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METHODOLOGIES FOR SAMPLING, PRESERVATION AND STORAGE OF WATER SAMPLES FOR MERCURY ANALY SIS
— A REVIEW. Knowing the mercury levels of an environment allows a diverse array of biogeochemical studies into the mercury
cycle on a local or global scale. Among matrices commonly evaluated, water remains a challenge for research because its mercury
levels can be very low, requiring development of complex analytical protocols. Currently, sample preservation methods, protocols
that avoid contamination, and analytical techniques with low detection limits allow analysis of mercury in pristine waters. However,
different protocols suggest different methods depending on a range of factors such as the characteristics of water sampled and storage
time. In remote areas, such as oceanic and Amazonian regions, sample preservation and transport to a laboratory can be difficult,
requiring processing of the water during the sampling expedition and the establishment of a field laboratory. Brazilian research on
mercury in water can be limited due to difficulty obtaining reagents, lack of laboratory structure, qualified personnel, and financial
support. Considering this complexity for analyzing water, we reviewed methodologies for sampling, preservation, and storage of water
samples for analysis of the most commonly evaluated mercury species (dissolved gaseous mercury, reactive mercury, methylmercury

and total mercury).
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INTRODUCAO

O ciclo do mercirio (Hg) no ambiente € o resultado de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos extremamente complexos, muitos dos
quais ainda ndo bem conhecidos, que envolvem volatilizagdo, trans-
porte, deposicao, transformacdes quimicas e bioacumulagio. Além de
seu estado elementar, o merctrio pode estar ligado a diferentes anions
formando compostos organicos ou inorganicos que sdo designados
espécies quimicas. H4 uma série de processos naturais e antrépicos
que influenciam na transformagdo entre as diferentes espécies de
mercurio e, consequentemente, influenciam no seu fluxo entre at-
mosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera. Conhecer estas espécies,
sua concentragdo nas diferentes matrizes ambientais e suas possiveis
transformagdes quimicas sdo os primeiros passos que possibilitam
estudos ecolégicos do ciclo do Hg em escala local ou global.

A bioacumulagio de Hg sempre foi alvo de pesquisas, '~ princi-
palmente porque estes estudos podem auxiliar na compreensdo da
contaminacdo humana. No entanto, para um melhor entendimento
da contaminag¢@o da biota, € necessdrio avaliar o ciclo do elemento
no meio ambiente. Cada espécie quimica apresenta concentragdes
diferentes nas matrizes ambientais, e uma taxa de bioacumulacio
distinta. Dentre as diversas matrizes abidticas que tém sido avaliadas,
adgua ¢ um desafio para os pesquisadores porque suas concentracdes
de mercurio sdo muito baixas, centenas a milhares de vezes menores
do que na biota, tornando os protocolos de andlise muito complexos.

Técnicas analiticas com limites de detec¢do muito baixos estdo
disponiveis atualmente, permitindo a andlise de dguas pristinas. A
espectrometria de fluorescéncia atdmica e a emissdo em plasma
indutivamente acoplado em associagdo a espectrometria de massas
sdo as técnicas mais comumente utilizadas para andlise de dgua. A
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primeira técnica tem maior sensibilidade e menores custos associados
a instrumentagdo e manutengdo, e por isso, €, em geral, preferida
quando o udnico elemento de interesse € o Hg.* A espectrometria
de massas pode ser utilizada para andlises com finalidades diver-
sas, como, por exemplo, a obten¢@o de informagdes qualitativas e
quantitativas sobre a composicdo atdmica e molecular de diferentes
amostras com alta precisdo e reprodutibilidade. A utiliza¢@o destas
técnicas € amplamente discutida, inclusive pelas empresas fabricantes
de tais equipamentos. No entanto, para que o resultado obtido seja
confidvel, € necessdrio evitar a contaminagao, perda e inter-conversao
das espécies de Hg presentes na amostra desde o momento da coleta.
Assim, associado ao desenvolvimento de técnicas analiticas, houve
necessidade de aperfeicoar os protocolos que evitam a contamina-
¢a0 dessas amostras, pois em regra t€ém concentragdes muito baixas
(ng L") e qualquer pequena contaminagdo pode alterar o resultado.*
Muitos dos estudos histéricos de elementos-traco em dgua, realizados
antes do desenvolvimento de técnicas ultralimpas, sdo erroneamente
altos porque as concentragdes refletem a contaminagio da amostra ao
invés das concentra¢oes ambientais.” Concomitantemente, houve o
aprimoramento de metodologias de preservacao das espécies quimicas
de Hg de interesse até o momento da andlise.

Dentre as diferentes espécies quimicas de Hg, as mais comumente
avaliadas sdo merctrio dissolvido gasoso, merctrio reativo, metil-
mercirio e mercurio total. O merctrio dissolvido gasoso compreende
as espécies voldteis de merciirio, que sdo em sua maioria Hg’, e uma
pequena fragdo de outras espécies como o Dimetil-Hg e o HgCL,.®7
O Hg reativo compreende todo o Hg presente na forma oxidada que
pode facilmente ser reduzido a Hg" pela adi¢do de um redutor.*®
Inclui principalmente o Hg* dissolvido e o Hg fracamente associado
a organicos.’ O metilmercirio € uma espécie de merctrio organome-
tdlica, que além de bioacumular, biomagnifica ao longo das cadeias
alimentares. Portanto, sua determinacdo em amostras ambientais €
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muito importante para o entendimento da contaminagdo da biota. O
mercurio total compreende todas as espécies quimicas de merctrio.

A escolha correta do procedimento a ser seguido deve levar em
consideragdo multiplos fatores, como, por exemplo, a qualidade da
dgua amostrada, o tipo de garrafa utilizada na coleta e o tempo de
armazenamento até a andlise. Novas metodologias tém sido discutidas
a fim de simplificar os procedimentos, reduzir custos e aumentar o
tempo de estoque das amostras. Considerando a complexidade para
avaliar a concentracio de mercurio na d4gua, o objetivo deste trabalho
é revisar as metodologias de coleta, preservacdo e armazenamento
de amostras de dgua para a andlise das espécies quimicas de Hg
mais comumente avaliadas (merctirio dissolvido gasoso, merctrio
reativo, metilmercurio, e mercurio total). Estes métodos sdo discuti-
dos avaliando a realidade dos laboratdrios brasileiros, que buscam a
validacdo de metodologias alternativas porque os protocolos muitas
vezes sugerem materiais pouco disponiveis ou de alto custo no pais,
ou ainda sugerem uma estrutura laboratorial inexistente na maioria
das institui¢cdes de pesquisa.

FRASCOS DE COLETA
Qual tipo de garrafa utilizar?

A escolha correta do tipo de garrafa que sera utilizada para a
coleta e o armazenamento das amostras de dgua ¢ fundamental.
Virios tipos de materiais ja foram testados como frascos de coleta
(e.g., PVC, polipropileno), e foi observado que muitos deles intera-
gem com a amostra, alterando a concentragdo de algumas espécies
mercuriais em horas ou dias.'” Por isso, o ideal é que o material da
garrafa seja relativamente inerte para que nao modifique a estabili-
dade das espécies mercuriais presentes. Em geral, materiais como o
politetrafluoretileno (PTFE ou Teflon®) e vidro de borosilicato tém
sido recomendados.'? O quartzo é um dos materiais que poderia
ser empregado, no entanto, devido ao seu alto custo, sua utilizacao
em anélises laboratoriais rotineiras é impraticdvel.'

