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INTRODUÇÃO

Resumo

Propõe-se um analisador de injeção em fluxo para a determinação de mercúrio total em águas naturais por 
espectrometria de absorção atômica sem chama. Após uma digestão úmida de 30 minutos com ácido nítrico a 
90 °C, em um recipiente de Teflon fechado, uma alíquota da amostra é introduzida em um fluxo portador ácido 
e, no próximo ponto de confluência, adicionam-se simultaneamente uma solução de cloreto estanoso a 2,0% 
(m/v) e um fluxo de argônio. Após a separação das fases gás/líquido, o vapor de mercúrio evoluído é direcionado 
para uma célula de fluxo de vidro cilíndrica sem janela (caminho óptico de 16 cm, diâmetro interno de 0,5 
cm). São apresentados detalhes do design e da operação do analisador. Teores de mercúrio ≥ 0,25 ± 0,08 µg/L 
podem ser determinados de forma eficaz a uma taxa de amostragem de 90 análises por hora. Boa repetibilidade 
(desvio padrão relativo de aproximadamente 2,0%) foi obtida para 1,50 µg/L de Hg, e os resultados mostraram 
concordância com os obtidos pelo procedimento manual análogo (t = -0,10; P = 0,92; n = 6).

Palavras-chave: Determinação Automatizada. Mercúrio Total. Águas. Efluentes Industriais. Espectrometria de 
Absorção Atômica.

Após o conhecido acidente na Baía de 
Minamata, no Japão, causado pela liberação 
de mercúrio (Hg) em águas residuais de in-
dústrias químicas e de plástico1, a importân-
cia e a relevância desse metal tornaram-se 
onipresentes em relação à saúde ambiental 
e humana. Isso se justifica ao considerar 
que, quando presente no ambiente, o mer-
cúrio se acumula em organismos vivos, am-
plificando-se ao longo da cadeia alimentar e 
causando danos aos consumidores1,2. 

A crescente industrialização, com poten-
cial para a geração e liberação desse poluen-
te, bem como a necessidade de compreen-
der o comportamento do metal no ambiente, 
demonstra a importância de desenvolver 
métodos precisos, exatos e sensíveis para a 
determinação de Hg em diferentes substra-
tos de relevância ambiental, clínica e agro-
nômica. Tudo isso, somado à necessidade 
de aumentar a taxa analítica3,4. Vale lembrar 
que, desde o trabalho pioneiro de Hatch e 
Ott5, a espectrometria de absorção atômica 
(AAS) sem chama tem sido amplamente utili-
zada para a determinação de Hg. 

Essa tendência é cada vez mais significa-
tiva, já que o mercúrio está comumente as-
sociado a diversos problemas toxicológicos, 
incluindo neurotoxicidade e comprometimen-
tos no desenvolvimento2. Conforme destaca-
do anteriormente, a AAS sem chama atende à 
necessidade de determinação precisa e viável 

de mercúrio em diversas matrizes, garantindo 
conformidade com as agências reguladoras. 
Contudo, em procedimentos analíticos em 
batelada, as medições por AAS são, em ge-
ral, trabalhosas, muitas vezes levando a erros 
operacionais, o que tende a se intensificar em 
análises de rotina em larga escala3. 

Em procedimentos automatizados, obser-
vou-se um aumento significativo na capacida-
de analítica dos laboratórios, bem como me-
lhorias nos parâmetros analíticos de mérito, 
incluindo maior produtividade de amostras. 
Isso está alinhado aos princípios da Química 
Analítica Verde6. Consequentemente, o nú-
mero de métodos para determinação de mer-
cúrio tem aumentado significativamente7.

Uma atenção especial tem sido dada à 
análise em fluxo, que explora a inserção de 
uma pequena alíquota de amostra em um 
fluxo carregador contínuo8. Além disso, a di-
gestão da amostra pode ser realizada dentro 
do caminho analítico durante o transporte 
da amostra, enquanto esta flui em direção à 
detecção9. Em função dos baixos teores de 
Hg em águas naturais e da sensibilidade da 
AAS sem chama para sua determinação, di-
versas abordagens têm sido implementadas. 
Merecem destaque o acessório do modelo 
95 da Agilent para geração de vapor frio e 
formação de hidretos10, bem como um ana-
lisador específico para Hg, conhecido como 
Flow Injection Mercury System11. Além dis-
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so, técnicas analíticas mais sensíveis que a 
AAS sem chama, como a espectrometria de 
fluorescência atômica (AFS)12 e a espectro-
metria de massa com plasma acoplado indu-
tivamente (ICP-MS), têm sido propostas9,13. 
Embora o ICP-MS e a AFS apresentem sen-
sibilidade semelhante para Hg, o primeiro é 
mais caro, mas oferece a vantagem de ser 
um analisador multielementar13,14. 

