileiras, que adquire etanol combustivel
exclusivamente do mercado externo para comercializacao no mercado interno;

XV - Navegacao de cabotagem: navegacao realizada entre portos ou pontos do territério brasileiro,
que utiliza a via maritima ou esta e as vias navegaveis interiores;

XVI - Amostragem em fluxo continuo: amostragem em linhas que contém produto em movimento ou
em tanques de armazenagem com carga continua;

XVII - Amostragem em produto segregado: amostragem em produto estocado no tanque de
armazenagem sem que nova carga seja recebida;

XVIII - Transportador aquaviario: pessoa juridica ou consércio de empresas, constituidas sob as leis
brasileiras, que tenham por objeto o transporte aquaviario, que detenham Autorizacdo de Operacao para
Empresa Brasileira de Navegacao emitida pela Agéncia Nacional de Transportes Aquaviarios (ANTAQ) para
operar na navegacdo de cabotagem e que atendam as normas e regulamentos estabelecidos pela
Autoridade Maritima Brasileira;

XIX - Transportador dutoviario: pessoa juridica ou consoércio de empresas, constituidas sob as leis
brasileiras, que operem instala¢des dutoviérias de transporte ou transferéncia;

XX - Volume certificado: quantidade de produto caracterizada por um Certificado da Qualidade;
Do Fornecedor de Etanol e do Importador

Art. 42 O fornecedor de etanol e o importador ficam obrigados a garantir a qualidade do etanol
combustivel a ser comercializado em todo o territério nacional e a emitir o Certificado da Qualidade, cujos
resultados deverdo atender aos limites estabelecidos nas especificacbes constantes do Regulamento
Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugao.

§ 12 No caso da importacdo de etanol combustivel, a emissao do Certificado da Qualidade devera ser
realizada por firma inspetora contratada pelo importador, conforme regulamentacao aplicavel, o que nao
exclui a responsabilidade do importador sobre a qualidade do produto.

§ 22 Nos casos em que o fornecedor de etanol ndo adquirir produto fisico em suas instalagdes no ato
de comercializagcédo, a garantia da qualidade e a emissao do Certificado da Qualidade caberdao ao produtor
responsavel pelo armazenamento e entrega do etanol combustivel.

§ 3% Os agentes econdmicos tratados no § 2° serdo co-responsaveis pela qualidade do produto e a
identificacdo das partes nos documentos da qualidade é obrigatéria.

§ 4° Apds a emissdo do Certificado da Qualidade, o fornecedor de etanol e o importador deverao
manter o produto especificado.

§ 52 O produto somente podera ser liberado para a entrega apds analise e a emissao do respectivo
Certificado da Qualidade.



§ 62 Para o produtor, quando a certificagcdo do etanol combustivel for realizada a partir de amostragem
em fluxo continuo, a emissdo do Certificado da Qualidade devera ser realizada em intervalos maximos de 12
horas, considerando o Volume Certificado a quantidade de produto transferida entre dois instantes de
amostragem.

§ 7° O Certificado da Qualidade referente ao produto comercializado devera conter:

| - os resultados dos ensaios de determinagdo das caracteristicas especificadas com indicagao dos
métodos empregados e os respectivos limites constantes da especificacao, conforme Regulamento Técnico
ANP n? 3/2011, parte integrante desta Resolugéao;

Il - a data e a hora da amostragem do produto para emissdo do Certificado da Qualidade, o tanque de
origem e a identificag@o do lacre da amostra-testemunha, previsto no art. 5° deste regulamento;

Il - os resultados obtidos na ultima analise quinzenal, indicados no § 13 deste artigo, como valores de
referéncia;

IV - 0o nimero do Certificado da Qualidade base composto com os resultados mencionados no inciso llI
deste paragrafo;

V - identificacéo prépria por meio de numeragao sequencial anual;

VI - assinatura do quimico responsavel pela qualidade do produto na empresa, inclusive quando
emitido eletronicamente, conforme legislagdo vigente, com indicacdo legivel de seu nome e nuimero de
inscricdo no 6rgao de classe;

VIl - indicagao do laboratério responsavel por cada ensaio efetuado e da identificacdo de cada Boletim
de Analise utilizado para compor o respectivo Certificado da Qualidade, atentando ao disposto nos
paragrafos 11 e 12 deste artigo.

§ 82 O Boletim de Analise devera ser firmado pelo quimico responsavel pelos ensaios laboratoriais
efetuados, inclusive quando emitido eletronicamente, conforme legislagdo vigente, com indicagao legivel de
seu nome e numero da inscri¢do no érgéo de classe.

§ 92 O fornecedor de etanol e a firma inspetora deverdao emitir um Certificado da Qualidade contendo
todos os resultados das andlises realizadas, inclusive quando forem utilizados resultados de mais de um
laboratério para certificacdo de um Volume Certificado.

§ 10. O fornecedor de etanol e a firma inspetora somente poderao utilizar o Boletim da Analise como
Certificado da Qualidade quando o mesmo for emitido por laboratério préprio e contemplar todas as
caracteristicas necessarias a certificagao do produto.

§ 11. O fornecedor de etanol devera comunicar previamente a ANP, por meio de endereco eletrénico
disponibilizado no sitio: www.anp.gov.br, as seguintes informacdes referentes aos laboratérios responsaveis
pelas andlises utilizadas para compor o Certificado da Qualidade:

| - razdo social;

Il - nimero de registro no Cadastro Nacional de Pessoa Juridica (CNPJ);
[l - nimero no conselho de classe;

IV - enderego completo;

V - métodos utilizados para realizagao das analises.

§ 12. As informagbes previstas no § 11 deverdo ser enviadas em formato eletrbnico, segundo
orientagdes de preenchimento disponibilizadas no sitio: www.anp.gov.br.

§ 13. Os ensaios para determinacdo do teor de sulfato, ferro, cobre e sédio, requeridos nas
especificagdes contidas no Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugéo, deverao
ser realizados pelo fornecedor de etanol, no minimo, uma vez a cada quinze dias corridos.

§ 14. As analises do teor de sulfato, ferro e s6dio somente sao obrigatdrias na emissao do Certificado
da Qualidade para etanol hidratado combustivel, o que néo isenta responsabilidade por parte do fornecedor
de etanol em atender o limite previsto na especificacéo para o etanol anidro combustivel.

§ 15. A determinacdo do teor de cobre para certificagdo do etanol anidro combustivel somente sera
necessaria quando o produto for transportado ou produzido em plantas que possuam equipamentos ou linhas
de cobre, bem como ligas que contenham este metal.

§ 16. No Certificado da Qualidade emitido pelo importador, ndo se aplica o disposto nos paragrafos 13,
14 e 15 e nos incisos Ill e IV do § 7° deste artigo, sendo obrigatéria a realizagdo dos ensaios de teor de
sulfato, ferro, cobre e sodio.

§ 17. Além dos ensaios indicados no § 16 deste artigo, também cabe ao importador realizar de forma
obrigatéria o teor de metanol, teor de etanol e teor de agua.

Art. 52 Deverdo ser mantidas pelo fornecedor de etanol, em local protegido de luminosidade e de
aquecimento, duas amostras-testemunhas de 1 (um) litro cada, representativas do Volume Certificado,




devidamente identificadas com o nimero do Certificado da Qualidade e de seu respectivo lacre.

§ 12 Cada amostra-testemunha devera ser armazenada em recipiente de vidro, de politereftalato de
etila (PET) ou de polietileno de alta densidade (PEAD), translicido de cor ambar ou opaco, de 1 (um) litro de
capacidade, com batoque e tampa plastica.

§ 2° O recipiente indicado no § 1° deste artigo devera ser lacrado, com lacre de numeragao controlada,
que deixe evidéncias no caso de violagao.

§ 32 Deverao ficar a disposi¢ao da ANP para qualquer verificacdo julgada necessaria:

| - as amostras-testemunha, pelo prazo minimo de 2 meses, a contar da data de saida do produto das
instalacdes do fornecedor de etanol;

Il - o Certificado da Qualidade, acompanhado dos originais dos Boletins de Anadlise utilizados na sua
composicao, quando for o caso, pelo prazo minimo de 12 meses, a contar da data de saida do produto das
instalacoes do fornecedor de etanol.

§ 4° O Certificado da Qualidade devera ser obrigatoriamente rastreavel as suas respectivas amostras-
testemunha.

§ 5° Fica dispensada a adi¢do de corante as amostras-testemunha.

Art. 62 A documentacao fiscal e o Documento Auxiliar da Nota Fiscal Eletronica (DANFE), emitidos
pelo fornecedor de etanol ou pelo importador, para fins de entrega do produto e referentes as operacgdes de
comercializagdo do mesmo, deverao indicar o numero do Certificado da Qualidade e do lacre da amostra-
testemunha correspondentes ao produto.

Paragrafo unico. O produto, ao ser transportado, devera ser acompanhado de copia legivel do
respectivo Certificado da Qualidade.

Art. 72 O fornecedor de etanol devera enviar mensalmente a ANP, até o 152 (décimo quinto) dia do
més subseqlente a comercializagdo do produto, todas as informagdes constantes dos Certificados da
Qualidade emitidos no més referéncia e respectivos Volumes Certificados, por meio de enderego eletrbnico
disponibilizado no sitio: www.anp.gov.br.

§ 12 O agente citado no caput deste artigo devera enviar os dados, em formato eletrénico, segundo
orientagdes de preenchimento disponibilizadas no sitio da ANP: www.anp.gov.br.

§ 2° Quando nao houver comercializagao de etanol combustivel em um determinado més, o fornecedor
de etanol devera enviar obrigatoriamente o formulario eletrénico informando esta situagao.

Do Distribuidor

Art. 82 O distribuidor somente podera adquirir etanol combustivel cujo Certificado da Qualidade esteja
de acordo com os dispositivos deste regulamento.

Paragrafo unico. A cépia do Certificado da Qualidade recebida pelo distribuidor, no ato do recebimento
do produto, devera ficar a disposicdo da ANP pelo prazo minimo de 12 (doze) meses, a contar da data de
recebimento, para qualquer verificagao julgada necessaria.

Art. 92 Para o etanol hidratado combustivel, o distribuidor devera atestar a qualidade do produto a ser
entregue ao revendedor varejista mediante emissdo de Boletim de Conformidade com os resultados dos
ensaios laboratoriais realizados em amostra representativa do mesmo.

§ 12 O produto somente podera ser liberado para a entrega apds a emissao do respectivo Boletim de
Conformidade.

§ 2° O Boletim de Conformidade referente ao produto comercializado devera:

| - conter os resultados de andlise das seguintes caracteristicas: aspecto, cor, massa especifica, teor
alcodlico, potencial hidrogenidnico e condutividade elétrica;

Il - indicar os métodos empregados e 0s respectivos limites constantes da especificacdo, conforme
Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante desta Resolugao;

[l - indicar o tanque e a data da amostragem de produto para emissao do Boletim de Conformidade;
IV - ter numeragéo sequencial anual;

V - ser firmado pelo quimico responsavel pela andlise do produto, inclusive quando emitido
eletronicamente, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscricdo no 6rgao de classe.

§ 32 Em caso de produto proveniente de transporte dutoviario ou aquaviario, o Boletim de
Conformidade devera contemplar, adicionalmente, as caracteristicas residuo por evaporagao e teor de
hidrocarbonetos, 0 que nao exclui atendimento em toda a cadeia.

§ 4° Além das caracteristicas mencionadas no § 3° deste artigo, o Boletim de Conformidade também
devera conter a caracteristica teor de cloreto no caso de etanol combustivel oriundo de transporte aquaviario
por navegagao maritima, o que néao exclui atendimento ao longo de toda a cadeia.

§ 52 A utilizagao de aditivos no etanol combustivel é permitida desde que os aditivos utilizados estes




sejam registrados na ANP, conforme regulamentagéo vigente.

§ 6° Quando o etanol combustivel for aditivado, a caracteristica residuo por evaporagao podera ser
substituida pelo ensaio de goma lavada.

§ 7° As andlises dos teores de metanol, sulfato, ferro, sédio e cobre néo sao obrigatérias para o etanol
hidratado combustivel, entretanto os limites previstos na especificacdo contida no Regulamento Técnico ANP
n? 3/2011, parte integrante desta Resolugéo, devem ser atendidos.