Apesar de serem ideais para a coleta de amostras de dgua, gar-
rafas de PTFE ndo sdo amplamente encontradas no Brasil e muitas
vezes apresentam alto custo, inviabilizando sua compra em grande
quantidade (e.g., para serem utilizadas em uma campanha amostral
com muitos pontos de coleta). Garrafas de vidro sdo amplamente
disponiveis a um baixo custo no mercado brasileiro, ou podem ainda
ser obtidas pela reutilizagdo daquelas que armazenam é4cidos como
HCI, HNO, e H,SO,. Apesar do baixo custo, as garrafas de vidro
sdo mais frageis e pesadas do que as de PTFE, o que pode resultar,
respectivamente, na perda de amostras e em altos custos de transporte.

A tampa da garrafa também deve ser de material inerte para evitar
mudangas nas concentracdes das espécies de mercirio das amostras.
As garrafas de PTFE em geral sdo vendidas com a tampa no mesmo
material. As garrafas de vidro com tampa de vidro estdo disponiveis no
mercado, no entanto, elas ndo vedam bem e podem facilmente vazar,
causando perda ou contamina¢@o da amostra. A disponibilidade de
frascos de vidro com tampa ou batoque de PTFE € muito pequena no
mercado brasileiro. Uma alternativa € utilizar garrafas de vidro com
batoques feitos a partir de 1aminas de PTFE que estdo disponiveis no
Brasil a um baixo custo. Para isso, basta cortar com tesoura de inox
as laminas no diametro da tampa da garrafa. Garrafas de vidro com
batoques feitos a partir de laminas de PTFE apresentaram brancos de
garrafa considerados adequados para o armazenamento de amostra
de dgua destinada a andlise de mercdrio."

Garrafas de polietileno ndo sdo adequadas para coleta e armaze-
namento de amostras de dgua para andlise de mercurio.!'? As pare-
des internas das garrafas de polietileno tém sitios ativos que podem
causar a rdpida degradacdo do merciirio orgénico' e a interconversao
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entre espécies mercuriais.!® Este tipo de garrafa possibilita a perda
de mercirio por adsor¢do, redugido'®!” e a difusdo de Hg gasoso,
especialmente o merctrio elementar, devido a sua porosidade.'® O
polietileno de baixa densidade permite maior difusdo que o de alta
densidade, mas ambos sdo inadequados para a coleta e armazena-
mento de amostras de dgua.”® O Hg gasoso pode migrar da amostra
ou para a amostra, dependendo da concentra¢do da amostra e do ar
da sala onde a garrafa estd guardada, assim a magnitude da difusio
de Hg serd proporcional a diferenga de concentracdo entre o ambiente
e a amostra.'® Apesar do polietileno ndo poder ser usado para estocar
amostras de Hg, ele pode ser lavado em 4cido quente e, entdo, ser
usado para contato temporario com as amostras, como, por exemplo,
em um funil de coleta de dgua de chuva.'

Garrafas de politereftalato de etileno (PET) foram testadas para
a coleta e o armazenamento de d4gua e demonstraram resultados se-
melhantes as de vidro e PTFE para algumas espécies mercuriais.'*?
A PET € uma alternativa para vérios dos problemas supracitados,
como fragilidade, peso no transporte, disponibilidade e pre¢o no
mercado brasileiro. Copeland et al.'” validaram a PET para a coleta
e o armazenamento de amostras de dgua para andlise de mercirio
total (HgT) com concentragoes de 50-1500 ng L. Estas concen-
tracdes sdo altas comparadas aquelas normalmente observadas nos
ambientes naturais.?'** Posteriormente, Fadini e Jadim? validaram o
uso das garrafas PET para a coleta e 0 armazenamento de amostras
de dgua naturais destinadas as andlises de HgT e de Hg reativo com
concentracdes de 1-9 ng L', e de 0,3-2,0 ng L', respectivamente.
Isso demonstrou a possibilidade de usar a PET para amostragem de
dguas naturais, com concentragdes em ng L1.20

Garrafas de vidro, PTFE e PET podem ser utilizadas para coleta
e armazenamento de amostras de dgua destinadas a analise de HgT
e Hg reativo. Para as demais espécies mercuriais, o vidro e o PTFE
s30 os materiais validados até o momento (Tabela 1). E interessan-
te utilizar garrafas de vidro na cor ambar para auxiliar a proteger
as amostras destinadas as andlises de mercurio dissolvido gasoso
(MDG), Hg reativo e metilmercurio (MeHg), porque estas espécies
quimicas podem ser modificadas pela radiacéo solar.>?¢ No entanto, o
uso de garrafas transparentes ou translticidas ndo inviabiliza a anélise
destas espécies quimicas desde que a garrafa contendo a amostra
esteja sempre protegida da luz, como, por exemplo, dentro de caixas
térmicas com tampa.

Detalhes de lavagem, preservacdo e tempo de estoque em cada
tipo de garrafa serdo discutidos nas se¢des posteriores.

Como lavar as garrafas antes da coleta?

As garrafas de vidro e de PTFE sdo normalmente reutilizadas
intmeras vezes para a coleta de dgua, e, para isso, devem passar por
um rigoroso protocolo de limpeza. Ja as garrafas do tipo PET em
geral sdo descartadas apds o uso devido ao seu baixo custo. Portanto,
as etapas de limpeza da garrafa PET antes da utilizagido sdo muito
mais simples.

Os protocolos EPA-1631" ¢ EPA-1630" recomendam limpar
as garrafas de vidro e de PTFE da seguinte maneira: preencher as
garrafas com HCI 4 mol L' (ou HNO, concentrado) e deixd-las
em aquecimento (65-75 °C) por no minimo 48 h dentro de uma
capela com exaustdo; esperar esfriar e enxaguar trés vezes com
dgua ultra-pura; preencher as garrafas com HCI 1% (v/v), tampar
e deixar overnight em aquecimento (60-70 °C); esperar esfriar e
enxaguar trés vezes com dgua ultra-pura. A partir desta etapa, o HCI1
utilizado deve ser ultra puro. Assim, continuando o procedimento,
deve-se preencher as garrafas com uma solugdo de HC1 0,4% (v/v)
de alta pureza, tampar e deixd-las em um local limpo (e.g., sala
livre de mercurio classe 100) até que as partes externas das garrafas
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Tabela 1. Vantagens e desvantagens da utilizacdo de garrafas de vidro, politetrafluoretileno (PTFE) e politereftalato de etileno (PET) para a coleta e armazena-
mento de amostras de dgua destinadas as andlises de diferentes espécies quimicas mercuriais

Tipo Vantagens

Desvantagens

Pode ser reutilizada

Menor custo (comparada a garrafa de PTFE)

Protocolos de limpeza exaustivos

Pouco disponivel no Brasil com tampas ou batoques de PTFE

Vidro Existe na cor &mbar (auxilia a proteger as amostras da luz solar) Fragil
Maior tempo de armazenamento da amostra (comparada a garrafa PET) Pesada
Pode ser reutilizada Protocolos de limpeza exaustivos
Leve (facilita transporte) Custo mais elevado
PTFE ,
Resistente E a menos disponivel no mercado brasileiro
Maior tempo de armazenamento da amostra (comparada a garrafa PET)
Dispensa protocolos de limpezas exaustivos e dispendiosos Tempo de armazenamento curto
Resistente Validada para poucas espécies mercuriais
PET Custo muito baixo e amplamente disponivel no Brasil

Leve (facilita transporte)

Sao descartadas apds o uso (evita contaminagdo por efeito-memoria)

estejam secas; verificar se as tampas estdo bem vedadas e colocar
cada garrafa em dois sacos tipo zip de polietileno novos. Antes da
campanha para coleta, por seguranga pode-se esvaziar o HC1 0,4%
das garrafas e levd-las para a coleta com uma solugdo de HC10,04%
(v/v) de alta pureza, com dgua ultra-pura ou vazias.'? Se a garrafa
havia armazenado uma amostra com concentra¢do menor que 100
ng L, todos os passos do protocolo de limpeza devem ser iguais,
exceto o primeiro, em que a garrafa pode ficar em aquecimento
somente por 6-12 h ao invés de 48 h.!!?