Deve-se enfatizar que a AAS sem chama 
continua sendo utilizada para a determina-
ção de Hg, e que um analisador comercial 
dedicado para Hg com a mesma configura-
ção da AFS pode ser obtido simplesmente 
substituindo o modo de detecção15. 

Dependendo do teor de matéria orgâni-
ca nas matrizes, é necessário um tratamento 
prévio da amostra com ácido nítrico em uma 
bomba de digestão16 para a determinação de 
mercúrio total. A viabilidade de explorar a 
solubilização de amostras em batelada para 

análises de efluentes industriais e/ou outras 
fontes poluidoras favoreceu o uso do anali-
sador de fluxo proposto. Um aspecto notá-
vel é que esse analisador é compatível com 
as concentrações máximas de mercúrio total 
em corpos de água doce Classe 3 e efluen-
tes, conforme preconizado pelo Conselho 
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do 
Brasil, estabelecidas em 2,0 e 10,0 µg/L de 
Hg, respectivamente17.

O objetivo deste trabalho foi, portanto, 
desenvolver um procedimento automatiza-
do para a determinação de Hg em águas 
utilizando um espectrômetro de absorção 
atômica clássico (Perkin-Elmer, modelo 503) 
conectado a um analisador de injeção em 
fluxo simples, composto por uma bomba pe-
ristáltica, um injetor proporcional de acríli-
co18 (Fig. 1a), uma câmara de separação gás/
líquido construída artesanalmente (Fig. 1b) e 
uma célula de fluxo sem janela (Fig 1c).

METODOLOGIA

Soluções
Todas as soluções foram preparadas com 

água de um sistema Milli-Q (condutividade 
específica < 0,1 µS/cm) e reagentes químicos 
de qualidade grau analítico (AR). O ácido ní-
trico foi purificado por destilação isotérmica. 
A limpeza do material de vidro envolveu la-
vagem com água da torneira e imersão por 
uma noite em uma solução de ácido nítrico  
(1:4 HNO3:H2O). Antes do uso, o material foi 
abundantemente lavado com água deionizada 
e seco à temperatura ambiente em capela de 
fluxo de ar vertical. Foi utilizado argônio de 
alta pureza (99,96%). 

O reagente redutor R (R, Fig. 1a) consistiu 
em uma solução de 10% (m/v) de SnCl2·2H2O, 
preparada pela dissolução de 10,0 g do sal em 
cerca de 20 mL de uma solução de HCl:H2O 
(1:1) e completando o volume para 100 mL 
com água. O reagente R foi purificado por bor-
bulhamento de argônio por 10 minutos. 

The A solução padrão estoque de 100 mg/L 
de Hg foi preparada adicionando-se 13,54 mg 
de HgCl2 e 200 µL de uma solução de HNO3 

(1:1) a 20 mL de água, completando-se o volu-
me para 100,0 mL com água. Soluções padrão 
de trabalho, na faixa de 0,00–10,00 µg/g de 
Hg, foram preparadas em HNO3 0,014 mol/L-1.

As amostras de água natural foram cole-
tadas de rios na região metropolitana de São 
Paulo utilizando frascos de polietileno de 500 
mL, para garantir contaminação mínima, e pre-
servadas com a adição de 1,0 mL de uma so-
lução de HNO3 7,0 mol/L. Para amostras com 
baixo teor de matéria orgânica, foi realizado 
um procedimento simplificado de digestão 
úmida, que envolveu a adição de 10 mL de 
HNO3 e 10 mL da amostra em uma bomba de 
Teflon de 60 mL, seguido de aquecimento por 
30 minutos a 90 °C e um período de repouso 
para atingir a temperatura ambiente19.