§ 82 Devera ficar a disposicdo da ANP, pelo prazo minimo de 12 (doze) meses, a contar da data de
comercializacdo do produto, o Boletim de Conformidade que trata este artigo acompanhado, quando for o
caso, dos originais dos Boletins de Analise utilizados na sua composicao, para qualquer verificacao julgada
necessaria.

§ 9° O Boletim de Conformidade podera ser assinado digitalmente, conforme legislacédo vigente.

§ 10. Embora a emissdo do Boletim de Conformidade nao seja obrigatéria para o etanol anidro
combustivel, os limites previstos na especificagdo contida no Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte
integrante desta Resolucdo, devem ser atendidos.

Art. 10. A documentacao fiscal e o Documento Auxiliar da Nota Fiscal Eletrdnica (DANFE), emitidos
pelo distribuidor, para fins de entrega do produto e referente as operagbes de comercializagdo deste,
deverao indicar o numero do Boletim de Conformidade correspondente ao produto.

Paragrafo Unico. O produto, ao ser transportado, devera ser acompanhado de cépia legivel de seu
Boletim de Conformidade.

Da Adicao de Corante

Art. 11. Produtor, firma inspetora, transportador dutoviario e transportador aquaviario deverao
adicionar corante ao etanol anidro combustivel antes da comercializagdo do produto, observando-se cada
disposigao especifica tratada nesta Resolugao.

§ 12 A aquisicdo do corante e sua adicao ao etanol anidro combustivel ficam restritas aos agentes
mencionados no caput deste artigo.

§ 2° O corante para adicdo ao etanol anidro combustivel devera ter registro na ANP e atender a
especificagao estabelecida na Tabela IV, contida no Regulamento Técnico ANP n® 3/2011, parte integrante
desta Resolucgéao.

§ 3?2 A adicao de corante ao etanol anidro combustivel ficara diferida no caso de transporte de etanol
anidro combustivel em dutos, bem como em transporte aquaviario por navegacao de cabotagem, cabendo ao
transportador dutoviario ou aquaviario adicionar o corante antes da entrega do produto ao distribuidor.

§ 4° No caso de importacao de etanol anidro combustivel, fica o importador obrigado a contratar firma
inspetora credenciada na ANP para efetuar a adigdo do corante, antes da entrega do produto ao distribuidor.

§ 5% No caso de entrega de etanol anidro combustivel por fornecedor de etanol diverso de produtor,
fica este agente obrigado a contratar firma inspetora credenciada na ANP para efetuar a adicdo de corante,
antes da entrega do produto ao distribuidor.

Art. 12. Fica vedada a adicao de qualquer corante ao etanol hidratado combustivel.

Art. 13. Somente podera ser comercializado corante para etanol anidro combustivel cujo registro junto
a ANP tenha sido publicado da Unido (DOU).

Paragrafo tnico. O fornecimento do corante somente podera ser exercida por fornecedor de corante.

Art. 14. A solicitacdo de cadastro como fornecedor de corante e de registro do corante para etanol
anidro combustivel devera ser efetuada mediante o0 encaminhamento a ANP de:

| - ficha cadastral como fornecedor de corante, no caso de a empresa ndo ser cadastrada, com
indicacdo de representante da empresa junto a ANP, conforme modelo constante do sitio da ANP,
www.anp.gov.br, devidamente preenchido;

Il - formuléario de Registro de Corante para etanol anidro combustivel, conforme modelo que constante
do sitio da ANP, www.anp.gov.br, devidamente preenchido;

Il - ficha de Informacgdes de Seguranca de Produto Quimico (FISPQ), em lingua portuguesa, firmada
por quimico responsavel, com indicagao legivel de seu nome e numero da inscricdo no érgao de classe,
conforme norma ABNT NBR 14725 - Ficha de Informagdes de Seguranca de Produtos Quimicos;

IV - um frasco de cor &mbar ou opaco, apropriado para acondicionamento do corante a ser registrado,
devidamente identificado, contendo 200 mL do produto.

Art. 15. As empresas atualmente detentoras de registro de corante para etanol anidro combustivel
deverao renovar seu cadastro e registro do produto na ANP, conforme as novas disposi¢coes.

Paragrafo Unico. Fica concedido o prazo de 180 (cento e oitenta) dias, a contar da data de publicagao
desta Resolugéo, para o atendimento as disposi¢des previstas no caput deste artigo.




Art. 16. E vedado o uso do registro emitido para o corante como forma de propaganda do produto, em
qualquer veiculo de comunicacgéo.

Art. 17. O corante devera ser adicionado ao etanol anidro combustivel obrigatoriamente em uma
concentragéo de 15 mg/L.

Art. 18. A ANP podera solicitar ao fornecedor de corante, quando julgar necessario, amostras e
informacgdes adicionais acerca do produto em processo de registro ou ja registrado, bem como ter acesso e
inspecionar as instalacées em que este seja produzido e armazenado, coletando amostras e verificando a
documentacao fiscal referente a comercializagéo do corante e de suas matérias-primas.

Art. 19. As empresas fornecedoras de corante para o etanol anidro combustivel deverao certificar a
qualidade do produto a ser comercializado por meio da emissdo de Certificado da Qualidade, cujos
resultados devem atender aos limites estabelecidos na especificacdo constantes no Regulamento Técnico
ANP n? 3/2011, parte integrante desta Resolucgéo.

§ 12 A especificacdo indicada na Tabela IV do Regulamento Técnico ANP n? 3/2011, parte integrante
desta Resolugéo, devera ser atendida no ato da comercializagao do produto.

§ 2° O Certificado da Qualidade do corante devera:

| - conter os resultados de todas as caracteristicas indicadas na Tabela IV do Regulamento Técnico
ANP n? 3/2011, parte integrante desta Resolugao com a indicagéo dos respectivos limites da especificacao;

Il - indicar a data da amostragem do produto para emissao do Certificado da Qualidade;
[l - ter numeracgéo sequencial anual;

IV - ser firmado pelo quimico responsavel pela analise do produto, inclusive quando emitido
eletronicamente, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscricao no 6rgao de classe;

V - apresentar o numero de registro na ANP e a marca comercial do produto.

§ 32 Devera ficar a disposicdo da ANP, pelo prazo minimo de 12 (doze) meses, a contar da data de
comercializacédo do produto, o Certificado da Qualidade correspondente ao produto para qualquer verificacao
julgada necessaria.

§ 4° Fica concedido ao fornecedor de corante para o etanol anidro combustivel o prazo de 180 (cento e
oitenta) dias, a contar da data de publicacdo desta Resolucao, para atendimento as exigéncias quanto a
emissao de Certificado da Qualidade.

Art. 20. Para manutencéao do registro do corante, o fornecedor devera encaminhar a ANP, anualmente,
entre as datas de 12 a 31 de janeiro, as seguintes informacoes:

| - Nome do produto;
Il - Nimero de registro na ANP;

Il - Pedido de manutencdo do registro segundo o Formulario de Registro de Corante para etanol
anidro combustivel, conforme modelo que consta no sitio da ANP, www.anp.gov.br, devidamente preenchido.

Art. 21. O fornecedor de corante devera enviar mensalmente a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do
més subsequlente a comercializacdo do produto, a indicacdo da quantidade em massa do corante
comercializado com cada produtor, firma inspetora, transportador dutoviario ou transportador aquaviario.

Paragrafo unico. Os dados deverdo ser enviados, em formato eletrénico, segundo orientacbes de
preenchimento disponibilizadas no sitio da ANP: www.anp.gov.br.

Art. 22. O registro de corante de que trata esta Resolucédo serd cancelado nos seguintes casos:
| - extingdo da empresa, judicial ou extrajudicialmente;
Il - por requerimento da empresa interessada;

Il - pelo nao atendimento a disposicdes estabelecidas por esta Resolucdo, em especial nos arts. 11,
15, 16,17, 19, 20 e 21;

IV - a qualquer tempo, quando houver fundadas razbées de interesse publico, justificadas pela
autoridade competente ou que as atividades executadas estejam em desacordo com as demais legislagdes
vigentes.

§ 12 O cancelamento apresentado nos incisos lll e IV deste artigo serédo aplicados quando comprovada
infragdo do agente, em processo administrativo, com garantia do contraditério e ampla defesa.

§ 2° No caso da ANP tomar conhecimento de que a empresa encontra-se em situagao de
irregularidade perante os 6rgdos da administracdo publica federal, estadual, distrital ou municipal,
encarregados da arrecadacao de tributos e da fiscalizagdo dos contribuintes, podera, de forma motivada,
cancelar o registro concedido, quando comprovada pela autoridade competente, em processo administrativo,
com garantia do contraditério e ampla defesa, a existéncia de fundadas razdes de interesse publico.

Da Dispensa da Adi¢éo de Corante




Art. 23. Fica dispensada a adicao de corante ao etanol anidro combustivel destinado a exportagéo.

Art. 24. O produtor ou importador poderao ser dispensados de adicionar o corante ao etanol anidro
combustivel destinado ao mercado interno, somente quando o produto for destinado para movimentacao em
dutos ou em transporte aquaviario por navegacao de cabotagem, devendo ser observado o § 32 do art. 11 da
presente Resolucao.

§ 12 A dispensa de que trata o caput deste artigo sera condicionada a avaliagdo da ANP, observados
0s seguintes procedimentos:

| - Encaminhamento pelo transportador dutoviario ou aquaviario, em nome do produtor ou importador
de etanol anidro combustivel, de solicitagcdo de dispensa de adicdo de corante;

Il - A solicitagdo indicada no inciso anterior deverda ser encaminhada por meio de fax, conforme
orientacées indicadas no sitio: www.anp.gov.br;

Il - No ato da solicitacdo das referidas dispensas, deverdo ser informados os volumes
comercializados, discriminados por:

a) produtor ou importador;

b) firma inspetora contratada, quando for o caso;

¢) por distribuidor;

d) por centro coletor de produto, quando for o caso;

e) por duto, por ponto de recepcgao e por ponto de entrega, no caso de transporte dutoviario; e

f) por navio, balsa ou barco, por ponto de embarque e por ponto de recepcao, no caso de transporte
aquaviario.

§ 2° A ANP tera, no minimo, sete dias Uteis, a contar da data de recebimento da solicitacao na ANP,
para avaliar e, de acordo com o caso, expedir 0 aceite da dispensa em tela.

Art. 25. O produtor, o distribuidor, o transportador dutoviario e o transportador aquaviario deverao
enviar mensalmente a ANP, até o 152 (décimo quinto) dia do més subseqiiente ao carregamento do produto,
informacgdes sobre o volume transportado de etanol anidro combustivel sem corante, por meio de endereco
eletrénico disponibilizado no sitio da ANP: www.anp.gov.br.

Paragrafo unico. As informagdes citadas no caput deste artigo deverdo ser enviadas, em formato
eletrénico, os dados relativos aos volumes corrigidos para a temperatura de 20 °C e discriminados segundo
orientagdes de preenchimento disponibilizadas no sitio da ANP: www.anp.gov.br.

Das Disposicoes Gerais

Art. 26. A ANP podera, a qualquer tempo, submeter o fornecedor de etanol, importador, firma
inspetora, fornecedor de corante, transportador dutoviario ou aquaviario, distribuidor, posto revendedor e
outros agentes participantes na movimentacao de etanol anidro combustivel corado ou nao corado e etanol
hidratado combustivel a inspegéo técnica da qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de medicao
que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta Resolucao, bem
como coletar amostras de etanol para andlise em laboratério da ANP ou por ela contratado.

§ 1° Esta inspecao técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de entidade
contratada ou érgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto
na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolugéao.

§ 22 Os agentes econbmicos ficam obrigados a apresentar documentacdo comprobatéria das
atividades envolvidas no controle da qualidade do etanol combustivel e do corante, caso sejam solicitados.

Art. 27. Os Postos Revendedores ficam obrigados a fixar nas bombas de etanol hidratado
combustivel, para perfeita visualizacdo do consumidor, adesivo com logotipo da ANP e com o dizer:
"Consumidor, este etanol hidratado combustivel ndo podera ser comercializado se possuir coloracao
alaranjada ou aspecto diverso de limpido e isento de impurezas.".