Para evitar o acimulo de mercurio nas paredes das garrafas de
vidro e de PTFE, recomenda-se uma pré-limpeza das mesmas com
BrCl diluido.'"'? Para isso, as garrafas devem ser preenchidas com
uma solugéo de BrCl 0,02 mol L*! overnight. Apés este periodo, o
BrCl deve ser neutralizado com a adi¢do de 0,2 mL de uma solugdo
NH,OH 20% (m/v) e as garrafas podem ser limpas como descrito
acima, com exce¢do do primeiro passo, em que a garrafa pode fi-
car em aquecimento somente por 6-12 h ao invés de 48 h.'"!? Esta
pré-limpeza com BrCl € especialmente Util nas garrafas de PTFE,
pois elas podem adsorver Hg? as paredes, que € dificil de remover
somente com as etapas de HCl e aquecimento.”® Se a amostra que
havia anteriormente na garrafa nio foi oxidada dentro da mesma,
pode ocorrer a adsor¢do de Hg?* nas paredes, e as etapas de limpeza
com HCl a quente nem sempre conseguem remover, contaminando a
préxima amostra a ser guardada naquela garrafa.'® Portanto, também
neste caso, a pré-limpeza com BrCl seria muito importante.'® Outras
maneiras de realizar uma pré-limpeza das garrafas € lava-las com
4cido nitrico concentrado a quente ou, no caso das garrafas de vidro,
por incineragdo em mufla a 475 °C por horas,' observando se o tipo
de vidro resistird a essa temperatura.

Para a limpeza das garrafas de vidro, Leopold et al.* recomen-
dam o seguinte protocolo: enxaguar trés vezes com HCl 1% (v/v);
preencher com BrCl 10% (v/v) e deixar por 24 h; enxaguar trés vezes
com dgua ultra-pura; repetir as duas tdltimas etapas (BrCl e enxague
com 4gua ultra-pura) em uma sala limpa classe 100; aquecer a garrafa
a 250 °C por no minimo 12 h; deixar esfriar; tampar; embalar em
sacos pldsticos e guardar em local limpo até o uso. Para a limpeza
das garrafas de PTFE, Leopold et al.* recomendam seguir os mesmos
passos de limpeza das garrafas de vidro descritos acima com excegao
da etapa final de aquecimento da garrafa a 250 °C. Em substituicio a
esta etapa, deve-se preencher a garrafa com dgua ultra-pura, e assim
tampar, embalar em dois sacos pldsticos tipo zip e guardar até o uso.*

A limpeza pode nao ser eficiente porque a solug¢@o de limpeza
(e.g., HCI, BrCl) que preenche a garrafa pode ndo estar em contato
com toda a superficie da tampa ou batoque. Para evitar isso, durante
a pré-limpeza com BrCl diluido, as garrafas podem ser invertidas
por overnight para permitir o contato da solu¢gdo com a tampa ou
batoque.'® Leopold ef al.* recomendam um protocolo especifico de
limpeza para as tampas e batoques, que consiste em: enxaguar trés
vezes com HCl 1% (v/v); mergulhar em BrCl 10% (v/v) por 24 h;
enxaguar trés vezes com dgua ultrapura; repetir as duas dltimas etapas
(BrCl e enxague com dgua ultra-pura) em uma sala limpa classe 100;
deixar secar nesta sala limpa e entdo usar as tampas para fechar as
garrafas ja descontaminadas.

Alternativamente, garrafas certificadas podem ser compradas, no
entanto, ainda assim brancos de garrafa de cada lote devem ser avaliados
de acordo com a metodologia descrita abaixo.'? As garrafas certificadas
t&ém um custo maior do que as garrafas de vidro e PTFE comuns justa-
mente por serem limpas. Como vantagem, usando este tipo de garrafa o
laboratdrio gastard menos com reagentes, espaco laboratorial e pessoal,
porque ndo haverd necessidade de fazer a limpeza das mesmas. Estas
garrafas podem ser muito Uteis para aqueles laboratdrios que estdo
iniciando trabalhos de determinag@o de Hg em dgua, e que ainda estdo
treinando pessoal e estabelecendo os melhores protocolos de limpeza
das garrafas. Ou ainda para aqueles laboratdrios que eventualmente
fazem coletas de dgua para andlise de Hg, e que, portanto, ndo t€ém os
protocolos de descontaminacio das garrafas como rotina.

A preparagao das garrafas PET para a coleta ¢ muito mais simples
que as de PTFE e vidro. A PET pode ser adquirida direto da fabrica
e/ou com dgua mineral e descartada como plastico recicldvel apds o
uso, evitando o tempo e os reagentes demandados devido aos exaus-
tivos protocolos de lavagem das garrafas de vidro e PTFE. Como
ndo sdo reutilizadas, as garrafas PET evitam ainda os problemas de
contaminagdo cruzada pelo armazenamento pretérito de amostras
muito contaminadas. A preparacdo da garrafa PET para coleta consiste
em: descarregar a d4gua mineral original (quando for comprada com
dgua); lavar vdrias vezes com dgua ultrapura; secar em uma capela
classe 100; encher com 100 mL de 0,1 mol L' de HCI de alta pureza;,
embalar em 3 sacos plasticos tipo zip e guardar em local limpo até
0 uso0.” Assim, uma das vantagens da utilizagdo das garrafas PET
para coleta de dgua € economia do tempo do pessoal de laboratério,
reagentes e espaco laboratorial que sdo consumidos durante a lavagem
das garrafas de vidro e PTFE.
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Antes de ir para a campanha amostral, a0 menos 5% das garrafas
de cada lote limpo ou comprado (no caso de garrafas certificadas)
deve ser testado para verificar se a limpeza foi eficiente e as garrafas
estdo entdo com um nivel de contaminagdo por Hg aceitdvel e, por-
tanto, prontas para o uso.'"!? Para analisar estes brancos de garrafa,
as mesmas devem ser preenchidas com dgua ultra-pura acidificada
a pH < 2, fechadas e guardadas por no minimo 24 h.'? Para garrafas
que serdo testadas para contaminaciio por MeHg, a solucdo deve
ser HC1 0,4%."" Se a concentragdo observada na solugdo dcida for
maior que a concentracdo minima de quantificacdo do método, o
problema de contaminacdo deve ser identificado, os procedimentos
de limpeza corrigidos e todo o lote de garrafas deve ser novamente
lavado antes do uso.'"?

Parker e Bloom'® recomendam que todas as garrafas que armaze-
naram amostras de 4gua com concentragio de HgT > 50 ng L' devem
ser testadas depois da limpeza. Este teste pode ser feito enchendo a
garrafa com uma solucio de BrCl 0,5% em dgua ultra-pura (v/v) e
deixando por overnight. No dia seguinte deve-se quantificar o HgT
desta solugdo para verificar se o processo de limpeza da garrafa foi
eficiente, evitando a contaminagdo cruzada.'®

Independentemente de qual protocolo de limpeza serd seguido, é
essencial que as garrafas sejam testadas quanto a possivel contami-
nag¢do ou ineficiéncia de limpeza. Mesmo os laboratérios com muita
experiéncia neste tipo de andlise devem testar cada lote de garrafas
porque, eventualmente, alguma contaminagdo ou falha no processo
podem ocorrer, fazendo com que as garrafas fiquem inadequadas
a0 Uso.