Aparelhagem
Um espectrômetro de absorção atômica 

(AAS) Perkin-Elmer modelo 503 com lâmpada 
de cátodo oco de mercúrio foi conectado a 
um registrador radiométrico REC 61 com uma 
unidade de alta sensibilidade REA 112, permi-
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tindo o registro gráfico dos sinais obtidos, pro-
porcionais às concentrações de Hg nas amos-
tras. O fator de amortecimento foi ajustado 
para 2 segundos, suficiente para alcançar ní-
veis aceitáveis de ruído analítico. O AAS foi in-
tegrado a um sistema de injeção em fluxo, que 
compreendia uma bomba peristáltica Ismatec 
modelo mp13 GJ4 com tubulação de Tygon, 
responsável por impulsionar os líquidos atra-
vés do caminho analítico. Esses líquidos foram 
descartados ao final do processo. A alíquota 
de amostra inserida foi processada em linha 
durante o transporte até o ponto de detecção, 
onde o Hg0 produzido foi monitorado a 253,7 
nm. Esse processo de derivatização é conheci-
do como espectrometria de absorção atômica 
com injeção em fluxo (FI AAS).

A alça de amostragem L (Fig. 1a), cujo diâ-
metro interno e comprimento definem o volu-
me de amostra injetado, consistiu em um tubo 
de vidro enrolado com diâmetro interno de 0,8 
mm e volume de 2,0 mL. Os outros compo-
nentes do sistema de injeção em fluxo, como 
o injetor proporcional, conectores, tubos de 
polietileno, entre outros, foram descritos em 
outra fonte18.

A câmara de separação SC (Fig. 1b), com 
5,0 cm de altura e 1,0 cm de diâmetro interno, 
foi construída em vidro borossilicato e proje-
tada para ser o menor possível. Essa câmara 
foi um componente essencial do sistema de 
fluxo, onde ocorria a separação das fases lí-
quida e vapor de Hg. Além disso, atenuava in-
terferências analíticas no sinal e aumentava a 
concentração de Hg0. Uma tampa de borracha 
de silicone, localizado no topo da SC, permitia 
a entrada e a saída da fase líquida através dos 
orifícios y e v, respectivamente. Enquanto isso, 
o vapor de Hg0 gerado após a confluência do 
reagente com a amostra dispersa era introdu-
zido na SC e empurrado pelo fluxo de argô-
nio através da linha de transferência z-k em 
direção à detecção. Com essa configuração, o 
vapor de Hg0 alcançava a célula de fluxo pela 
parte inferior em seu meio.

A célula de fluxo cilíndrica FC, de vidro e 
sem janela (Fig. 1c), foi posicionada ao longo 
do feixe óptico do espectrômetro. Ela foi fixa-
da na parte superior do queimador, no suporte 

normalmente utilizado no kit gerador de hidre-
tos da Perkin-Elmer11 para AAS com vapor frio 
e sem chama. A versão original dessa célula 
era usada com o mesmo comprimento, mas 
com um diâmetro maior (1,0 cm) e janelas de 
quartzo em ambos os lados11. 

O analisador de injeção em fluxo
Quando o FI AAS (Fig. 1a) está na posição 

de amostragem, a amostra é aspirada para 
preencher a alça de amostragem, e seu ex-
cesso é descartado para o desperdício (W). 
A comutação manual do injetor para a posi-
ção alternativa introduz o loop de amostra-
gem no CS, originando uma zona de amos-
tra14 que é transportada em direção à SC. Na 
confluência x, a solução de SnCl2 e o fluxo 
de argônio convergem com a zona de amos-
tra, iniciando a redução do Hg2+ para Hg0, 
que é transferido da fase líquida para a fase 
gasosa. A rápida redução de Hg2+ ocorre 
dentro da linha x-y e da câmara SC. A partir 
daí, o Hg0 vaporizado é transportado pelo 
argônio através da linha z-k até o centro da 
célula de fluxo (FC) de 16 cm (Fig. 1c) para 
ser detectado. A absorbância transiente e re-
produtível é registrada como um pico, cuja 
altura fornece a base para a medição.  