Paragrafo Unico. O texto indicado no caput deste artigo devera ser escrito em fonte de cor vermelha,
do tipo Arial, de tamanho 42 e com fundo branco.

Das Disposigdes Finais

Art. 28. O nao atendimento ao disposto nesta Resolugdo ou o desvio de etanol anidro combustivel
sem corante para outros destinos ndo contemplados por este regulamento sujeita o infrator as penalidades
previstas na Lei n? 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n? 171.097, de 13 de janeiro de 2005, e
no Decreto n® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de natureza civil e penal. Dec.
2953 (31/2007)

Art. 29. Os casos nao contemplados nesta Resolugdo serdo objeto de analise e deliberagao pela
Diretoria da ANP.

Art. 30. Esta Resolucao entra em vigor na data de sua publicacao no Diario Oficial da Unido.

—_ — — =



Art. 31. Ficam revogadas a Portaria ANP n® 126, de 08 de agosto de 2002, e a Resolugao ANP n® 36,
de 06 de dezembro de 2005.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP Ne¢ 3/2011
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao etanol anidro combustivel e ao etanol hidratado combustivel,
nacional ou importado, e estabelece as suas especificagdes.

2. Normas Aplicaveis

A determinagéo das caracteristicas do etanol combustivel devera ser feita mediante o emprego de
Normas Brasileiras (NBR) da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e/ou normas da ASTM
International.

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade, fornecidos nos métodos relacionados neste
Regulamento, devem ser usados somente como guia para aceitacdo das determina¢cées em duplicata do
ensaio e nao devem ser considerados como toleréncia aplicada aos limites especificados.

A andlise devera ser realizada em amostra representativa do produto, coletada segundo as normas
ABNT NBR 5764 - Amostragem de Produtos Quimicos Industriais Liquidos de uma sé Fase, ASTM D4057 -
Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products ou ASTM E300 - Practice for Sampling
Industrial Chemicals.

Nas Tabelas | e Il estao dispostos, respectivamente, os métodos ABNT e ASTM a serem considerados
neste regulamento.

Tabela | - Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 5992 Alcool etilico e suas misturas com agua - Determinagdo da massa especifica e do
teoralcodlico - Método do densimetro de vidro.

NBR 8644 Alcool etilico combustivel - Determinacéo do teor de residuo por evaporacio.

NBR 9866 Alcool etilico - Determinacao da acidez total.

NBR 10422 Alcool etilico - Determinagao da concentragdo de sédio - Método da fotometria de
chama.

NBR 10547 Alcool etilico - Determinacdo da condutividade elétrica.

NBR 10891 Alcool etilico hidratado - Determinacéo do pH - Método potenciométrico.

NBR 10894 Alcool etilico - Determinagao da concentragéo de cloreto e sulfato - Método
dacromatografia de ions.

NBR 11331 Alcool etilico - Determinagao da concentraco de ferro e cobre - Método da
espectrofotometria de absorcdo atbmica.

NBR 13993 Alcool etilico combustivel - Determinacdo do teor de gasolina.
NBR 15531 Alcool etilico -Determinacéo do teor de dgua - Método volumétrico de Karl Fischer

NBR 15639 Alcool etilico e suas misturas com agua - Determinagdo da massa especifica e do
teoralcodlico - Método da densimetria eletronica.

NBR 15888 Etanol - Determinacéo do teor de agua - Método coulométrico de Karl Fischer.

Tabela Il - Métodos ASTM

METODO TITULO
D381 Gum Content in Fuels by Jet Evaporation.
D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter.




D5501 Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol by Gas Chromatography.

D7319 Total and Potential Sulfate and Inorganic Chloride in Fuel Ethanol by Direct Injection
Suppressed lon Chromatography.
D7328 Determination of Total and Potential Inorganic Sulfate and Total Inorganic Chloride in

Fuel Ethanol by lon Chromatography Using Aqueous Sample Injection.
E203 Water Using Volumetric Karl Fischer Titration.
E1064 Water in Organic Liquids by Coulometric Karl Fischer Titration.

3. Especificacdes

Na Tabela Il estdo dispostas as especificacdes do etanol anidro combustivel e do etanol hidratado
combustivel.

As caracteristicas presentes nas especificacdes contidas na Tabela Ill deste Regulamento Técnico
deverao ser determinadas conforme a publicagdo mais recente de cada método de ensaio.

Tabela Il - Especificacdes do etanol anidro combustivel (EAC) e o etanol hidratado combustivel (EHC)

(1)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO

EAC | EHC NBR ASTM

Aspecto - Limpido e Isento de Visual
Impurezas (LII)
Cor i @) | @ Visual
Acidez total, max.(em mg/L 30 9866 -
miligramas de acido
acético)
Condutividade elétrica, puS/m 350 10547 -
max.
Massa especifica a kg/m3 791,5max. 807,6 a 5992 e 15639 D4052
20°C (4) (5) (6) 811,0
Teor alcodlico (5) (6) (7) % volume 99,6 min. 95,1 a 5992 e 15639 -
(8) 96,0
% massa 99,3 min. 92,5 a
93,8

Potencial hidrogenidnico - - 6,0 28,0 10891 -
(pH)
Teor de etanol, min. (9) % volume 98,0 94,5 - D5501
Teor de agua, max. (9) % volume 0,4 49 15531 15888 E203
(10)
Teor de metanol, max. % volume 1 cromatografia
(1)
Residuo por mg/100 mL 5 8644 -
evaporagao, max. (12)
(13)
Goma Lavada (12) (13) mg/100 mL 5 - D381
Teor de % volume 3 13993 -
hidrocarbonetos, max.
(12)
Teor de cloreto, max. mg/kg 1 10894 D7328
(12) (14) D7319
Teor de sulfato, max. mg/kg 4 10894 D7328
(14) (15) D7319
Teor de ferro, max. (14) mg/kg 5 11331 -
(15)




Teor de sbdio, méax. (14) mg/kg 2 10422 -
(15)
Teor de cobre, max. mg/kg 0,07 - 11331 -
(15) (16)

(1) A ANP podera acrescentar caracteristicas adicionais, métodos complementares e/ou impor novos
limites as especificacoes dispostas na Tabela Ill, deste Regulamento Técnico, para o caso de etanol
combustivel produzido a partir de métodos ou processos distintos ao da rota fermentativa, que utiliza o caldo
e/ou melaco de cana-de-aglcar como matéria-prima.

(2) Laranja ap6s adigao do corante especificado segundo a Tabela IV deste Regulamento Técnico.

(3) Nao pode conter qualquer corante e, em caso de duvidas, uma amostra do produto deve ser
analisada em laboratério quanto a presenca de corante.

(4) Os limites minimo para a massa especifica € maximo para o teor alcodlico do etanol hidratado
combustivel serao, respectivamente, de 805,0 kg/m® e 96,6 % em volume (94,7 % massa) na importacao,
distribuicdo e revenda do produto, somente quando o teor de hidrocarbonetos for maior do que zero e menor
do que o limite permitido, ficando inalterados os respectivos limites superior e inferior.

(5) Sera aceita a comercializagao de etanol hidratado combustivel com limites de massa especifica de
799,8 a 802,7 kg/m3 e de teor alcodlico de 95,5 a 96,5 % massa (97,1 a 97,8 % volume), o qual devera
atender aos demais requisitos da qualidade exigidos para o etanol hidratado combustivel, sendo permitida,
nesse caso, a utilizagcdo da nomenclatura etanol hidratado combustivel premium.

(6) No caso de etanol hidratado combustivel premium, ou seja, o que atender aos limites indicados na
nota 5 desta especificacao, sera aceita a comercializacao com limites de massa especifica de 796,4 a 802,7
kg/m3 e de teor alcodlico de 95,5 a 97,7 % massa (97,1 a 98,6 % volume) na importacao, distribuicdo ou
revenda, quando o teor de hidrocarbonetos for maior do que zero e menor do que o limite permitido.

(7) A unidade °INPM é equivalente a unidade % massa para o teor alcodlico.

(8) Para o etanol anidro combustivel, quando o teor de hidrocarbonetos for maior do que zero € menor
do que o limite permitido, o item teor alcodlico ndo sera considerado para a importacdo, distribuicdo e
revenda.

(9) Analise obrigatéria quando o etanol combustivel for originado de importagdo, bem como em caso
de duvida quando da possibilidade de contaminagdo por metanol ou outros produtos ou por solicitacdo da
ANP.

(10) No caso de etanol anidro combustivel importado a metodologia ASTM E1064 podera ser utilizada
para determinacao do teor de agua.

(11) A anadlise do teor de metanol para etanol combustivel somente é obrigatéria na certificacdo de
produto pelo importador e em caso de divida quando da possibilidade de contaminacao por metanol, o que
nao isenta de responsabilidade cada agente econdmico que comercializa o combustivel em atender o limite
previsto na especificagdo ao longo de toda a cadeia.

(12) Analise obrigatéria na importacao, distribuicao e revenda, ndo sendo exigida esta para emissédo do
Certificado da Qualidade pelo fornecedor de etanol, sendo a determinacdo do teor de cloreto obrigatéria
apenas no caso de transporte aquaviario por navegacao maritima.

(13) No caso de etanol combustivel aditivado a determinacao da caracteristica residuo por evaporagéao
podera ser substituida pela de goma lavada na emissao do Certificado da Qualidade ou do Boletim de
Conformidade.

(14) A andlise dos teores de cloreto, sulfato, ferro e sédio para etanol anidro combustivel somente sao
obrigatérias na certificacdo pelo importador, o que nao isenta de responsabilidade cada agente econémico
que comercializa o combustivel em atender os limites previstos na especificagcdo ao longo de toda a cadeia.

(15) O fornecedor de etanol devera transcrever no Certificado da Qualidade, para o etanol hidratado
combustivel, o resultado obtido na dltima determinagao quinzenal, conforme previsto no § 13 do art. 42 da
presente Resolucao.

(16) ltem obrigatério somente quando o etanol anidro combustivel for produzido, armazenado ou
transportado em equipamentos ou linhas que contenham ligas metalicas compostas por cobre, conforme §
14 do art. 4°.

Na Tabela IV estao relacionadas as especificacdes do corante a ser adicionado ao etanol anidro
combustivel.

Tabela IV - Especificacdo do corante a ser adicionado ao etanol anidro combustivel



CARACTERISTICA ESPECIFICACAO METODO

Estado fisico Liquido visual

Familia quimica - Color index Solvent Red 19 ou Solvent Red 164 -
Solvent Yellow 174 ou Solvent Yellow 175 -

Cor Laranja Visual

Absorvancia a 420 nm 0,150 a 0,190

Absorvancia a 530 nm 0,100 a 0,135

Solubilidade Soluvel em etanol anidro combustivel e in- (16)

(16) A absorvancia, que deve ser determinada em amostra contendo 15 mg/L do corante em etanol
anidro combustivel, e a solubilidade devem ser avaliadas considerando metodologia descrita em

procedimento disponibilizado no sitio da ANP: www.anp.gov.br.
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MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE

RESOLUCAO N® 420, DE 28 DE DEZEMBRO DE 2009

Dispoe sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias
quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de dreas contaminadas por essas
substancias em decorréncia de atividades antropicas.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, no uso das atribuigdes e
competéncias que lhe sdo conferidas pelo art. 8% inciso VII, da Lei n® 6.938, de 31 de agosto de 1981,
tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno, e

Considerando a necessidade de prevencao da contaminagdo do solo visando & manutengdo
de sua funcionalidade e a protec@o da qualidade das aguas superficiais e subterraneas;

Considerando que a existéncia de areas contaminadas pode configurar sério risco a saude
publica e ao meio ambiente;

Considerando a necessidade de prevenir a contaminagdo do subsolo e das aguas
subterraneas que s3o bens publicos e reservas estratégicas para o abastecimento publico e o
desenvolvimento ambientalmente sustentavel;

Considerando a necessidade de estabelecer critérios para defini¢do de valores orientadores
para a prevengdo da contaminagdo dos solos e de definir diretrizes para o gerenciamento de areas
contaminadas;

Considerando que a Lei n® 6.938, de 31 de agosto de 1981, que dispde sobre a Politica
Nacional do Meio Ambiente, impde ao poluidor e ao degradador a obrigacdo de recuperar e/ou indenizar
danos causados;

Considerando que a Lei n® 10.406, de 10 de janeiro de 2002, determina, em seu art. 1.228,
§ 1°, que o direito de propriedade deve ser exercido de modo que sejam preservados a flora, a fauna, as
belezas naturais, o equilibrio ecoldgico e o patrimonio historico e artistico, bem como evitada a poluigéo
do ar e das aguas; e

Considerando a necessidade de estabelecimento de procedimentos e critérios integrados
entre os 6rgdos da Unido, dos Estados, do Distrito Federal e dos Municipios em conjunto com a sociedade
civil organizada, para o uso sustentavel do solo, de maneira a prevenir alteracdes prejudiciais que possam
resultar em perda de sua funcionalidade, resolve:

CAPITULO I
DAS DISPOSICOES GERAIS

Art. 1° Esta resolugdo dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenga de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de
areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.