PRODEDIMENTOS DE COLETA

Durante os procedimentos de coleta, € essencial que a amostra
de dgua ndo seja contaminada e nem alterada. O ambiente de coleta
ndo € um ambiente que possa ser controlado pelo analista como uma
sala de um laboratério, onde muitas das condi¢des podem ser ajus-
tadas. Entender os possiveis meios de contaminagdo e alteragcdo da
amostra pelo ambiente natural e pelos aparatos de coleta € o primeiro
passo para que o coletor possa agir de maneira correta, prevenindo
a contaminagdo da amostra e a interconversdo entre as diferentes
espécies mercuriais.

As amostras de dgua podem ser coletadas manualmente pela
submersdo direta da garrafa na dgua. E interessante amostrar alguns
centimetros abaixo da superficie (sub-superficie) para evitar a coleta
da camada superficial que tem caracteristicas diferentes do restante
da coluna d’4gua, exceto nos casos em que amostrar esta camada € o
objetivo. Para evitar a contaminagdo atmosférica, a garrafa pode ser
aberta e fechada somente quando ja estiver mergulhada na dgua, ou
pode ser imersa rapidamente ap6s abrir a tampa.?’ Esse procedimento
serd essencial em regides onde a contaminagao pelo ar € importante;
onde hd relevante quantidade de particulas em suspensio no ar, em
regides com solo exposto/nu e sujeito a erosdo pelo vento, perto de
cidades, trafego de veiculos, industrias e queimadas, pois estas podem
ser importantes fontes de contaminagio por merctirio.

A dgua também pode ser coletada com o auxilio de um aparato de
coleta (e.g., uma garrafa de van dorn para amostragens do hipolimnio
de um lago). Se o objetivo € quantificar o mercirio gasoso dissolvido
na dgua, uma garrafa de coleta do tipo fluxo continuo pode ser ade-
quada porque ndo provoca o borbulhamento da amostra durante o
processo de coleta, evitando perdas da fase gasosa.® Todos os aparatos
de coleta devem ser lavados com dcido diluido e dgua ultrapura e
levados para o campo embalados em sacos plasticos limpos, prote-
gidos de possiveis fontes de contaminacio. No momento da coleta,
qualquer aparato utilizado deve ser inicialmente enxaguado trés vezes
com a dgua do local (que serd amostrada), e somente depois se inicia
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a coleta das amostras de dgua. Se o coletor sabe a priori que uma
amostra terd maior concentragdo de merctrio que outra, deve coletar
primeiro a amostra menos contaminada.?’ Se isso ndo € possivel pela
logistica de campo, ou se ndo hd conhecimento do corpo d’4dgua,
o aparato de coleta deve ser lavado entre uma amostragem e outra
com dcido diluido, dgua ultrapura® e deve ser novamente enxaguado
com a agua do local que serd amostrado a seguir. Amostras muito
contaminadas nido devem ser processadas concomitantemente com
amostras pouco contaminadas.?’

As amostras devem ser coletadas a montante do movimento do
barco, direcionando o frasco de modo que a boca fique em sentido
contrdrio a corrente.”” Se o sistema aqudtico for praticamente esttico,
o coletor deve movimentar o frasco lentamente no sentido do barco
para frente, para criar uma corrente artificial. Motores a gasolina ou
diesel devem ser evitados sempre que possivel para evitar a contami-
nagdo da amostra pelo ar. Se a coleta ocorrer em ambiente que exija
um barco com motor, ele deve ser desligado longe o suficiente do
ponto de coleta para evitar a contaminagao, e o deslocamento até o
local de coleta deve ocorrer manualmente (e.g., remando) com o motor
desligado.”” A aproximagdo do ponto de coleta, seja com o coletor
andando dentro do corpo d’dgua ou remando em um barco, deve ser
feita sempre contracorrente para evitar os riscos de contaminacao.
Os aparatos que entram em contato com a amostra nao devem ficar
no chio do barco, pois pode haver resquicios de 6leo e gasolina que
podem contaminar a amostra. Para evitar isto, todo material pode ser
carregado dentro de caixas pldsticas de paredes grossas com tampa.
As garrafas contendo amostras de 4gua podem ser transportadas em
caixas térmicas, o que auxilia a protegé-las do calor e da luz solar. Isso
€ especialmente importante para as amostras destinadas as anélises
de MDG, Hg reativo e MeHg, pois estas espécies quimicas podem
ser alteradas devido a radiag@o solar.”2¢

Seja pela imersdo da garrafa diretamente na dgua, ou utilizando
algum aparato de coleta, a amostragem deve seguir o protocolo do
“m@o suja”/’méo limpa”.*” Um membro da equipe € designado como o
“mao suja”, enquanto outro € o “mao limpa”. Todas as atividades que
envolvam o contato com a garrafa e a transferéncia da amostra para a
garrafa sdo realizadas pelo “mao limpa”. Todas as outras atividades,
que ndo envolvam contato direto com a amostra ou a garrafa de coleta,
sdo realizadas pelo “mao suja”. Apesar desta separagdo de atividades
parecer ldgica, sua realizagdo em campo vai requerer coordenagdo e
pratica dos dois coletores, e realizar uma espécie de ensaio antes da
coleta pode ser muito util.

No momento da coleta, 0 “mao suja” abre o saco pldstico externo
que guarda a garrafa. O “mao limpa” deve abrir o saco plastico in-
terno e pegar a garrafa; retirar a solug¢@o dcida (ou a d4gua ultra-pura)
que estd dentro da garrafa; encher parcialmente com dgua do local;
tampar e agitar para que a dgua do local enxague bem as paredes
internas da garrafa e despejar a 4gua. O “mao limpa” deve repetir este
enxague com agua do local trés vezes, e somente depois preencher
com 4gua local que serd guardada como amostra. Ao final, verificar
se a garrafa estd bem vedada para evitar vazamentos e trocas de Hg
gasoso entre a atmosfera e a amostra.'' O “mao limpa” coloca a gar-
rafa com a amostra no saco interno e insere este no saco externo. O
“mao suja” fecha o saco externo e coloca a garrafa na caixa térmica
para o transporte.?’ Nio tocar na parte interna dos frascos de coleta
(tampa, batoque, parede interna da garrafa) para evitar a transferéncia
de possiveis contaminac¢des da luva para a amostra. Ndo fumar (a
fumaga do cigarro pode contaminar fortemente as amostras), falar
ou comer durante a coleta.”’

Os coletores devem utilizar luvas limpas e livres de p6 durante o
procedimento de coleta.”” Estas s6 devem ser colocadas no momen-
to da amostragem para evitar que sujem. As luvas estdo tdo limpas
quanto o ultimo objeto tocado, e ao vesti-las, as maos nuas ndo devem
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tocar no exterior das luvas.” Vestir uma sequéncia de luvas (uma em
cima da outra) pode facilitar a troca da luva durante os procedimentos
de coleta, assim, caso seja necessdrio trocar a luva, pode-se retirar
aquela que estd suja (mais externa), e uma limpa j4 estard vestida na
mao. Isso evita parar o procedimento de coleta. O “mao limpa” deve
vestir luvas longas para poder imergir o brago na agua durante a coleta.
Na falta de luvas longas, pode-se usar um saco plastico grande limpo
que cubra desde a mdo até o antebrago, prendendo o mesmo com um
eléstico.?® Para cada amostra deve-se utilizar um par de luvas limpo.