A fase líquida, juntamente com algumas 
bolhas de gás, é removida da SC pela bom-
ba peristáltica e descartada. O vapor de Hg0 
que flui por ambas as extremidades da FC é 
aspirado do ambiente do laboratório através 
da chaminé do equipamento, semelhante ao 
sistema de exaustão usado na AAS com cha-
ma. A taxa de fluxo no CS foi selecionada 
como 11,6 mL/min, considerando a baixa 
taxa de bombeamento do reagente R (0,46 
mL/min). Nessas condições, a diluição da 
amostra na confluência x foi minimizada. O 
fluxo de argônio foi estimado pela técnica 
da bolha de sabão e controlado por um me-
didor de alta precisão. A linha i-x foi manti-
da a mais curta possível (15 cm), a linha x-y 
(50 cm) foi dimensionada para fornecer boas 
condições de mistura e melhorar o desenvol-
vimento da reação, enquanto a linha z-k foi 
mantida curta (15 cm) para evitar que vapor 
de água atingisse a célula de fluxo.
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Figura 1 - (a) Diagrama do FI AAS com detalhes da câmara de separação de fases (SC) de vidro (b) e da 
célula de fluxo de vidro sem janela (FC) (c). P: bomba peristáltica; S: amostra; L: loop de amostragem; I: 
injetor proporcional; CS: fluxo portador da amostra a 11,6 mL/min; R: reagente redutor a 0,46 mL/min-1; W: 
solução descartada; Wg: Hg0 descartado; Ar: argônio a 3,6 L/h; i-x, z-k, x-y: linhas de transmissão com 15, 
15 e 50 cm. Para mais detalhes, consulte o texto. 

A SC foi projetada com um baixo volume 
morto para a fase líquida, enquanto a FC foi 
dimensionada considerando a necessidade de 
um diâmetro interno reduzido e um caminho 
óptico longo, além da facilidade de montagem. 
Posteriormente, o volume injetado de S foi se-
lecionado experimentalmente como 2,0 mL. 
Nessa configuração, uma taxa de aspiração de 
amostra de 5,0 mL/min mostrou-se compatível 
com as variáveis do diagrama, permitindo a 
análise de 90 amostras por hora.

Procedimentos
Inicialmente, o design e as dimensões da 

SC e da FC foram investigados pela inserção 
de 1,0 mL de soluções padrão de Hg na faixa 

de 0,0–5,0 µg/L no fluxo carregador CS, uma 
solução de HNO3 a 0,15% (v/v). Considera-
ram-se a possibilidade de água atingir a célula 
de fluxo, a repetibilidade das medições e o for-
mato dos picos registrados, pois essas caracte-
rísticas podem fornecer informações relevan-
tes sobre a sensibilidade analítica e o tempo 
de lavagem. 

As taxas de fluxo de CS e R foram selecio-
nadas como 11,6 e 0,46 mL/min, respecti-
vamente. A taxa de saída da SC (Fig. 1b) foi 
ligeiramente maior que a soma das taxas de 
fluxo de CS e R. A concentração de SnCl2 foi 
definida como 10% (m/v), com base em expe-
rimentos preliminares envolvendo a interrup-
ção da bomba peristáltica20,21, que indicaram 
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uma redução quase quantitativa do mercú-
rio. A influência do fluxo de argônio no sinal 
analítico registrado foi investigada na faixa de 
2,5–5,0 L/h, sendo selecionada a taxa de 3,6 
L/h. Após variações na concentração de SnCl2 

entre 1,0% e 10,0% (m/v), optou-se por uma 
solução de 2,0% (m/v). Para estudar a influên-
cia da composição do fluxo carregador (CS), 
variaram-se sua natureza (HNO3, HCl, H2SO4), 
e sua acidez (0,05, 3,0 e 7,0 mol/L).

O volume de S foi selecionado entre 0,5, 
1,0, 2,0 e 4,0 mL, utilizando anças de amostra-
gem feitos de tubos de polietileno com diâme-

tro interno de 0,8 mm ou tubos de vidro enro-
lados com diâmetro interno maior. Optou-se 
pela alça de amostragem de vidro com volume 
de 2,0 mL. 