Paragrafo tnico. Na ocorréncia comprovada de concentragdes naturais de substincias
quimicas que possam causar risco a saude humana, os 6rgdos competentes deverdo desenvolver acdes
especificas para a protecdo da populacdo exposta.

Art. 2° Esta Resolugdo ndo se aplica em areas e solos submersos no meio aquético marinho
e estuarino.

Art. 3° A prote¢do do solo deve ser realizada de maneira preventiva, a fim de garantir a
manuten¢do da sua funcionalidade ou, de maneira corretiva, visando restaurar sua qualidade ou recupera-
la de forma compativel com os usos previstos.

Paragrafo unico. Sdo fungdes principais do solo:

I - servir como meio basico para a sustentacdo da vida e de habitat para pessoas, animais,
plantas e outros organismos vivos;
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IT - manter o ciclo da dgua e dos nutrientes;
III - servir como meio para a producdo de alimentos e outros bens primarios de consumo;

IV - agir como filtro natural, tampao e meio de adsor¢do, degradagdo e transformagdo de
substancias quimicas e organismos;

V - proteger as aguas superficiais e subterraneas;
VI - servir como fonte de informag@o quanto ao patrimonio natural, historico e cultural;
VII - constituir fonte de recursos minerais; e

VIII - servir como meio basico para a ocupacdo territorial, praticas recreacionais e
propiciar outros usos publicos e econdmicos.

Art. 4° As diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas abrangem o
solo e o subsolo, com todos seus componentes solidos, liquidos e gasosos.

Art. 5° Os critérios para prevengdo, protecdo e controle da qualidade das 4guas
subterraneas observardo a legislacao especifica.

Art. 6° Para efeito desta Resolugdo sdo adotados os seguintes termos e defini¢des:

I - Avaliacdo de risco: processo pelo qual s@o identificados, avaliados e quantificados os
riscos a satide humana ou a bem de relevante interesse ambiental a ser protegido;

IT - Avaliagdo preliminar: avaliagdo inicial, realizada com base nas informagdes histdricas
disponiveis e inspe¢do do local, com o objetivo principal de encontrar evidéncias, indicios ou fatos que
permitam suspeitar da existéncia de contaminago na area;

IIT - Bens a proteger: a saude e o bem-estar da populagdo; a fauna e a flora; a qualidade do
solo, das aguas e do ar; os interesses de protegdo a natureza/paisagem; a infra-estrutura da ordenagdo
territorial e planejamento regional e urbano; a seguranga e ordem publica;

IV - Cenario de exposi¢do padronizado: padroniza¢do do conjunto de variaveis relativas a
liberagdo das substincias quimicas de interesse, a partir de uma fonte primaria ou secundaria de
contaminagdo; aos caminhos de exposi¢do ¢ as vias de ingresso no receptor considerado, para derivar os
valores de investigag@o, em fungdo dos diferentes usos do solo;

V - Contaminagdo: presenga de substancia(s) quimica(s) no ar, agua ou solo, decorrentes
de atividades antrépicas, em concentracdes tais que restrinjam a utilizacdo desse recurso ambiental para
os usos atual ou pretendido, definidas com base em avaliacdo de risco a satide humana, assim como aos
bens a proteger, em cendrio de exposi¢ao padronizado ou especifico;

VI - Fase livre: ocorréncia de substancia ou produto imiscivel, em fase separada da dgua;

VII - Ingresso diario toleravel: ¢ o aporte diario toleravel a seres humanos de uma
substancia presente no ar, na agua, no solo ou em alimentos ao longo da vida, sem efeito deletério
comprovado a satide humana,;

VIII - Investigacdo confirmatéria: etapa do processo de identificacdo de dareas
contaminadas que tem como objetivo principal confirmar ou ndo a existéncia de substincias de origem
antropica nas areas suspeitas, no solo ou nas dguas subterraneas, em concentragdes acima dos valores de
investigacao;

IX - Investigacdo detalhada: etapa do processo de gerenciamento de areas contaminadas,
que consiste na aquisi¢do e interpretacdo de dados em 4rea contaminada sob investigacdo, a fim de
entender a dinamica da contaminag@o nos meios fisicos afetados e a identificacdo dos cenarios especificos
de uso e ocupacdo do solo, dos receptores de risco existentes, dos caminhos de exposi¢do e das vias de
ingresso;

X - Limite de Detec¢do do Método-LDM - menor concentragdo de uma substancia que
pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, pelo método utilizado;

XI - Limite de Quantificacdo Praticavel-LQP - menor concentragcdo de uma substancia que
pode ser determinada quantitativamente, com precisdo e exatiddo, pelo método utilizado;

XII - Limite de Quantificagdo da Amostra-LQA - LQP ajustado para as caracteristicas
especificas da amostra analisada;
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X1l - Monitoramento: medicdo ou verificagdo, que pode ser continua ou periddica, para
acompanhamento da condi¢ao de qualidade de um meio ou das suas caracteristicas;

XIV - Nivel Toleravel de Risco a Sauide Humana, para Substiancias Carcinogénicas:
probabilidade de ocorréncia de um caso adicional de cancer em uma populagdo exposta de 100.000
individuos;

XV - Nivel Toleravel de Risco a Saide Humana, para Substancias Nao Carcinogénicas:
aquele associado ao ingresso didrio de contaminantes que seja igual ou inferior ao ingresso didrio
toleravel a que uma pessoa possa estar exposta por toda a sua vida;

XVI - Perigo: Situagdo em que estejam ameagadas a vida humana, o meio ambiente ou o
patrimdnio publico e privado, em razdo da presenca de agentes toxicos, patogénicos, reativos, corrosivos
ou inflamaveis no solo ou em aguas subterraneas ou em instalagdes, equipamentos e construgdes
abandonadas, em desuso ou ndo controladas;

XVII - Remediacao: uma das acdes de intervencdo para reabilitagdo de area contaminada,
que consiste em aplicacdo de técnicas, visando a remog¢do, contencdo ou reducdo das concentracdes de
contaminantes;

XVIII - Reabilitacdo: agdes de intervengdo realizadas em uma area contaminada visando
atingir um risco toleravel, para o uso declarado ou futuro da area;

XIX - Regional: toda ocorréncia que envolva dois ou mais estados;

XX - Risco: € a probabilidade de ocorréncia de efeito(s) adverso(s) em receptores expostos
a contaminantes;

XXI - Valores Orientadores: sd3o concentracdes de substancias quimicas que fornecem
orientacao sobre a qualidade e as alteragdes do solo e da 4gua subterranea;

XXII - Valor de Referéncia de Qualidade-VRQ: é a concentragdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em interpretacdo
estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

XXIII - Valor de Prevencdo-VP: é a concentragdo de valor limite de determinada
substincia no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas fungdes principais de acordo com o art. 3°.

XXIV - Valor de Investigacdo-VI: ¢ a concentracdo de determinada substancia no solo ou
na agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana,
considerando um cenario de exposi¢do padronizado.

CAPITULO 1T
DOS CRITERIOS E VALORES ORIENTADORES DE QUALIDADE DO SOLO

Art. 7° A avalia¢do da qualidade de solo, quanto a presenga de substincias quimicas, deve
ser efetuada com base em Valores Orientadores de Referéncia de Qualidade, de Prevencao e de
Investigacao.

Art. 8% Os VRQs do solo para substincias quimicas naturalmente presentes serdo
estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes dos Estados e do Distrito Federal, em até 04 anos apds
a publicagdo desta Resolugdo, de acordo com o procedimento estabelecido no Anexo .

§ 1° Nas regides limitrofes entre unidades federativas, cujos solos tenham caracteristicas
semelhantes, os respectivos 6rgaos ambientais deverdo estabelecer VRQs comuns.

§ 2% Os orgdos ambientais, a seu critério e quando tecnicamente justificado, poderdo
estabelecer VRQs para substancias organicas naturalmente presentes, listadas ou ndo no Anexo II.

Art. 9° Serdo adotados como VPs os valores apresentados no Anexo II, os quais foram
estabelecidos com base em ensaios de fitotoxicidade ou em avaliag@o de risco ecoldgico.

Art. 10. Serdo adotados como VIs, os valores apresentados no Anexo II, os quais foram
derivados com base em avaliagdo de risco a salde humana, em fung¢do de cenarios de exposicdo
padronizados para diferentes usos e ocupagao do solo.

Art. 11. A requerimento dos oOrgdos ambientais competentes, quando tecnicamente
justificado e aprovado pelo CONAMA, poderao ser revistos os VPs e VIs estabelecidos nesta Resolugao,
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bem como serem estabelecidos VPs e Vs estaduais ou regionais para substincias quimicas listadas ou
ndo no Anexo II, com base na mesma metodologia e garantindo o mesmo nivel de risco.

Art. 12. As substancias ndo listadas no Anexo II, quando necessaria sua investigacao, terdo
seus valores orientadores definidos pelo 6rgdo ambiental competente.

Art. 13. Ficam estabelecidas as seguintes classes de qualidade dos solos, segundo a
concentracao de substancias quimicas:

I - Classe 1 - Solos que apresentam concentragcdes de substancias quimicas menores ou
iguais a0 VRQ;

IT - Classe 2 - Solos que apresentam concentracdes de pelo menos uma substancia quimica
maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP;

III - Classe 3 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia quimica
maior que o VP e menor ou igual ao VI; e

IV - Classe 4 - Solos que apresentam concentracdes de pelo menos uma substincia quimica
maior que o VL.

CAPITULO III
DA PREVENCAO E CONTROLE DA QUALIDADE DO SOLO

Art. 14. Com vista a prevencdo e controle da qualidade do solo, os empreendimentos que
desenvolvem atividades com potencial de contaminagdo dos solos e aguas subterraneas deverao, a critério
do o6rgdo ambiental competente:

I - implantar programa de monitoramento de qualidade do solo e das aguas subterraneas na
area do empreendimento e, quando necessario, na sua area de influéncia direta e nas aguas superficiais; e

IT - apresentar relatorio técnico conclusivo sobre a qualidade do solo e das aguas
subterraneas, a cada solicitagdo de renovacdo de licenca e previamente ao encerramento das atividades.

§ 1° Os orgdos ambientais competentes publicardo a relagdo das atividades com potencial
de contaminagdo dos solos e das dguas subterrdneas, com fins de orientagdo das acdes de prevencdo e
controle da qualidade do solo, com base nas atividades previstas na Lei n® 10.165, de 27 de dezembro de
2000.

§ 2° O programa de monitoramento para as 4guas subterrineas, bem como o relatorio
técnico, mencionados nos incisos I e II, deverdo ser estabelecidos observadas as agdes implementadas no
ambito do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos-SINGREH.

Art. 15. As concentragdes de substancias quimicas no solo resultantes da aplicagdo ou
disposi¢do de residuos e efluentes, observada a legislagdo em vigor, ndo poderdo ultrapassar os
respectivos VPs.

Art. 16. Sao procedimentos para avaliacdo das concentragdes de substincias quimicas e
controle da qualidade do solo, dentre outros:

I - realizacdo de amostragens e ensaios de campo ou laboratoriais, de acordo com os
artigos 16, 17 e 18;

IT - classificacdo da qualidade do solo conforme artigo 12; ¢
IIT - adog@o das acdes requeridas conforme estabelecido no artigo 19.