Utilizar equipamentos de protecdo individual para proteger a
amostra, e também para proteger o coletor de 4guas contaminadas por
patégenos ou substancias quimicas e da solugio dcida que estd dentro
das garrafas e que € descartada durante o procedimento de coleta. A
identificacdo das amostras deve ser feita pelo lado externo do saco
pldstico zip externo para evitar contaminagao da garrafa com as tintas
de canetas. Convém levar garrafas adicionais, pois as mesmas podem
quebrar, ser contaminadas ou vazar, obrigando o coletor a substituir
a garrafa. No caso da coleta de dgua de chuva, as garrafas podem
ser simplesmente esvaziadas antes de colocadas no coletor, visto
que tanto a possibilidade de contaminagdo com os residuos, como
a possibilidade de dilui¢do da amostra sdo muito pouco provaveis.?

PROCESSAMENTO DA AMOSTRA APOS A COLETA E
SUA PRESERVACAO

O processamento da amostra apés a coleta pode ocorrer ainda em
campo ou no laboratdrio. Enviar a amostra para o laboratdrio ajuda
a minimizar o potencial de contaminac¢do da amostra tendo em vista
que, em geral, no laboratério o risco de contaminagdo € menor do
que em campo. No entanto, a decisdo de processar ou ndo a amostra
em campo depende do tipo de campanha amostral realizada. Por
exemplo, em campanhas amostrais de dias a semanas (e.g., campanhas
ocednicas ou em muitas regides isoladas da Amazdnia), as amostras
devem ser pré-processadas, preservadas e muitas vezes analisadas
ainda em campo, pois ndo hd tempo hdbil de envio da amostra para
o laboratério.

As espécies mercuriais mais comumente analisadas em 4guas
naturais sdo: Hg dissolvido gasoso, Hg reativo, MeHg e HgT. As duas
ultimas podem ainda ser analisadas em sua forma total na d4gua ou
como uma razdo dissolvido/associado ao material particulado (Figura
1). O pré-processamento e a preservagdo da amostra sao dependentes
da espécie mercurial alvo e do tempo que o coletor pretende deixar
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a amostra armazenada até o momento da andlise. Os detalhes para
cada espécie quimica s@o discutidos a seguir.

Mercirio dissolvido gasoso

Durante a coleta das amostras destinadas as analises de MDG,
deve-se evitar o borbulhamento da d4gua. As amostras devem ser man-
tidas refrigeradas, no escuro e sem headspace. A preservagdo € dificil
porque esta espécie € muito instdvel; portanto, para evitar perdas, o
MDG deve ser separado das amostras dentro de algumas horas apds
a coleta pela purga da dgua com argdnio ou nitrogénio (99,999%)
isento de mercirio.”*® A purga ocorre em um frasco extrator, que
pode ser feito com vidrarias do laboratdrio ou com uma garrafa PET
adaptada para este fim.*! Apds borbulhar a amostra, o ar passa por
uma coluna contendo cal sodada para absorver a umidade,** e depois
é direcionado para o equipamento de andlise para a quantificacio do
MDG total® ou do Dimetil-Hg.!' Se no momento do borbulhamento
da amostra o equipamento de andlise ndo estiver disponivel, o ar
deve passar (ap6s a coluna com cal sodada) por um trap contendo
areia coberta de ouro ou um frap Tenax®/Carbotrap® para a captura
do MDG total ou do Dimetil-Hg, respectivamente, que depois serdo
analisados no equipamento analitico.*

Hg reativo

O Hg reativo € definido como todo o Hg presente na forma
oxidada que pode facilmente ser reduzido a Hg" pela adi¢do de um
redutor.*® Para separd-lo da dgua, a amostra jd purgada para a retirada
de MDG deve ser incrementada com um redutor, como por exemplo
SnCl, em meio dcido,®*¢ ou dcido férmico,* e borbulhada da mesma
maneira que foi realizado para o MDG total porque o Hg reativo serd
transformado em Hg® devido a presencga do redutor. As amostras de
Hg reativo devem ser purgadas dentro de algumas horas apés a coleta.

Para evitar a contamina¢@o da amostra, a solugdo redutora pode
ser previamente purgada com argdnio ou nitrogénio isento de Hg®!
durante 30-45 min***! a 3 h.* O tempo de purga deve ser ajustado
de acordo com a concentracdo de Hg do redutor e com o fluxo de
ar utilizado para borbulhar. Testes de branco de reagentes auxiliardo
neste ajuste do tempo necessdrio. O mesmo procedimento pode ser
realizado com os demais redutores utilizados nas andlises de Hg
(e.g., cloridrato de hidroxilamina), auxiliando a diminuir o branco
de reagentes e a contaminagao das amostras.
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Figura 1. Resumo esquemdtico da metodologia que pode ser utilizada desde a coleta até o pré-processamento das amostras de dgua destinadas a andlise das

espécies quimicas denominadas como merciirio dissolvido gasoso (MDG), merciirio reativo (Hg reativo), metilmerciirio (MeHg), merciirio total (HgT) e o

merctirio associado ao material particulado ou dissolvido na dgua
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MeHg

O MeHg pode ser fotodegradado,? sendo a luz solar mais eficiente
na degradacio do que a fluorescente.'® E importante evitar a exposicio
das amostras a luz solar, mas durante a rotina de andlises no labo-
ratério, nao € necessdrio protegé-las da luz fluorescente.” O uso de
garrafas de vidro &mbar e de caixas ndo transparentes para transportar
as amostras pode auxiliar a proteger as dguas da fotodegradagao.

Em amostras de dgua filtrada, o MeHg permanece estdvel por até
uma semana na amostra preservada refrigerada (1-4 °C) no escuro.'
Para a amostra nio-filtrada, este tempo pode ser menor, devido a
desmetilagdo bioldgica.'® Para preservar por mais tempo, as amostras
devem ser estocadas refrigeradas (0-4 °C) no escuro, e, dentro de 48
h ap6s a coleta, as 4guas continentais com baixa concentragdo de CI
devem ser acidificadas com HCI 0,3-0,5% (v/v) e as dguas salobra
e salgada ([CI'] > 500 ppm) com H,SO,0,1-0,2% (v/v)."" Amostras
preservadas com HNO; ndo podem ser analisadas para MeHg pois
ele € parcialmente decomposto pelo 4cido nitrico durante a etapa da
destilag@o'! e do armazenamento, com cerca de 30% de perda em um
més."® Se adequadamente preservadas (acidificadas, resfriadas e no
escuro), o protocolo EPA-1630"! estabelece que as amostras possam
ser armazenadas por até seis meses. No entanto, Parker e Bloom'®
observaram que ap6s 250 dias (> 8 meses), ndo houve perdas signi-
ficativas de MeHg, e as amostras continuaram adequadas as andlises.
E possivel que a dgua possa ser armazenada por um periodo ainda
mais longo, entretanto, testes devem ser realizados para verificar o
periodo mdximo de estocagem, pois até 0 momento, 0 maior tempo
avaliado foi de 250 dias.