A estabilidade do sistema de fluxo proposto 
foi avaliada por meio de várias padronizações 
realizadas ao longo de um período contínuo de 
8 horas de operação. A precisão analítica foi 
estimada como o desvio padrão relativo de sete 
determinações de Hg em uma amostra típica 
(1,53 µg/L de Hg), e a exatidão foi avaliada pela 
análise de cinco amostras de água previamente 
analisadas pelo método convencional19.

RESULTADOS

Os resultados deste trabalho estão resumi-
dos nas Figuras 2, 3 e 4, bem como na Tabela 
1. Vale mencionar que o volume de amostra 
(2,0 mL), injetado por meio de uma alça de 
amostragem de vidro, e a concentração do re-
agente R (2,0% m/v) foram definidos em tes-
tes preliminares, pois seus valores não são crí-
ticos. Com esses ajustes, foram estabelecidos 
o comprimento do caminho analítico e uma 
condição hidrodinâmica estável, integrando as 
fases líquida (Hg2+) e vapor (Hg0). A análise da 
Figura 2 revela que o fluxo ideal de argônio foi 
de 3,6 L/h, alcançando excelente linearidade 
e boa sensibilidade analítica. Com essa taxa 
de fluxo do gás arraste, a melhor relação entre 
as taxas de fluxo do carregador de amostra e 
do reagente confluente (Cs/R) foi estabelecida 
para diferentes concentrações de Hg, sendo 

R igual a 0,46 mL/min e CS igual a 11,6 mL/
min-1 (Figura 3). A estabilidade do sistema ana-
lítico proposto pode ser observada no com-
portamento da linha de base gerada durante 
uma análise de rotina em grande escala, en-
volvendo duas curvas analíticas obtidas com 
seis padrões de Hg e determinações de Hg em 
cinco amostras (Figura 4). Além disso, o for-
mato dos sinais gerados é uma indicação adi-
cional da excelente funcionalidade do sistema 
de derivatização FI AAS. Nessas condições, foi 
estabelecida uma taxa de amostragem de 90 
análises por hora. Essas figuras de mérito estão 
associados aos resultados precisos e exatos 
obtidos com o sistema proposto. De fato, eles 
não diferiram estatisticamente daqueles obti-
dos pelo método analítico manual de referên-
cia19 (Tabela 1).

DISCUSSÃO

A simplicidade do sistema de fluxo propos-
to permite explorar seu potencial apenas mo-
dificando as taxas de fluxo de Ar, CS e R, bem 
como o volume de amostra injetado. Os parâ-
metros relacionados à química envolvida não 
são críticos, mas são fortemente influenciados 
pelas condições hidrodinâmicas estabeleci-
das20. Em geral, essas condições são aprimora-
das em analisadores de fluxo com confluência. 
Neste caso, o gás argônio e a solução reagente 
são adicionados simultaneamente por conflu-

ência ao CS, onde a amostra (S) já foi inserida. 
Os resultados dos experimentos relacionados 
(Figs. 2 e 3) permitem inferir que a resposta do 
sistema é diretamente proporcional ao volume 
da amostra. 

O fluxo de Ar foi testado nas sequências de 
2,5, 3,0, 3,6, 4,5 e 5,0 L/h. Em geral, observou-
-se sempre boa linearidade nas curvas analíti-
cas. No entanto, as melhores condições ana-
líticas não foram observadas em uma ordem 
regular ascendente ou descendente do fluxo 



DOI: 10.15343/0104-7809.202448e16392024P

Mundo Saúde. 2024,48:e16392024

de gás (Fig. 2). Esse aspecto reflete que a zona 
de amostra não é homogênea, sendo compos-
ta por fases gasosa e líquida, e que as condi-
ções de mistura dependem significativamente 
do fluxo de Ar. A melhor resposta do sistema, 
e, portanto, a maior sensibilidade, foi alcança-
da com um fluxo de argônio de 3,6 L/h. Em-
bora menos evidente em concentrações mais 
baixas de Hg, o sinal analítico variou com a 
razão de fluxo CS/R, atingindo um máximo em 
aproximadamente 25 (Fig. 3). Assim, os fluxos 
de R e CS foram definidos como 0,46 e 11,6 
mL/min, respectivamente. Após esse máximo, 
a absorbância diminuiu, resultando em uma 
perda consequente de sensibilidade.