Art. 17. Para atendimento desta Resolucdo nas amostragens, analises e controle de
qualidade para caracterizagdo e monitoramento do solo e das dguas subterraneas deverdo ser observadas,
no minimo, as seguintes diretrizes:

I - adotar procedimentos de coleta, manuseio, preservagdo, acondicionamento e transporte
de amostras de acordo com normas nacionais e internacionais, respeitando-se os prazos de validade;

I - realizar as andlises fisicas, quimicas, fisico-quimicas e bioldgicas, utilizando-se
metodologias que atendam as especificagdes descritas em normas reconhecidas internacionalmente;

IIT - no caso do limite de quantificagdo da amostra - LQA ser maior do que o LQP, o LQA
sera aceito para atendimento desta resolugdo, desde que tecnicamente justificado;



IV - caso a substincia seja identificada na amostra em concentracdo entre o limite de
detec¢do do método - LDM e o LQA, o fato devera ser reportado no laudo analitico com a nota de que a
concentracao ndo pode ser determinada com confiabilidade;

V - no caso de areas submetidas a aplicagdo de produtos agrotoxicos, o momento da coleta
deve ter correspondéncia com o periodo de caréncia dos mesmos; €

VI - no caso de aplicacdo de fertilizantes, o0 momento da coleta da amostra devera estar
correlacionado a colheita do produto, quando houver.

. Art. 18. Os resultados das analises devem ser reportados em laudos analiticos contendo, no

minimo:

I - identificagdo do local da amostragem, data e horario de coleta e entrada da amostra no
laboratorio, anexando a cadeia de custddia;

IT - indicacdo do método de analise utilizado para cada parametro analisado;

IIT - os LQAs, para cada parametro analisado;

IV - os resultados dos brancos do método e rastreadores (’surrogates”);

V - as incertezas de medicao para cada parametro; e

VI - ensaios de adigdo e recuperagdo dos analitos na matriz (“spike™).

Paragrafo tinico. Outros documentos, tais como cartas-controle, cromatogramas, resultados
obtidos em ensaios de proficiéncia e em amostras certificadas, podem ser solicitados a qualquer tempo
pelo 6rgdo ambiental competente.

Art. 19. As analises para caracterizagdo ¢ monitoramento da qualidade do solo ¢ da agua
subterranea deverdo ser realizadas em laboratorios acreditados pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizagdo e Qualidade Industrial-INMETRO para os parametros de interesse.

Paragrafo unico. Por um prazo de cinco anos serdo admitidas analises realizadas por
instituicdo aceita pelos 6rgdos ambientais ou de recursos hidricos, para os respectivos parametros de
interesse.

Art. 20. Ap6s a classificagdo do solo deverdo ser observados os seguintes procedimentos
de prevengdo e controle da qualidade do solo:

I - Classe 1: ndo requer agdes;

I - Classe 2: podera requerer uma avaliagdo do 6rgdo ambiental, incluindo a verificagdo da
possibilidade de ocorréncia natural da substancia ou da existéncia de fontes de polui¢do, com indicativos
de acdes preventivas de controle, quando couber, ndo envolvendo necessariamente investigacao;

IIT - Classe 3: requer identificacdo da fonte potencial de contaminacdo, avaliacdo da
ocorréncia natural da substincia, controle das fontes de contaminacdo e monitoramento da qualidade do
solo e da agua subterrinea; e

IV - Classe 4: requer as acdes estabelecidas no Capitulo IV.
CAPITULO IV
DAS DIRETRIZES PARA O GERENCIAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS
Art. 21. Sao principios basicos para o gerenciamento de areas contaminadas:
I - a geracdo e a disponibilizacdo de informagdes;

I - a articulac@o, a cooperagdo e integracdo interinstitucional entre os 6rgdos da Unido, dos
estados, do Distrito Federal e dos municipios, os proprietarios, os usuarios ¢ demais beneficiados ou
afetados;

IIT - a gradualidade na fixa¢do de metas ambientais, como subsidio a defini¢do de agdes a
serem cumpridas;

IV - a racionalidade e otimizacdo de agdes e custos;
V - a responsabiliza¢do do causador pelo dano e suas conseqliéncias; e,

VI - a comunicacao de risco.
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Art. 22. O gerenciamento de areas contaminadas deverd conter procedimentos e acdes
voltadas ao atendimento dos seguintes objetivos:

I - eliminar o perigo ou reduzir o risco a saude humana;

II - eliminar ou minimizar os riscos ao meio ambiente;

III - evitar danos aos demais bens a proteger;

IV - evitar danos ao bem estar publico durante a execug@o de acdes para reabilitacdo; e

V - possibilitar o uso declarado ou futuro da area, observando o planejamento de uso e
ocupagdo do solo.

Art. 23. Para o gerenciamento de areas contaminadas, o 6rgdo ambiental competente
devera instituir procedimentos e acdes de investigagdo e de gestdo, que contemplem as seguintes etapas,
conforme ilustrado no Anexo III:

I - Identificagdo: etapa em que serdo identificadas areas suspeitas de contamina¢do com
base em avaliag@o preliminar, e, para aquelas em que houver indicios de contaminagdo, deve ser realizada
uma investigagdo conﬁrmatorla as expensas do responsavel, segundo as normas técnicas ou
procedimentos vigentes.

IT - Diagnostico: etapa que inclui a investigacdo detalhada e avaliag@o de risco, as expensas
do responsavel, segundo as normas técnicas ou procedimentos vigentes, com objetivo de subsidiar a etapa
de intervencdo, apds a investigacdo confirmatoéria que tenha identificado substancias quimicas em
concentragdes acima do valor de investigagdo.

IIT - Intervengdo: etapa de execugdo de agdes de controle para a eliminagdo do perigo ou
reducdo, a niveis toleraveis, dos riscos identificados na etapa de diagnostico, bem como o monitoramento
da eficacia das acdes executadas, considerando o uso atual e futuro da area, segundo as normas técnicas
ou procedimentos vigentes.

Art. 24. Sera considerada Area Suspeita de Contaminagdo — AS, pelo 6rgio ambiental
competente, aquela em que, apos a realizagdo de uma avaliagdo preliminar, forem observados indicios da
presenca de contaminacgdo ou identificadas condi¢cdes que possam representar perigo.

Art. 25. Sera declarada Area Contaminada sob Investigagio — Al pelo érgio ambiental
competente, aquela em que comprovadamente for constatada, mediante investigagdo confirmatoria, a
contaminagdo com concentragdes de substancias no solo ou nas aguas subterrdneas acima dos valores de
investigacao.

Paragrafo tnico. Quando a concentracdo de uma substancia for reconhecida pelo 6rgdo
ambiental competente como de ocorréncia natural, a area ndo serda considerada contaminada sob
investigacdo, entretanto serd necessaria a implementacdo de agdes especificas de protecdo a saude
humana pelo poder publico competente.

Art. 26. Sera declarada Area Contaminada sob Intervengao ACI, pelo 6rgdo ambiental
competente, aquela em que for constatada a presenga de substdncias quimicas em fase livre ou for
comprovada, ap0s investigacdo detalhada e avaliagdo de risco, a existéncia de risco a saude humana.

Art. 27. Sera declarada Area em Processo de Monitoramento para Reabilitagio-AMR, pelo
orgdo ambiental competente, aquela em que o risco for considerado toleravel, apds a execugdo de
avaliacdo de risco.

§ 1° Nas situagdes em que a existéncia de determinada AI ou ACI possa implicar em
impactos significativos aos recursos ambientais, o gerenciamento do risco podera se basear nos resultados
de uma avaliagdo de risco ecoldgico, a critério do 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Na impossibilidade de execugdo de uma avaliagdo de risco ecoldgico, em uma
determinada area, o 6rgdo ambiental competente devera estabelecer valores especificos e metas para
subsidiar a reabilitacdo da area utilizando-se de metodologia tecnicamente justificada.

§ 3° Em caso de identificagdo de fase livre, a avaliagdo de risco devera ser efetuada apos a
sua eliminacdo ou redugdo a niveis minimos estabelecidos a critério do 6rgdo ambiental competente, com
base nos recursos tecnoldgicos disponiveis, sem prejuizo a implementagdo das etapas de gerenciamento
das outras fontes de contaminagéo da area.
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Art. 28. No caso da identificagdo de condigdo de perigo, em qualquer etapa do
gerenciamento, deverdo ser tomadas acdes emergenciais compativeis para a eliminagao desta condicdo e a
continuidade da investigacdo e do gerenciamento.

Art. 29. Apos a declaragdo de Al ou ACI, o 6rgdo ambiental competente, em conjunto com
os demais orgdos envolvidos, devera adotar medidas cabiveis para resguardar os receptores do risco ja
identificados nestas etapas.

Art. 30. Os 6rgios ambientais competentes devem planejar suas agdes, observando, para a
priorizacdo, os seguintes aspectos:

I - populagdo potencialmente exposta;
IT - protegdo dos recursos hidricos; e
III - presenga de areas de interesse ambiental.

Art. 31. Para o gerenciamento de areas contaminadas, os VIs para dgua subterranea sido os
listados no Anexo II, definidos com base em risco a saude humana.

§ 1° Para substincias ndo listadas e nas areas onde as condi¢des naturais apresentem
valores andmalos para as substincias quimicas, o 6rgdo ambiental competente, em conjunto com 6rgao
gestor de recursos hidricos, devera definir agdes especificas para cada caso.

§ 2° Na hipotese da revisdo da legislagio especifica que define os padrdes de potabilidade
para risco a saude humana, os valores previstos no Anexo Il ficam automaticamente alterados.

Art. 32. Para o cumprimento dos procedimentos e acdes no gerenciamento de areas
contaminadas, o 6rgdo ambiental competente devera:

I - definir, em conjunto com outros 6rgdos, agdes emergenciais em casos de identificacao
de condicdes de perigo;

II - definir os procedimentos de identificacdo e diagnostico;
III - avaliar o diagnostico ambiental;

IV - promover a comunicag@o de risco apos a declaragdo da area como contaminada sob
intervencao;

V - avaliar, em conjunto com outros 6rgaos, as propostas de intervencao da area;

VI - acompanhar, em conjunto com outros 6rgdos, as agdes emergenciais, de intervencao e
de monitoramento;

VII - avaliar a eficacia das a¢des de intervencdo; e

VIII - dar ampla publicidade e comunicar a situa¢do da area ao proprietario, ao possuidor,
ao Cartorio de Registro de Imodveis da Comarca onde se insere o imovel, bem como ao cadastro
imobilidrio das prefeituras e do Distrito Federal.

Paragrafo tmico. No desenvolvimento das acdes deverdo ser observados os usos
preponderantes, o enquadramento e os planos de recursos hidricos.

Art. 33. Para fins de reabilitacdo da area contaminada, o proprietario informard o uso
pretendido a autoridade competente que decidira sobre sua viabilidade ambiental, com fundamento na
legislacdo vigente, no diagndstico da area, na avaliagdo de risco, nas ag¢des de intervengdo propostas € no
zoneamento do uso do solo.

Art. 34. Os responsaveis pela contaminagdo da area devem submeter ao 6rgdo ambiental
competente proposta para a acdo de intervencdo a ser executada sob sua responsabilidade, devendo a
mesma, obrigatoriamente, considerar:

I - o controle ou eliminagd@o das fontes de contaminagio;
IT - 0 uso atual e futuro do solo da area objeto e sua circunvizinhanga;
IIT - a avaliag@o de risco a satide humana;

IV - as alternativas de intervencdo consideradas técnica ¢ economicamente viaveis e suas
consequéncias;

V - o programa de monitoramento da eficacia das acdes executadas; e
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VI - os custos e os prazos envolvidos na implementagdo das alternativas de intervengao
propostas para atingir as metas estabelecidas.

Paragrafo tnico. As alternativas de interven¢do para reabilitagdo de areas contaminadas
poderdo contemplar, de forma ndo excludente, as seguintes agdes:

I - eliminacdo de perigo ou reducdo a niveis toleraveis dos riscos a seguranca publica, a
saude humana e ao meio ambiente;

IT - zoneamento ¢ restricdo dos usos e ocupacdo do solo e¢ das aguas superficiais e
subterraneas;

IIT - aplicacdo de técnicas de remediagdo; e
IV - monitoramento.