O MeHg nio € estdvel em 4cido concentrado, portanto o HCI
ou H,SO, utilizados geralmente ndo resultam em contaminagio das
amostras. Ainda assim, o método EPA-1630"" recomenda utilizar
dcido com concentragido de Hg < 5 pg mL™". A acidificacio da dgua,
mesmo em amostras de dgua filtrada, pode causar a coagulacdo de
carbono organico dissolvido formando flocos que podem adsorver Hg
e se depositar no fundo da garrafa.* Assim, as amostras devem ser ho-
mogeneizadas antes de se remover uma sub-amostra para andlise. Em
geral, agitar bem a garrafa antes de retirar uma aliquota € suficiente.

Garrafas de PTFE e de vidro com tampa ou batoque de PTFE
s30 aceitdveis para a coleta e o armazenamento de amostras de dgua
para andlise de MeHg."' O enxague das garrafas com dgua ultrapura
durante a lavagem e com a dgua do local durante a coleta deve ser
feito com muita atengdo para que se remova todo residuo de oxidantes
utilizados na limpeza destes frascos, prevenindo a decomposi¢ao
do MeHg.*

HgT

A agua destinada a andlise de HgT deve ser manuseada cuidadosa-
mente para evitar a contaminacao da amostra. Ao contrario do MeHg,
a contaminagdo da amostra por HgT € mais dificil de ser controlada, o
que exige muito investimento de tempo para o treinamento de pessoal
e ajuste de protocolos. A utilizacdo de aparatos adequados (como
salas classe 100 e capelas de fluxo laminar) auxilia no controle da
contaminacdo. Entretanto, nem sempre os laboratérios dispdem destes
materiais, e, muito menos, os laboratdrios de campo, onde muitas vezes
as amostras devem ser manipuladas. Além de todas as recomendacdes
ja citadas nas secdes anteriores, algumas atitudes podem auxiliar no
controle da contaminagao: utilizar luvas e roupas limpas e livres de pé
durante o manuseio das amostras; revestir as bancadas com pldasticos
limpos; armazenar todo material necessario a coleta em dois sacos
plasticos limpos (desde pipetas até equipamentos); utilizar somente
vidraria cuidadosamente lavada e de uso exclusivo para as amostras
de dgua, separada do restante de vidraria do laboratdrio.
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Quando a amostra € utilizada para quantificar outras espécies
mercuriais além do HgT, deve ser preservada, em um primeiro
momento, de acordo com os protocolos dessas espécies a serem
avaliadas porque para a quantificagdo do HgT toda a informacio da
especiacdo € perdida. Uma vez que as outras espécies tenham sido
determinadas, uma das formas de preservar a d4gua para a andlise de
HgT ¢é adicionar 5 mL L' de BrCl a garrafa para ter certeza de que
qualquer Hg aderido as paredes da garrafa seja resolubilizado antes
da andlise. O BrCl destréi toda informagao de especiagdo, pois pro-
move a conversdo de todo o Hg presente na amostra a Hg?, inclusive
destruindo os complexos orgénicos.'>!® Se a adi¢do do BrCl a garrafa
ndo for possivel, as subamostras de dgua utilizadas na analise de HgT
devem ser retiradas somente apds forte agitacdo da garrafa, para
remover qualquer Hg aderido as paredes.” No entanto, a adigdo do
oxidante a garrafa € preferivel porque assim a remocdo do Hg aderido
as paredes da garrafa € mais eficiente.

Ap6s aproximadamente 12 h da adi¢ao do BrCl, a cor amarelada
do reagente na amostra deve se manter. Caso contrdrio, mais BrCl
deve ser adicionado a amostra até que ela tenha uma cor amarelada
permanente. O desaparecimento da cor amarela significa que hou-
ve consumo de todo o oxidante pela matéria organica ou sulfetos
presentes na amostra. Frascos de coleta transparentes facilitam esta
inspecdo visual do excesso de BrCl. Uma vez que a amostra esteja
preservada com BrCl, a temperatura de estoque da garrafa ndo €
critica, ela pode ser guardada em temperatura ambiente. Utilizando
garrafas de vidro ou de PTFE e a preserva¢do com BrCl, o método
EPA-1631'? estabelece que a amostra permanece adequada por até
90 dias a partir da data de coleta. No entanto, Parker e Bloom'® veri-
ficaram que, preservando desta maneira, o HgT foi completamente
recuperado apds 300 dias de armazenamento. Utilizando garrafas
do tipo PET para a coleta e o armazenamento da dgua, as amostras
podem ser preservadas com a adi¢do de 1 mL L' de BrCl e devem
ser analisadas em até 14 dias.”®

A utilizagdo de uma tinica garrafa contendo amostra de dgua para
andlise de diferentes espécies mercuriais pode ocasionar dois proble-
mas, contaminacdo da amostra e super-estimativa de sua concentragao.
Ao abrir e fechar a garrafa repetidas vezes para remover aliquotas de
dgua que serdo analisadas para diferentes espécies mercuriais, 0 ana-
lista estd expondo a amostra repetidas vezes, o que pode resultar em
contaminagdo da mesma.'® Isso € especialmente importante quando as
amostras sio preservadas com dcidos ou solucdes oxidantes, porque
elas se tornam eficientes capturadoras de Hg, convertendo o Hg" a
Hg>*.!8 Além da possibilidade de contaminagéo, o uso de uma tnica
garrafa para a quantificacdo de diversas espécies mercuriais pode
gerar a superestimativa do HgT."® Isso pode ocorrer porque se uma
quantidade considerdvel da amostra for removida da garrafa para as
demais andlises, o Hg adsorvido as paredes da garrafa serd solubilizado
quando a amostra for oxidada para a andlise de HgT e ird incrementar
a concentracio do liquido restante na garrafa (a razdo parede/amostra
serd maior). Estes dois problemas sdo resolvidos facilmente com a
coleta de uma garrafa para cada espécie que se quer avaliar ou ainda
com a coleta de dgua destinada a determinac@o de HgT em uma garrafa
separada daquela coletada para as demais espécies mercuriais alvo.

O BrCl pode nédo ser um oxidante adequado para amostras que
contenham alta concentragdo de material particulado em suspensao,
sendo a oxidagdo com 3 H,0: 2 HCI: 1 HNO, (v/v) mais eficiente neste
tipo de amostra.® Outras formas de oxida¢do podem ser utilizadas para
apreservagao do HgT na dgua, como por exemplo, permanganato de
potéssio e persulfato de potdssio.*** Se garrafas do tipo PET forem
utilizadas para a coleta e armazenamento da dgua, as amostras podem
ser preservadas congeladas a -18 °C, devendo ser analisadas em até
40 dias.”® A escolha da preservacdo vai depender da andlise quimica
e equipamento de detec¢do que serdo utilizados posteriormente.
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A n@o contaminag¢do do reagente que serd adicionado a amostra
para a preservacdo do HgT € muito importante. Isso porque, ao
contrdrio dos redutores, a descontaminagdo do reagente oxidante
é complexa. E importante verificar com o fabricante qual é a con-
centragdo de Hg no reagente. H4 reagentes ultrapuros diponiveis
no mercado. No Brasil eles tém um custo elevado, mas, como sdao
utilizados em pequena quantidade, o custo relativo por amostra no é
significante. Para descontaminar os dcidos, a destilag@o sub-boiling é
uma opgao frequentemente utilizada pelos laboratdrios que possuem
um destilador para este fim. Uma alternativa economica e simples
é a destilac@o de dcido por via isotérmica.”® Esta pode ser feita em
laboratdrio e foi eficiente para diminuir as concentragdes de cobre no
dcido destilado,?® mas nio foi testada quanto as concentragdes de Hg,
deixando em aberto uma possivel alternativa que pode ser utilizada
pelos laboratdrios. A sintese de uma soluc@o concentrada de HCI, com
a utilizacdo de um sistema contendo NH,Cl e H,SO,, resultou em
uma solugdo dcida com baixas concentragdes de mercirio.”” Portanto,
este HCl sintetizado em laboratério® € adequado para a preservagao
de amostras de dgua destinadas a determinag@o de mercurio total e/
ou a lavagem de vidraria e de garrafas de coleta. Estas podem ser
possiveis alternativas de baixo custo para aqueles laboratérios que
ndo possuem dcidos ultrapuros ou destiladores sub-boiling.