Com relação à concentração do reagente 
R, observaram-se apenas pequenas variações 
(cerca de 10%) na inclinação da curva analíti-
ca quando a concentração de SnCl2 foi varia-
da entre 1,0% e 10,0% (m/v). Isso confirma 
que a concentração de R é excessiva em com-
paração com a do método recomendado19. 
Como soluções diluídas de SnCl2 devem ser 
evitadas22, foi selecionada uma concentração 
de 2,0% (m/v). Embora a composição do CS 
possa ser ajustada, a acidez da amostra deve 
sempre corresponder à dos padrões, a fim de 
evitar qualquer efeito de matriz prejudicial na 
dispersão da amostra, na vaporização de Hg0 

ou na detecção.

Figura 2 - Influência do fluxo de argônio nas curvas analíticas; a, b, c, d, e: Fluxos de Ar de 3,6; 3,0; 2,5; 4,5; 
5,0 L/h. Eixo das abscissas: Concentração de Hg em µg/L.

Com o sistema de analisador de fluxo pro-
jetado conforme descrito, foram alcançadas 
boas condições de mistura, resultando em per-
fis de pico registrados bastante uniformes (Fig. 
4). Isso demonstra que a razão CS/R exerce 
uma influência significativa na resposta do sis-

tema. Alterações nessa razão podem deterio-
rar as condições de mistura, comprometendo 
a precisão e a sensibilidade analítica. 

O fluxo de Ar foi ajustado com precisão, 
pois há um valor ótimo quase independente 
da concentração de Hg (Fig. 2). Taxas de fluxo 
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Figura 3 - Efeito da razão entre as taxas de fluxo CS/R na resposta do sinal para 10,00 (a), 5,00 (b), 2,00 (c) 
e 1,00 (d) µg/L Hg. 

mais altas (4,5 e 5,0 L/h) ou mais baixas (3,0 e 
2,5 L/h) podem reduzir a altura do pico regis-
trado, provavelmente porque a fração de mer-
cúrio volatilizada na SC é diminuída, fazendo 
com que o Hg0 seja diretamente descartado, 
sem alcançar a FC. Alturas de pico menores 
também foram observadas para fluxos de Ar 
mais altos (Figs. 2 e 3), devido ao aumento da 
dispersão do plug de amostra na fase gasosa. 

O método de Hatch e Ott1 exigia o uso de 
uma coluna dessecadora de Mg(ClO4)2 em pó, 
que precisava ser substituída sistematicamen-
te após quatro ou cinco determinações para 
evitar a entrada de água na FC. No sistema 
proposto (Fig. 1a), não há necessidade de des-
secador, pois não foi observada pulverização 
de água atingindo a FC. 

Uma alça de amostragem maior foi ne-

cessário para minimizar tanto a dispersão da 
amostra na fase líquida quanto a dispersão do 
Hg0 na fase gasosa. Para isso, o volume interno 
do caminho analítico (bobina de reação mais 
SC) deve ser considerado. Com um volume de 
amostra inserido de 2,0 mL, o coeficiente de 
dispersão21 foi estimado como 0,97. O volume 
interno da SC deve ser o menor possível, espe-
cialmente no que diz respeito à fase líquida. O 
volume dessa fase dentro da SC é determina-
do pela posição do tubo pelo qual o líquido é 
drenado e descartado (Fig. 1b). Por outro lado, 
o volume da fase gasosa não é tão crítico, já 
que é menor do que o volume morto da FC. 
Testes preliminares indicaram que o volume 
interno da SC não pode ser arbitrariamente 
minimizado, pois isso comprometeria a sepa-
ração gás/líquido.
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A célula de fluxo foi projetada de acordo 
com as características do feixe óptico e o es-
paço disponível no espectrômetro. Caminhos 
ópticos mais longos não melhoraram a sensibi-
lidade, pois a colimação do feixe de luz foi um 
fator limitante na medição. Além disso, tubos 
mais finos são difíceis de ajustar no suporte do 
espectrômetro, sendo menos recomendados 
para trabalhos de rotina.