Art. 35. Apos a eliminagdo dos riscos ou a sua reducdo a niveis toleraveis, a area sera
declarada, pelo 6rgdo ambiental competente, como area em processo de monitoramento para reabilitacdo
— AMR.

Art. 36. Apo6s periodo de monitoramento, definido pelo 6rgdo ambiental competente, que
confirme a elimina¢do do perigo ou a redug@o dos riscos a niveis toleraveis, a area serd declarada pelo
6rgdo ambiental competente como reabilitada para o uso declarado — AR.

Art. 37. Os 6rgdos ambientais competentes, quando da constatagdo da existéncia de uma
area contaminada ou reabilitada para o uso declarado, comunicardo formalmente:

I - ao responsavel pela contaminacao;
IT - ao proprietario ou ao possuidor da area contaminada ou reabilitada;

IIT - aos 6rgdos federais, estaduais, distrital ¢ municipais de satide, meio ambiente e de
recursos hidricos;

IV- ao poder publico municipal;
V - a concessionaria local de abastecimento publico de agua; e

VI - ao Cartdrio de Registro de Imoveis da Comarca onde se insere determinada area, bem
como ao cadastro imobiliario das prefeituras e do Distrito Federal.

Paragrafo unico. Deverdo ser criados pelo Poder Publico mecanismos para comunicag@o de
riscos & populagdo adequados aos diferentes publicos envolvidos, propiciando a facil compreensido e o
acesso a informagao aos grupos social e ambientalmente vulneraveis.

Art. 38. Os 6rgdos ambientais competentes, observando o sigilo necessario, previsto em
lei, deverdo dar publicidade principalmente em seus portais institucionais na rede mundial de
computadores, as informagoes sobre areas contaminadas identificadas e suas principais caracteristicas, na
forma de um relatorio que devera conter no minimo:

I - a identificagdio da areca com dados relativos a toponimia e georreferenciamento,
caracteristicas hidrogeoldgicas, hidroldgicas e fisiografia;

IT - a(s) atividade(s) poluidora(s) ativa(s) e inativa(s), fonte poluidora primaria e secundaria
ou potencial, extensdo da 4area afetada, causa da contaminagdo (acidentes, vazamentos, disposi¢do
inapropriada do produto quimico ou perigoso, dentre outros);

IIT - as caracteristicas das fontes poluidoras no que se refere a disposi¢do de residuos,
armazenamento de produtos quimicos e perigosos, producdo industrial, vias de contaminagdo e
impermeabilizagdo da area;

IV - a classificacdo da area em Al, ACI, AMR e AR;

V - o uso atual do solo da area e seu entorno, agdo em curso e pretérita;
VI - os meios afetados e concentracdes de contaminantes;

VII - a descri¢do dos bens a proteger e distancia da fonte poluidora;
VIII - os cenarios de risco e rotas de exposi¢ao;

IX - as formas de intervengao; ¢
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X - as areas contaminadas criticas

§ 1° As informagdes previstas no caput deverdo ser tornadas disponiveis pelos Orgidos
estaduais de meio ambiente ao IBAMA, o qual definira e divulgara, em seu portal institucional, forma de
apresentacdo e organiza¢do sistematizada das informagdes.

§ 2° O IBAMA implementara modulo no sistema de informagao institucional, que tornara
publicas as informagdes enviadas pelos o6rgdos estaduais de meio ambiente, na forma organizada e
sistematizada necessaria.

§ 3° As informagdes constantes do relatorio mencionado no caput constituirdo o Banco de
Dados Nacional sobre Areas Contaminadas.

CAPITULO V
DAS DISPOSICOES FINAIS E TRANSITORIAS

Art. 39. Os critérios e procedimentos estabelecidos nesta Resolucdo ndo se aplicam a
substancias radioativas.

Paragrafo unico. No caso de suspeitas ou evidéncias de contaminag¢do por substancias
radioativas o 6rgdo ambiental notificara a Comissdo Nacional de Energia Nuclear-CNEN.

Art. 40. Esta Resolucdo devera ser revista apos 5 (cinco) anos contados a partir da sua
publicagao.

Art. 41. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicacio.

CARLOS MINC
Presidente do Conselho

ESSE TEXTO NAO SUBSTITUI O PUBLICADO
NO DOU n° 249, EM 30/12/2009, pags. 81-84.



ANEXO 1

PROCEDIMENTO PARA O ESTABELECIMENTO DE VALORES DE REFERENCIA DE
QUALIDADE DE SOLOS

Os valores de referéncia de qualidade (VRQs) para as substincias inorganicas de
ocorréncia natural no solo sdo estabelecidos a partir de interpretagdo estatistica dos resultados analiticos
obtidos em amostras coletadas nos principais tipos de solo do Estado, conforme as etapas descritas
abaixo.

1 - Selecéao dos tipos de solo

Identificar os tipos de solo em cada estado, com base em critérios tais como o material de
origem do solo (litologia), relevo e clima, de modo a se obter um conjunto de tipos de solo que
representem os compartimentos geomorfologicos, pedologicos, geoldgicos mais representativos do
estado.

2- Selecao de parametros para caracterizacio do solo

Os parametros a serem determinados para caracterizagdo do solo sdo: carbono organico,
pH em agua, capacidade de troca catidnica (CTC) e teores de argila, silte, areia e de 6xidos de aluminio,
ferro e manganés. Considerando as peculiaridades regionais, outros pardmetros poderdo ser incluidos.

Em cada compartimento selecionado conforme o item 1 deverido ser definidas
estacoes de amostragem, em trechos sem interferéncia antropogénica ou com interferéncia
antropogénica desprezivel, que devem ser distribuidas de modo a representar estatisticamente a
area geografica de ocorréncia de cada tipo de solo.

A amostra de cada estacdo serd do tipo composta, formada por subamostras de 10 (dez)
pontos amostrais, obtidas na profundidade de 0-20 cm. Amostragens simples ou para outras
profundidades poderdo ser adotadas em funcdo de especificidades regionais. As coordenadas geograficas
e a altitude dos pontos amostrais devem ser anotadas, especificando o sistema geodésico de referéncia.

Deverdo ser adotados procedimentos de coleta, manuseio, preservacdo, acondicionamento
e transporte de amostras, descritos em normas nacionais e internacionais, respeitando-se os prazos de
validade.

3 — Metodologias analiticas

Para analise das substancias inorgénicas listadas no Anexo II, utilizar a fracdo de solo
menor que 2mm. A metodologia analitica para a extragdo das substancias inorganicas (exceto mercurio)
das amostras sera a USEPA 3050 ou USEPA 3051 ou em suas atualizagdes. As determinagdes do pH em
agua, CTC e dos teores de carbono organico, argila, silte, areia, 6xidos de ferro, aluminio, manganés e
silicio devem seguir as metodologias analiticas definidas pela EMBRAPA.

No caso de ocorréncia natural, reconhecida pelo o6rgdo ambiental competente, de
substancias ndo contempladas nas metodologias citadas anteriormente, deverdo ser adotadas metodologias
que atendam as especificagdes descritas em normas reconhecidas internacionalmente, que incluam a
edicdo mais recente dos métodos publicados pela USEPA (United States Environmental Protection
Agency), série SW-846 — Test Methods for Evaluating Solid Waste; pela ISO (International
Standarization Organization) e pela DIN (Deutsches Institut fiir Normung).

As andlises quimicas deverdo contemplar rastreabilidade analitica, validagdo, cartas
controle elaboradas com faixas de concentracdo significativamente proximas daquelas esperadas nas
matrizes sélidas) e ensaios com materiais de referéncia certificados, a fim de comprovar a exatidao dos
resultados por meio de ensaios paralelos.

4 — Interpretacio dos dados e obtencio dos VRQs

Cada estado podera estabelecer, por substancia, um unico VRQ ou um VRQ para cada tipo
de solo.

O VRQ de cada substancia podera ser estabelecido com base no percentil 75 ou percentil
90 do universo amostral, retiradas previamente as anomalias. O referido VRQ sera determinado utilizando
tratamento estatistico aplicdvel e em conformidade com a concepg¢do do plano de amostragem e com o
conjunto amostral obtido.

As anomalias deverdo ser avaliadas em estudos especificos e interpretadas estatisticamente.



Para as determinacdes das substincias quimicas em que todos os resultados analiticos
forem menores do que o limite de quantificagdo praticavel (LQP) do respectivo método analitico, eleger
“< LQP” como sendo o VRQ da substincia e exclui-las dos demais procedimentos de interpretacio
estatistica.

Para interpretagdo estatistica das substancias quimicas em que parte dos resultados
analiticos forem menores que o limite de quantificacdo praticavel (LQP), considerar como resultado na
matriz de dados o valor LQP/2.

Para as substancias que apresentarem mais do que 60% de resultados superiores ao limite
de quantificacdo, a definicdo de agrupamento de tipos de solo devera ser realizada com base em teste
estatistico que comprove semelhanga entre os grupos amostrais.

Para estabelecimento do VRQ de cada substancia, avaliar a necessidade de se excluir da
matriz de dados os resultados discrepantes (outliers), identificados por métodos estatisticos.

As substancias cujo percentil selecionado for igual ao LQP/2, adotar “< LQP” como sendo
o VRQ da substancia.

5 — Base de dados

Os dados obtidos pelos estados na amostragem, determinac¢des analiticas e os VRQs,
deverdao compor a base de dados sobre qualidade de solos.



ANEXO II

LISTA DE VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS E PARA AGUAS SUBTERRANEAS

Agua
Subterra
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) nea
(ng.L-1)
Substancias CAS n° ..
Referén Investigacao
ciad ~ -
. . Prevencao Investigacao
qualida .
de iglfll\(/:[;)i? Residencial Industrial
Inorganicos
Aluminio 7429-90-5 E - - - - 3.500%*
Antimo6nio 7440-36-0 E 2 5 10 25 5*
Arsénio 7440-38-2 E 15 35 55 150 10*
Bario 7440-39-3 E 150 300 500 750 700%*
Boro 7440-42-8 E - - - - 500
Cadmio 7440-48-4 E 1,3 3 8 20 5%
Chumbo 7440-43-9 E 72 180 300 900 10*
Cobalto 7439-92-1 E 25 35 65 90 70
Cobre 7440-50-8 E 60 200 400 600 2.000*
Cromo 7440-47-3 E 75 150 300 400 50*
Ferro 7439-89-6 E - - - - 2.450%*
Manganés 7439-96-5 E - - - - 400**
Mercurio 7439-97-6 E 0,5 12 36 70 1*
Molibdénio 7439-98-7 E 30 50 100 120 70
Niquel 7440-02-0 E 30 70 100 130 20
Nitrato (como N) 797-55-08 E - - - - 10.000*
Prata 7440-22-4 E 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 E 5 - - - 10%*
Vanadio 7440-62-2 E - - - 1000 -
Zinco 7440-66-6 E 300 450 1.000 2.000  1.050**
Hidrocarbonetos aromaticos volateis
Benzeno 71-43-2 na 0,03 0,06 0,08 0,15 5*
Estireno 100-42-5 na 0,2 15 35 80 20%*
Etilbenzeno 100-41-4 na 6,2 35 40 95 300%**
Tolueno 108-88-3 na 0,14 30 30 75 700%*
Xilenos 1330-20-7  na 0,13 25 30 70 500%*
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 07/12/20 na 0,039 - - - -
Benzo(a)antraceno 56-55-3 na 0,025 9 20 65 1,75
Benzo(k)fluoranteno 207-06-9 na 0,38 - - - -
Benzo(g,h,1) 191-24-2 na 0,57 - - - -
erileno
Benzo(a)pireno 50-32-8 na 0,052 0,4 1,5 3,5 0,7*
Criseno 218-01-9 na 8,1 - - - -
Dibenzo(a,h)antraceno 53-70-3 na 0,08 0,15 0,6 1,3 0,18