Filtracao

As amostras de dgua podem ser filtradas no momento da coleta
(com filtros adaptados a garrafa ou bomba coletora), ap6s a coleta no
laboratério de campo, ou no laboratdrio de andlises até dias depois
da coleta. O método EPA-1669% recomenda que, em laboratdrio, a
filtragdo seja feita em capela de fluxo laminar ou em uma sala classe
100 para evitar o risco de contaminagao nas condi¢des de campo. No
entanto, o local no qual a amostra serd filtrada depende das condicdes
de campo, do tipo de dgua coletada e da espécie mercurial alvo.
Por exemplo, se a campanha amostral for muito longa e ndo houver
possibilidade logistica de envio do material para o laboratério, a
equipe deverd filtrar a 4gua no momento da coleta ou no laboratério
de campo. Os cuidados que auxiliam a evitar a contaminacio das
amostras em campo, discutidos nas secdes anteriores, também séo
vélidos para a filtragao.

Se a filtracdo ndo ocorrer no momento da coleta, garrafas de
vidro ou de PTFE devem ser utilizadas para armazenar a amostra
até o momento da filtracdo no laboratério.'® Estas amostras devem
permanecer no escuro e resfriadas para evitar a degradagdo do MeHg
e a dessorcido do Hg do material particulado para a solugdo.'®?
Mesmo nestas condi¢des de preservagdo, ndo hd um consenso sobre
o tempo durante o qual a razdo Hg dissolvido/associado ao material
particulado permanece preservada. As amostras podem ficar estdveis
somente 1-2 dias ou semanas dependendo do tipo de dgua coletada.'®
A concentracdo de oxigénio dissolvido na d4gua que serd coletada pode
influenciar no tempo que esta amostra poderd ser armazenada até a
filtracdo. Enquanto que amostras de dgua doce contendo oxigénio
dissolvido ficaram estdveis por mais de uma semana, 4guas andxicas
e suboxicas perderam até 99% do Hg dissolvido para as paredes da
garrafa 12 h ap6s a coleta,'® portanto, estas dltimas devem ser filtradas
no momento da coleta, especialmente se o HgT na fragdo dissolvida
for a espécie-alvo. Aguas destinadas 2 filtragio para determinacio
de MeHg ficaram estdveis por periodos variando entre 1 dia até se-
manas dependendo da atividade microbiana da amostra porque pode
ocorrer a desmetilacdo mediada por micro-organismos.'® Portanto,
tendo em vista que raramente o pesquisador terd informacdes sobre
a atividade microbiana da dgua que estd coletando, a filtracdo das
amostras destinadas a determinag¢do de MeHg deve ser realizada o
mais rapidamente possivel.

Quim. Nova

Filtros feitos de diferentes materiais (e.g., PTFE, Nylon, acetato
de celulose, fibra de vidro ou quartzo) e porosidades podem ser
utilizados dependendo do objetivo da coleta. O método EPA-1631"
recomenda que a dgua seja filtrada através de um filtro com porosi-
dade de 0,45 um para avaliar o Hg dissolvido. Para escolher o tipo
de filtro, deve-se avaliar custo, disponibilidade com a porosidade
necessdria e como aquele filtro pode ser descontaminado antes do
uso. A reutilizacdo dos filtros ndo é recomendada porque o risco da
limpeza e descontaminagdo néo serem eficientes € maior que o custo
de comprar filtros novos.

Filtros de fibra de vidro e quartzo podem ser descontaminados
aquecendo os mesmos a 400 °C por algumas horas. No entanto,
filtros de quartzo com o mesmo didmetro e que retenham em média
o mesmo tamanho de particula sdo cerca de 10 vezes mais caros que
os de fibra de vidro. Portanto, se ndo hd uma necessidade especifica
para utilizar o quartzo, os filtros de fibra de vidro podem ser utili-
zados em substitui¢do com um custo muito menor. Campos et al.?®
verificaram que a descontaminag@o do filtro pela filtragdo de 50 mL
de HCI1 1 mol L' seguida de 100 mL de dgua ultrapura € eficiente
para Cu. O Hg nao foi testado, portanto, somente com a andlise de
amostras-branco poderd ser verificado se esta descontaminagao pode
também ser utilizada para filtracdo destinada a determinagao de Hg.
Este procedimento € pratico porque pode ser feito em campo, sem
a necessidade de um tratamento prévio do filtro como a calcinagio.
No entanto, se o objetivo for analisar o filtro contendo o material
particulado, esta limpeza possivelmente ndo serd eficiente, pois as
bordas do filtro presas ao sistema de filtracdo ndo seriam lavadas
adequadamente.

Para a montagem do sistema de filtragdo, seja ela realizada em
laboratério ou em campo, o ideal € utilizar materiais relativamente
inertes como o PTFE e o vidro. Assim, evita-se a altera¢@o das espé-
cies mercuriais presentes na amostra e também a adsor¢do de Hg as
paredes internas do sistema. Se a filtra¢do serd realizada em campo,
o PTFE é um material indicado?” porque ¢ mais resistente e maledvel
que o vidro, permitindo configurar o sistema de acordo com o espago
disponivel dentro do barco. Para lavar este material, o mesmo deve
permanecer imerso em uma solug¢do de HCI 5-10% (v/v) por 8-24
horas.”” O material deve entdo ser lavado com dgua ultrapura e deixado
em uma sala limpa para que seque.”’ Para auxiliar no processo de se-
cagem, especialmente de tubos, pode-se purgar ar livre de mercirio.?”’
Apesar do polietileno nio poder ser usado para estocar amostras de
dgua, ele pode ser utilizado em um contato temporario com a amostra,
como € o caso dos sistemas de filtragdo.'s Bisinoti* recomenda uma
lavagem da vidraria que serd utilizada no processamento de amostras
destinadas a determinag@o de mercirio que consiste em: lavar no
minimo cinco vezes com dgua ultrapura; manter por 48 h imersa em
uma solugio de HC14 mol L*! de alta pureza (70 °C); lavar no minimo
cinco vezes com dgua ultrapura; manter imersa em soluc¢do de HCI
20% (v/v) de alta pureza e, antes da utilizagdo, retirar desta solucao,
lavar o material no minimo cinco vezes com dgua ultrapura e deixar
secar em sala limpa. Todo o material do sistema de filtracdo deve ser
transportado dentro de dois sacos pldsticos novos.