Ao comparar a célula de fluxo proposta 
com a da Perkin Elmer, que possui uma janela 
de quartzo em cada extremidade, destaca-se 
uma diferença importante: aqui, a célula de 
fluxo não possui janelas. Esse detalhe permite 
uma entrega mais rápida de Hg0 pela unidade 
de detecção, aumentando a velocidade analí-
tica e reduzindo o carry-over entre picos con-
secutivos. Além disso, observa-se uma cauda 
mais estreita no formato dos picos registrados. 

O procedimento proposto possibilita a análise 
de 90 amostras por hora. Essa taxa pode ser 
aumentada utilizando-se uma alça de amostra-
gem menor (1,0 mL), embora haja uma ligeira 
diminuição na inclinação da curva analítica.

Com a preparação simplificada das amostras 
usando ácido nítrico nas bombas de digestão16, 
foi observado um baixo valor de branco (Fig. 4). 
Por outro lado, o procedimento de digestão re-
comendado19 envolve agentes oxidantes fortes, 
como permanganato de potássio e/ou persulfa-
to, que frequentemente contêm altos níveis de 
impurezas de Hg. Isso aumenta os valores de 
branco, prejudicando a sensibilidade analítica. 
Essa desvantagem pode ser minimizada com o 
uso de reagentes de alta pureza e alto custo 
e/ou etapas de purificação trabalhosas. No en-
tanto, isso limitaria a aplicabilidade do procedi-
mento em análises de rotina. 

Figura 4 - Saída do registrador de uma parte de uma execução rotineira para a determinação de Hg em 
águas naturais. Da esquerda para a direita, os picos duplicados referem-se a: seis soluções padrão (0,00; 
0,25; 0,50; 1,00; 2,00 e 5,00 µg/L de Hg); cinco amostras; as soluções padrão novamente.
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Tabela 1 - Mercúrio total (µg/L Hg) em águas de rios determinado pelos procedimentos manual e 
automatizado.

A curva analítica apresentou linearidade 
até 10 µg/L de Hg, com boa repetibilidade 
nas medições, frequentemente superior a 
97% na faixa de 0,25 a 5,00 µg/L de Hg, 
bem como boa estabilidade do sistema, re-
fletida no traçado da linha de base. No que 

diz respeito à exatidão, a análise da Tabela 
1 mostra que os resultados obtidos com o 
procedimento FI AAS proposto são consis-
tentes com aqueles obtidos pelo método 
manual em batelada sem chama19 (t = -0,1; 
P = 0,92).

Amostra

FI AAS Referência19

1 18,3 ± 0,2 21,1 ± 0,8
2 16,1 ± 0,1 14,1 ± 0,2
3 5,8 ± 0,1 5,2 ± 0,3
4 9,1 ± 0,2 11,7 ± 0,2
5 3,3 ± 0,1 2,7 ± 0,3

Procedimento

As potencialidades e as figuras de mérito 
do analisador FI AAS proposto para a deter-
minação de Hg foram destacados. Dada a 
abundância de métodos e procedimentos 
para essa determinação7,23, informações im-
portantes e esclarecimentos são necessários 
para explicar o estado da arte, passado e atu-
al, da metodologia analítica associada a esse 
metal.

No seu ciclo natural, o Hg transita pelos 
compartimentos litosfera, atmosfera, hidros-
fera e biota24. Ele permanece na atmosfera 
por um tempo de residência considerável, o 
que permite seu transporte por longas dis-
tâncias a partir das fontes de origem25. Esse 
fenômeno é semelhante aos "rios voadores" 
formados na floresta amazônica e precipi-
tados na região sul do Brasil26. O retorno 
do Hg à superfície terrestre não ocorre de 
forma pontual, mas sim em gradientes, es-
tabelecendo as mais diversas concentrações 
do metal ao longo da superfície (solo, água) 
onde precipita. A direção em que esse ciclo 
opera estabelece a litosfera como seu maior 
reservatório24,25. É nos solos e sedimentos 
que o Hg sofre transformações em suas for-
mas inorgânicas e orgânicas25. Essa dinâmica, 
conduzida por microrganismos no ambien-
te27, resulta na formação, por exemplo, de 

etil, fenil e metilmercúrio, processo conheci-
do como especiação química. O metilmercú-
rio é a forma mais tóxica para os organismos 
e aquela que confere ao Hg a propriedade 
de se concentrar e magnificar nas cadeias 
alimentares28. Vale lembrar que o Hg na at-
mosfera também passa por outra forma de 
especiação, ocorrendo como Hg0, Hg22+ and 
Hg2+, nas formas livres e particuladas, quan-
do adsorvido em partículas atmosféricas co-
nhecidas como aerossóis. No caso do Hg, a 
contribuição antropogênica para o ambiente 
(queima de combustíveis fósseis, mineração 
de ouro) não pode ser negligenciada. Acredi-
ta-se que aproximadamente 30% do Hg pre-
sente na atmosfera provenha dessa fonte29. 
É importante enfatizar que essa ocorrência 
é observada em diferentes níveis de concen-
tração (ppt, ppb, ppm). 