Agua

Subterra
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) nea
(ng.L-1)
Substincias CAS n° ..
Referén Investigacao
cia de N -
. . Prevencao Investigacio
qualida i
de iglfll\i(;f Residencial Industrial
Fenantreno 85-01-8 na 33 15 40 95 140
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 193-39-5 na 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 91-20-3 na 0,12 30 60 90 140
Benzenos clorados
Clorobenzeno (Mono) 108-90-7 na 0,41 40 45 120 700%*
1,2-Diclorobenzeno 95-50-1 na 0,73 150 200 400 1000
1,3-Diclorobenzeno 541-73-1 na 0,39 - - - -
1,4-Diclorobenzeno 106-46-7 na 0,39 50 70 150 300
1,2,3-Triclorobenzeno 87-61-6 na 0,01 5 15 35 (a)*
1,2,4-Triclorobenzeno 120-82-1 na 0,011 7 20 40 (a)*
1,3,5-Triclorobenzeno 108-70-3 na 0,5 - - - (a)*
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno = 634-66-2 na 0,16 - - - -
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno = 634-90-2 na 0,01 - - - -
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno | 95-94-3 na 0,01 - - - -
Hexaclorobenzeno 118-74-1 na 0,003(3) 0,005 0,1 1 1*
Etanos clorados
1,1-Dicloroetano 75-34-2 na - 8,5 20 25 280
1,2-Dicloroetano 107-06-2 na 0,075 0,15 0,25 0,50 10*
1,1,1-Tricloroetano 71-55-6 na - 11 11 25 280
Etenos clorados
Cloreto de vinila 75-01-4 na 0,003 0,005 0,003 0,008 5%
1,1-Dicloroeteno 75-35-4 na - 5 3 8 30*
1,2-Dicloroeteno - cis 156-59-2 na - 1,5 2,5 4 (b)
1,2-Dicloroeteno - trans 156-60-5 na - 4 8 11 (b)
Tricloroeteno — TCE 79-01-6 na 0,0078 7 7 22 70%*
Tetracloroeteno — PCE 127-18-4 na 0,054 4 5 13 40%*
Metanos clorados
Cloreto de Metileno 75-09-2 na 0,018 4.5 9 15 20%*
Cloroférmio 67-66-3 na 1,75 3,5 5 8,5 200
Tetracloreto de carbono 56-23-5 na 0,17 0,5 0,7 1,3 2%
Fenois clorados
2-Clorofenol (0) 95-57-8 na 0,055 0,5 1,5 2 10,5
2.,4-Diclorofenol 120-83-2 na 0,031 1,5 4 6 10,5
3,4-Diclorofenol 95-77-2 na 0,051 1 3 6 10,5
2.,4,5-Triclorofenol 95-95-4 na 0,11 - - - 10,5
2,4,6-Triclorofenol 88-06-2 na 1,5 3 10 20 200%*
2,3,4,5-Tetraclorofenol 4901-51-3 na 0,092 7 25 50 10,5
2,3,4,6-Tetraclorofenol 58-90-2 na 0,011 1 3,5 7,5 10,5
Pentaclorofenol (PCP) 58-90-2 na 0,16 0,35 1,3 3 O*




Agua
Subterra
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) nea
(ng.L-1)
Substincias CAS n° ..
Referén Investigacao
cia de N -
. . Prevencao Investigacio
qualida i
de i%ll\(/:[(;f Residencial Industrial
Fenois nao clorados
Cresois - na 0,16 6 14 19 175
Fenol 108-95-2 na 0,20 5 10 15 140
Esteres ftalicos
Dietilexil ftalato (DEHP)  117-81-7 na 0,6 1,2 4 10 8
Dimetil ftalato 131-11-3 na 0,25 0,5 1,6 3 14
Di-n-butil ftalato 84-74-2 na 0,7 - - - -
Pesticidas organoclorados
Aldrin 309-00-2 na 0,015 0,003 0,01 0,03 (d)*
Dieldrin 60-57-1 na 0,043 0,2 0,6 1,3 (d)*
Endrin 72-20-8 na 0,001 0,4 1,5 2,5 0,6*
DDT 50-29-3 na 0,010 0,55 2 5 (c)*
DDD 72-54-8 na 0,013 0,8 3 7 (c)*
DDE 72-55-9 na 0,021 0,3 1 3 (c)*
HCH beta 319-85-7 na 0,011 0,03 0,1 5 0,07
HCH - gama (Lindano) 58-89-9 na 0,001 0,02 0,07 1,5 2%
PCBs
TOTAL - .~ na  0,0003(3) 001 = 003 | 012 35

(1) — Para comparagdo com valores orientadores, utilizar as recomendacdes dos métodos 3050b (exceto
para o elemento mercurio) ou 3051 da USEPA-SW-846 ou outro procedimento equivalente, para
digestdo acida de amostras de solos na determinacdo das substincias inorginicas por técnicas
espectrométricas.

E - a ser definido pelo Estado.

na - ndo se aplica para substancias organicas.

(a) somatdria para triclorobenzenos = 20 pg.L-1.
(b) somatoria para 1,2 dicloroetenos; = 50 pg.L-1.
(c) somatoria para DDT-DDD-DDE = 2 pg.L-1.
(d) somatoria para Aldrin e Dieldrin = 0,03 pg.L-1.

* Padrdes de potabilidade de substincias quimicas que representam risco a satude definidos na Portaria n®
518/2004 do Ministério da Saude (Tabela 3).

** Valores calculados com base em risco a saude humana, de acordo com o escopo desta Resolugéo.
Diferem dos padrdes de aceitagdo para consumo humano definidos na Portaria n® 518/2004 do Ministério
da Saude (Tabela 5) e dos valores maximos permitidos para consumo humano definidos no Anexo I da
Resolugdio CONAMA n® 396/2008.



Adaptado de: CETESB, SP. Decisdo de Diretoria n® 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005. DOE,
Poder Executivo, SP, 3/12/2005, se¢do 1, v.115, n.227, p.22-23. Retificagdo no DOE, 13/12/2005, v.115,
n.233, p.42.



ANEXO III
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Fluxograma das etapas de gerenciamento de dreas contaminadas, conforme preconizado no art. 21.



CETESB — COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL

DECISAO DE DIRETORIA N2 195-2005- E, de 23 de novembro de 2005

Dispde sobre a aprovacdo dos Valores Orientadores para Solos e Aguas
Subterraneas no Estado de S&o Paulo — 2005, em substituicAo aos Valores
Orientadores de 2001, e d& outras providéncias.

A Diretoria Plena da CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, a vista do que
consta do Processo n? E-532-2005, considerando a manifestacdo do Departamento Juridico, contida na
Folha de Despacho PJ n® 1799-2005, juntada as fls. 026, bem como o Relatério a Diretoria n® 060-2005-
E, que acolhe, DECIDE:

Artigo 1° — Aprovar os Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo
— 2005, constantes do Anexo Unico que integra esta Decisdo de Diretoria, em substituicdo & Tabela de
Valores Orientadores aprovada pela Decisdo de Diretoria n® 014-01-E, de 26 de julho de 2001,
publicada no Diario Oficial do Estado, Empresarial, de 26 de outubro de 2001, continuando em vigor o
Relatério “Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de
Sao Paulo”, também aprovado pela Decisao de Diretoria n® 014-01-E.

Paragrafo Unico — Os Valores Orientadores aprovados por este artigo deverdo ser revisados em até 4
(quatro) anos, ou a qualquer tempo, e submetidos a deliberagéo da Diretoria Plena da CETESB.

Artigo 2° — No prazo de 6 (seis) meses, contado da publicacédo desta Decisdo de Diretoria, as areas
técnicas competentes deverdo submeter a Deliberagdo da Diretoria proposta de Norma Técnica
CETESB, dispondo sobre a atualizagdo do Relatério “Estabelecimento de Valores Orientadores para
Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo”, de que trata a Decisdo de Diretoria n? 014-01-E.

Artigo 3° — Os Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas - 2005 deverao ser adotados, no
que couber, em todas as regras pertinentes da CETESB e nas Normas Técnicas, ja editadas ou a
serem publicadas, especialmente as Normas Técnicas P 4.230 (agosto de 1999) e P 4.233 (setembro
de 1999) com alteragbes posteriores, que dispdem, respectivamente, sobre a “Aplicagdo de Lodos de
Sistemas de Tratamento Biologico em Areas Agricolas — Critérios para Projeto e Operagdo” e “Lodos de
Curtumes — Critérios para o Uso em Areas Agricolas e Procedimentos para Apresentacdo de Projetos”,
que utilizem Valores Orientadores para a fixagcdo de limite de concentragdo de substancias no solo ou
nas aguas subterraneas por elas estabelecido.

Artigo 4° — As areas contaminadas somente serdo reclassificadas nos casos em que todos os Valores
de Intervencéao (VI) das substancias responsaveis pela contaminagao tenham sofrido alteracao.

Artigo 5° — A Diretoria de Controle de Poluicdo Ambiental, no prazo de 160 (cento e sessenta) dias,
contado da publicacdo desta Decisdo de Diretoria, devera fixar procedimento técnico-administrativo
adequando as suas agdes de controle aos novos Valores de Intervengéo (VI).

Artigo 62 — Esta Decisao de Diretoria entra em vigor na data de sua publicagao, surtindo seus efeitos na
seguinte conformidade:

| — a partir de 12 de junho de 2006 — aplicacdo dos Valores de Intervengcédo (VI) para as
substancias que, em relagdo aos publicados em 2001, tenham sofrido alteragdo para valores
mais restritivos;

Il — a partir da publicagdo desta Decisao — aplicacao dos Valores de Intervencdo (VI) para as
substancias que, em relagao aos publicados em 2001, tenham mantidos os valores anteriores
ou que tenham sofrido alteragéo para valores menos restritivos, bem como dos Valores de
Intervencdo para as novas substancias relacionadas no Anexo Unico que integra esta
Decisdo de Diretoria.



ANEXO UNICO

a que se refere o artigo 12 da Decisao de Diretoria N2 195-2005-E,
de 23 de novembro de 2005

VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS E AGUAS SUBTERRANEAS NO ESTADO DE SAO
PAULO

Os Valores Orientadores sao definidos e tém a sua utilizacdo como segue:

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ ¢é a concentracado de determinada substancia no solo ou na
agua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade natural da agua subterranea, e é
determinado com base em interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos
tipos de solos e amostras de aguas subterraneas de diversos aquiferos do Estado de Sao Paulo. Deve
ser utilizado como referéncia nas agdes de prevencao da poluicdo do solo e das aguas subterraneas e
de controle de areas contaminadas.

Valor de Prevencao - VP é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem ocorrer
alteragGes prejudiciais a qualidade do solo e da agua subterranea. Este valor indica a qualidade de um
solo capaz de sustentar as suas fungdes primarias, protegendo-se os receptores ecoldgicos e a
qualidade das aguas subterraneas. Foi determinado para o solo com base em ensaios com receptores
ecolégicos. Deve ser utilizado para disciplinar a introducdo de substancias no solo e, quando
ultrapassado, a continuidade da atividade serd submetida a nova avaliagdo, devendo os responsaveis
legais pela introdug¢ao das cargas poluentes proceder o monitoramento dos impactos decorrentes.

Valor de Intervencao - VI é a concentrag@o de determinada substéncia no solo ou na agua subterranea
acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana, considerado um cenario
de exposicao genérico. Para o solo, foi calculado utilizando-se procedimento de avaliagdo de risco a
salide humana para cenarios de exposicdo Agricola-Area de Protecdo Maxima — APMax, Residencial e
Industrial. Para a agua subterranea, considerou-se como valores de intervengédo as concentragdes que
causam risco a saude humana listadas na Portaria 518, de 26 de marco de 2004, do Ministério da
Saude - MS, complementada com os padrdes de potabilidade do Guia da Organizacdo Mundial de
Saude - OMS de 2004, ou calculados segundo adaptacdo da metodologia da OMS utilizada na
derivacao destes padrées. Em caso de alteracao dos padrdes da Portaria 518 do MS, os valores de
intervencdo para &guas subterrdneas serdo conseqlentemente alterados. A area sera classificada
como Area Contaminada sob Investigacdo quando houver constatacdo da presenca de contaminantes
no solo ou na agua subterrdnea em concentragdes acima dos Valores de Intervencédo, indicando a
necessidade de ac¢des para resguardar os receptores de risco.