A filtragdo deve seguir a metodologia “mao suja”/’mao limpa”.?’
O “mao limpa” realiza todas as etapas de filtragdo e contato com a
amostra e o filtro. O “mdo suja” auxilia nos procedimentos que nio
tocam na amostra e filtros, como por exemplo, abrir o saco externo
que contém a garrafa da amostra e manusear a bomba de filtragdo. No
momento da filtragdo, se o interesse for o Hg dissolvido, € aconselha-
vel filtrar aproximadamente 50 mL de d4gua da amostra para enxaguar
filtro, sistema de filtragdo e garrafa que armazenard a dgua filtrada;
descartar esta d4gua; e prosseguir com a filtracdo que serd armazenada
para andlise.”” Este enxague ndo pode ser realizado quando objetiva-se
analisar o filtro, pois qualquer dgua filtrada vai depositar particulas
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no filtro e, portanto, todo volume filtrado deve ser contabilizado
no cdlculo de concentracdo final. Apds a filtracdo, a dgua deve ser
preservada e armazenada de acordo com os procedimentos citados
nas se¢des anteriores.'? Antes da filtracdo, nenhum preservante deve
ser adicionado a amostra porque isto poderia causar a coagulacao da
matéria organica dissolvida, alterando a razdo dissolvido/particulado.
Quando o objetivo € analisar os filtros, estes devem ser armazenados
congelados em sacos pldsticos novos.

CONTROLE DE QUALIDADE

O tinico meio de medir a eficiéncia da coleta sem contaminagdo
é por meio da andlise de amostras nomeadas como branco.”” Brancos
sdo amostras-controle que seguem o mesmo protocolo de preparagio
das amostras, com a diferenca de haver dgua ultrapura ao invés de
amostra de dgua. A andlise de brancos € um ponto importante na
determina¢@o de mercurio em concentra¢des baixas, como aquelas
presentes no ambiente.'? Indmeras fontes como, por exemplo, poeira
e fumaca, podem contaminar as amostras de dgua destinadas as de-
terminacgdes de Hg. Portanto, os laboratdrios precisam estar sempre
atentos a necessidade de mudar procedimentos e atitudes para evitar
a contaminacio desse tipo de amostra.

O requerimento minimo de brancos que devem ser feitos para
validar a preparagio das garrafas, coleta, preservacio e armazenamen-
to das amostras inclui o branco da garrafa, branco de equipamento
e branco de campo.”’ Estes brancos sido independentes do método
analitico empregado para a deteccdio e quantificagdo do mercirio.
Durante os procedimentos analiticos, € necessdrio fazer outros di-
ferentes tipos de branco como forma de controle da contaminacio
sobre o método empregado como, por exemplo, o branco do sistema,
de reagente e do método.'? Estes dltimos nao serdo discutidos porque
ndo fazem parte do escopo do presente trabalho, que discute todas as
etapas anteriores a andlise da amostra.

O branco de garrafa foi discutido anteriormente; em resumo,
ele visa verificar a limpeza da garrafa antes da coleta.!! O branco de
equipamento ¢ utilizado para verificar se o equipamento de coleta é
livre de contaminag¢do.”” Qualquer equipamento utilizado na coleta da
dgua deve ser previamente testado.”” No laboratério, apds preparar o
equipamento de coleta, os coletores devem processar d4gua ultrapura
no equipamento utilizando exatamente os mesmos procedimentos
que serdo usados em campo, como por exemplo, manuseando dgua e
equipamento por meio da técnica do “mao suja”/’mao limpa”.”” Esta
dgua nio deve ter concentragcdo maior ou igual que a concentracio
minima de quantificagdo do método ou ndo deve ser maior que um
quinto da concentra¢do das amostras, o que for maior, para que o
equipamento seja considerado préprio para o uso.”

O branco de campo € utilizado para verificar se houve contamina-
¢do da amostra durante a coleta e seu processamento. Para fazer um
branco de campo, dgua ultrapura deve ser transportada para campo
em um recipiente adequado e deve entdo passar pelas mesmas etapas
que a amostra, como, por exemplo, ser manuseada no equipamento
de coleta, armazenada em uma garrafa, pré-processada, preservada
com 0s mesmos reagentes e temperatura, transportada nas mesmas
condigdes e, por fim, analisada como se fosse uma amostra.?” O branco
de campo para coleta de dgua de chuva pode ser feito expondo no
campo o funil acoplado a garrafa de coleta por cerca de 1 min, visto
que o tempo de exposi¢do deve ser curto para evitar a deposicio
de material particulado da atmosfera e, em seguida, despejar dgua
ultra-pura sobre todo o didmetro do funil, no volume médio de chuva
coletado para aquela regido.” Os limites aceitdveis de contaminagao
do branco de campo sdo os mesmos que os do branco de equipamen-
to.”” Ao menos um branco de campo deve ser processado a cada 10
amostras coletadas em um local.'?
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Para avaliar a precisdo da amostragem, réplicas de campo sio
necessdrias.”’ Estas consistem em duas amostras de dgua do mesmo
local coletadas simultaneamente, ou em uma rdpida sucessdo?’ para
que as condi¢des ndo mudem, evitando que tenhamos duas amostras
naturalmente diferentes (e ndo por erro de amostragem, que € o que
se quer avaliar). Ao menos uma réplica de campo deve ser feita a
cada 10 amostras coletadas em um local."

Uma importante ferramenta de avaliacdo da qualidade do proces-
samento e andlise de amostras pelos laboratdrios sdo os programas
de intercomparagao laboratorial. A participag@o do laboratério neste
tipo de programa € essencial para que se possa ter uma avaliagdo dos
procedimentos empregados pelo laboratério na andlise de uma espécie
quimica de Hg em um tipo de matriz especifica. Atualmente, existe
um programa de intercomparagdo para andlise de HgT e MeHg em
dgua promovido por uma empresa fabricante de equipamentos. E
importante que programas de intercalibracdo sejam desenvolvidos
entre laboratorios brasileiros que utilizam técnicas diferentes para o
processamento e andlise das espécies mercuriais em dgua. Com isso,
os laboratdrios poderdo avaliar e ajustar as condigdes para obter resul-
tados confidveis e livres de contaminagio. Bastos ef al.* realizaram
uma intercomparacdo entre diferentes laboratdrios brasileiros para
andlise de Hg em amostras bioldgicas e geoldgicas; mas para dgua,
ndo hd atualmente nenhum programa brasileiro.

CONCLUSAO

Atualmente € possivel analisar diferentes espécies mercuriais
em 4guas naturais devidos aos baixos limites de deteccdo dos atuais
equipamentos analiticos. Isto permite importantes avangos no enten-
dimento do ciclo desse elemento, incluindo sua bioacumulagao pela
biota. Concomitantemente ao avango das técnicas analiticas, houve
o desenvolvimento de eficientes métodos de preservagio de amostras
destinadas a especiag¢@o quimica e do controle da contaminacio das
amostras, que permitiram a execuco de resultados confidveis mesmo
em dguas pristinas. E necessdrio escolher criteriosamente cada etapa a
ser seguida, como a escolha do tipo de frasco de coleta e sua descon-
taminagdo, do tipo de preservacdo, de armazenamento e transporte,
rotina de atividades em campo e no laboratério. Estas escolhas vao
depender da qualidade da amostra de 4gua que se objetiva analisar, das
espécies mercuriais alvo, da dinamica de coleta, e da disponibilidade
de equipamentos, de pessoal e financeira.

No Brasil, muitos trabalhos tém sido realizados nos ultimos
anos com a quantificagdo de diferentes espécies de Hg em dgua. Os
laboratérios brasileiros que tém inserido a andlise de Hg em dgua
em sua rotina enfrentam desafios que ainda sdo importantes e que,
muitas vezes, limitam a quantidade de amostras ou de espécies
quimicas possiveis de ser analisadas, como, por exemplo, a falta de
estrutura laboratorial, de recursos financeiros e de pessoal qualificado,
disponibilidade de alguns materiais no mercado brasileiro e elevados
custos de importacao.
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