VALORES ORIENTADORES PARA SOLO E AGUA SUBTERRANEA NO ESTADO DE SAO PAULO

1M

Solo (mg.kg™ de peso seco) Agua
Subterranea
(ug.L™)
Substancia CAS N2 Referéncia Prevencao Intervencao Intervencao
de Agricola Residencial Industrial
qualidade APMax
Inorganicos
Aluminio 7429-90-5 - - - - - 200
Antimonio 7440-36-0 <0,5 2 5 10 25 5
Arsénio 7440-38-2 3,5 15 35 55 150 10
Bario 7440-39-3 75 150 300 500 750 700
Boro 7440-42-8 - - - - - 500
Cadmio 7440-48-4 <0,5 1,3 3 8 20 5
Chumbo 7440-43-9 17 72 180 300 900 10
Cobalto 7439-92-1 13 25 35 65 90 5
Cobre 7440-50-8 35 60 200 400 600 2.000
Cromo 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
Ferro 7439-89-6 - - - - - 300
Manganés 7439-96-5 - - - - - 400
Mercurio 7439-97-6 0,05 0,5 12 36 70 1
Molibdénio 7439-98-7 <4 30 50 100 120 70
Niquel 7440-02-0 13 30 70 100 130 20
Nitrato (como N) 797-55-08 - - - - - 10.000
Prata 7440-22-4 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 0,25 5 - - - 10
Vanadio 7440-62-2 275 - - - - -
Zinco 7440-66-6 60 300 450 1000 2000 5.000
Hidrocarbonetos aromaticos volateis
Benzeno 71-43-2 na 0,03 0,06 0,08 0,15 5
Estireno 100-42-5 na 0,2 15 35 80 20
Etilbenzeno 100-41-4 na 6,2 35 40 95 300
Tolueno 108-88-3 na 0,14 30 30 75 700
Xilenos 1330-20-7 na 0,13 25 30 70 500
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 120-12-7 na 0,039 - - - -
Benzo(a)antraceno 56-55-3 na 0,025 9 20 65 1,75
Benzo(k)fluoranteno 207-06-9 na 0,38 - - - -
Benzo(g,h,i)perileno 191-24-2 na 0,57 - - - -
Benzo(a)pireno 50-32-8 na 0,052 0,4 1,5 3,5 0,7
Criseno 218-01-9 na 8,1 - - - -
Dibenzo(a,h)antraceno 53-70-3 na 0,08 0,15 0,6 1,3 0,18
Fenantreno 85-01-8 na 3,3 15 40 95 140
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 193-39-5 na 0,031 2 25 130 0,17
Naftaleno 91-20-3 na 0,12 30 60 90 140
Benzenos clorados
Clorobenzeno (Mono) 108-90-7 na 0,41 40 45 120 700
1,2-Diclorobenzeno 95-50-1 na 0,73 150 200 400 1.000
1,3-Diclorobenzeno 541-73-1 na 0,39 - - - -
1,4-Diclorobenzeno 106-46-7 na 0,39 50 70 150 300
1,2,3-Triclorobenzeno 87-61-6 na 0,01 5 15 35 (a)
1,2,4-Triclorobenzeno 120-82-1 na 0,011 7 20 40 (a)
1,3,5-Triclorobenzeno 108-70-3 na 0,5 - - - (a)
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 634-66-2 na 0,16 - - - -
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno 634-90-2 na 0,0065 - - - -
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno 95-94-3 na 0,01 - - - -
Hexaclorobenzeno 118-74-1 na 0,003% 0,005 0.1 1 1
Etanos clorados
1,1-Dicloroetano 75-34-2 na - 8,5 20 25 280
1,2-Dicloroetano 107-06-2 na 0,075 0,15 0,25 0,50 10
1,1,1-Tricloroetano 71-55-6 na - 11 11 25 280

Etenos clorados
Cloreto de vinila

75-01-4 na 0,003 0,005 0,003 0,008 5



1,1-Dicloroeteno 75-35-4 na - 5 3 8 30
1,2-Dicloroeteno - cis 156-59-2 na - 1,5 2,5 4 (b)
1,2-Dicloroeteno - trans 156-60-5 na - 4 8 11 (b)
Tricloroeteno - TCE 79-01-6 na 0,0078 7 7 22 70
Tetracloroeteno - PCE 127-18-4 na 0,054 4 5 13 40
Metanos clorados

Cloreto de Metileno 75-09-2 na 0,018 4,5 9 15 20
Cloroférmio 67-66-3 na 1,75 3,5 5 8,5 200
Tetracloreto de carbono 56-23-5 na 0,17 0,5 0,7 1,3 2
Fendis clorados

2-Clorofenol (o) 95-57-8 na 0,055 0,5 1,5 2 10,5
2,4-Diclorofenol 120-83-2 na 0,031 1,5 4 6 10,5
3,4-Diclorofenol 95-77-2 na 0,051 1 3 6 10,5
2,4,5-Triclorofenol 95-95-4 na 0,11 - - - 10,5
2,4,6-Triclorofenol 88-06-2 na 1,5 3 10 20 200
2,3,4,5-Tetraclorofenol 4901-51-3 na 0,092 7 25 50 10,5
2,3,4,6-Tetraclorofenol 58-90-2 na 0,011 1 3,5 7,5 10,5
Pentaclorofenol (PCP) 87-86-5 na 0,16 0,35 1,3 3 9
Fendis nao clorados

Cresois na 0,16 6 14 19 175
Fenol 108-95-2 na 0,20 5 10 15 140
Esteres ftalicos

Dietilexil ftalato (DEHP) 117-81-7 na 0,6 1,2 4 10 8
Dimetil ftalato 131-11-3 na 0,25 0,5 1,6 3 14
Di-n-butil ftalato 84-74-2 na 0,7 - - - -
Pesticidas organoclorados

Aldrin @ 309-00-2 na 0,005 0,003 0,01 0,03 (d)
Dieldrin ® 60-57-1 na 0,043% 02 0,6 1,3 (d)
Endrin 72-20-8 na 0,001 ® 04 1,5 2,5 0,6
DDT @ 50-29-3 na 0,010® 055 2 5 ()
DDD @ 72-54-8 na 0,013 0,8 3 7 ()
DDE @ 72-55-9 na 0,021 0,3 1 3 (c)
HCH beta 319-85-7 na 0,011 0,03 0,1 5 0,07
HCH — gama (Lindano) 58-89-9 na 0,001 0,02 0,07 1,5 2
PCBs

total na 0.0003® 0,01 0,03 0,12 35

(1) - Procedimentos analiticos devem seguir SW-846, com metodologias de extracao de inorganicos 3050b ou
3051 ou procedimento equivalente.

(2) - Para avaliagao de risco, devera ser utilizada a abordagem de unidade toxicolégica por grupo de
substancias.

(8) - Substancia banida pela Convengéo de Estocolmo, ratificada pelo Decreto Legislativo n° 204, de 07-05-
2004, sem permisséo de novos aportes no solo.

na - nao se aplica para substancias organicas.
(a) somatéria para triclorobenzenos = 20 pg.L™".

(b) somatéria para 1,2 dicloroetenos; = 50 pg.L™.
(c) somatéria para DDT-DDD-DDE = 2 ug.L™.
(d)

d) somatdria para Aldrin e Dieldrin = 0,03 pg.L™.

000
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Materials and Measurements

CERTIFICATE OF ANALYSIS
ERM®- CC580

ESTUARINE SEDIMENT

Mass fraction (based on dry mass)
Parameter — ] —
Certified value Uncertainty
Total Hg 132 mg/ kg 3 mg/kg
CH3Hg" 75 ug / kg 4 ug/ kg

1) Unweighted mean value of the means of 11 to 13 accepted sets of data, each set being obtained in a
different laboratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values are traceable to Sl.

2) The certified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined in 1). k-factors were chosen according to
the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg and 2.228 for MeHg.

This certificate is valid until 4/2006; this validity may be extended as further evidence of stability becomes
available.

The minimum sample intake is 250 mg.

NOTE

European Reference Material ERM®-CC580 was originally certified as BCR-580. It was produced and certified
under the responsibility of the IRMM according to the principles laid down in the technical guidelines of the
European Reference Materials® co-operation agreement between BAM-IRMM-LGC. Information on these
guidelines is available on the Internet (http://www.erm-crm.org).

Accepted as an ERM®, Geel, May 2004
Signed:

Prof. Dr. Hendrik Emons
Unit for Reference Materials
EC-DG JRC-IRMM
Retieseweg 111

2440 Geel, Belgium

All following pages are an integral part of the certificate.

Page 1 of 3



~.:ERM
DESCRIPTION OF THE SAMPLE
The material consists of a sediment sample in a glass bottle containing about 40 g of powder. Additional
information on the preparation of the material and the certified values is given in the certification report.
ANALYTICAL METHOD USED FOR CERTIFICATION
Cold vapour atomic absorption spectrometry (total Hg)
Cold vapour atomic absorption spectrometry after HPLC separation (MeHg)
Cold vapour atomic absorption spectrometry after GC separation (MeHg)
Cold vapour atomic fluorescence spectrometry (total Hg)
Cold vapour atomic fluorescence spectrometry after GC separation (MeHg)
Cold vapour atomic fluorescence spectrometry after HPLC separation (MeHg)
Electron capture detection after GC separation (MeHg)
Inductively coupled plasma mass spectrometry (total Hg)
Inductively coupled plasma mass spectrometry after HPLC separation (MeHg)
Microwave induced plasma atomic emission spectrometry after GC separation (MeHg)

Quartz furnace atomic absorption spectrometry after GC separation (MeHg)

PARTICIPANTS
Coordination

Studio di Ingegneria Ambientale, Milano (IT)

Sample preparation
Ecoconsult, Gavirate (IT)
Joint Research Centre, Environment Institute, Ispra (IT)
Homogeneity and stability
Presidio Multizonale di Prevenzione, Lab. Chimico, La Spezia (IT)
Presidio Multizonale di Prevenzione, Sezione Chimico Ambientale, Venezia (IT)
Analyses
CNRS, Service Central d’Analyse, Vernaison (FR)
ENEA, Divisione Chimica Ambientale, Roma (IT)
GKSS Forschungszentrum Geesthacht (DE)
Kernforschungsanalge, Institut fir Angewandte Physikalische Chemie, Jilich (DE)
Presidio Multizonale di Prevenzione, Lab. Chimico, La Spezia (IT)
Presidio Multizonale di Prevenzione, Sezione Chimico Ambientale, Venezia (IT)
Swedish Environmental Research Institute, Géteborg (SE)
Université de Bordeaux |, Laboratoire de Photophysique et Photochimie Moléculaire, Talence (FR)
Universitat Bayreuth, Institut fiir Terrestrische Okosystemforschung, Bayreuth (DE)

Universitat Heidelberg, Institut fur Sedimentforschung, Heidelberg (DE)
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European Reference Materials
Universidad de Santiago de Compostela, Deparamento de Quimica Analitica (ES)
University of Umea, Department of Analytical Chemistry, Umea (SE)

Vrije Universiteit Amsterdam, Instituut voor Milieuvraagstukken, Amsterdam (NL)

Vrije Universiteit Brussel, Lab. Analytical Chemistry, Brussel (BE)

SAFETY INFORMATION
Not applicable.

INSTRUCTIONS FOR USE

The sample can be used as it is from the bottle. The correction to dry mass should be made by taking a
separate portion of 100 mg and drying it in an oven at 105 + 2 °C for 3-4 h. The minimum portion
recommended is 250 mg.

The reference material is intended for method validation.

STORAGE

It is recommended to store the material in the dark.

LEGAL NOTICE
Neither IRMM, its contractors nor any person acting on their behalf:

(a) make any warranty or representation, express or implied, that the use of any information, material, apparatus,
method or process disclosed in this document does not infringe any privately owned intellectual property rights;
or

(b) assume any liability with respect to, or for damages resulting from, the use of any information, material,
apparatus, method or process disclosed in this document save for loss or damage arising solely and directly
from the negligence of IRMM.

NOTE

A detailed technical report is available on www.erm-crm.org. A paper copy can be obtained from IRMM on
explicit request.

European Commission — Directorate General Joint Research Centre
Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM)
Retieseweg 111, B - 2440 Geel (Belgium)

Telephone: +32-14-571.722 - Telefax: +32-14-590.406
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