Com os avanços recentes na química analí-
tica, frações em nível de ppt também podem 
ser detectadas com alta confiabilidade em 
matrizes ambientais, como água30, solo, sedi-
mentos, plantas31 e fluidos biológicos (sangue, 
urina)32. Atualmente, existem instrumentos e 
recursos disponíveis para realizar estudos de 
monitoramento da saúde humana e ambiental. 

Como a toxicidade depende da forma 
química, o método proposto apresenta apli-
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cação restrita, pois opera em concentrações 
na ordem de ppb e não considera a especia-
ção química do Hg. As instalações analíticas 
mencionadas aqui estão disponíveis apenas 
em centros de pesquisa de excelência e no 
setor privado, devido ao alto custo e à in-
fraestrutura complexa necessária para sua 
implementação. Contudo, esse aspecto não 
diminui o mérito da proposta, já que ela de-
sempenha seu papel na determinação de Hg 
total em níveis aceitáveis para as matrizes 
escolhidas, dentro dos limites estabelecidos 
pelas políticas ambientais. Além disso, o sis-
tema é robusto, econômico e está alinhado 
com os objetivos da Química Verde, espe-
cialmente no que diz respeito à redução da 
quantidade de reagentes e à consequente 
diminuição de resíduos líquidos. 

Este artigo apresenta uma realidade im-
portante e demonstra claramente que o mé-
todo para determinação de Hg deve ser sele-
cionado em função da matriz considerada e 

dos objetivos pretendidos. Outros métodos 
mais sensíveis frequentemente enfrentam 
limitações nas etapas de coleta, transporte, 
preservação e pré-tratamento da amostra23. 

A ênfase na especiação química ressalta 
que os critérios de manuseio da amostra são 
cruciais para garantir que os estados de oxi-
dação e as formas químicas das espécies de 
interesse não sejam alterados33,34. A proposta 
apresentada utiliza uma técnica clássica para 
a determinação de Hg em águas e efluentes 
industriais, alcançando de forma satisfatória 
os propósitos mencionados anteriormente.

Uma melhoria simples e imediata desta 
proposta, com potencial para expandir sig-
nificativamente suas aplicações, pode ser 
alcançada substituindo a detecção por AAS 
pela detecção por AFS12. Essa inovação sutil 
e econômica permitiria ampliar a faixa de tra-
balho do sistema proposto para concentra-
ções na faixa ppt-ppm, incluindo a faixa de 
trabalho atual do sistema apresentado.

CONCLUSÃO

Dada a relevância da determinação de mer-
cúrio na agricultura, no meio ambiente e na 
saúde humana, bem como a robustez da AAS 
sem chama, a determinação desse elemento 
tem passado por contínua evolução. O pro-
cedimento original, realizado manualmente, 
foi amplamente utilizado na década de 1960 
e tem sido continuamente substituído por 
métodos automatizados. Corroborando com 
essa tendência, outras técnicas, como AFS e 
ICP-MS, emergiram, principalmente devido à 
crescente necessidade de melhorar a sensi-
bilidade, a taxa analítica e de alcançar a es-
peciação do Hg. Atualmente, o interesse por 
esses aspectos continua a crescer, especial-
mente para avaliar a toxicidade do mercúrio.

Os resultados desta pesquisa evidenciaram 
que é possível determinar mercúrio utilizando 
um antigo espectrômetro de absorção atômi-
ca acoplado a um analisador de fluxo tradi-
cional e simples. Esse acoplamento permite 
uma drástica redução no volume da amostra, 
tornando-se relevante na análise de águas 

naturais e residuais, por exemplo. De fato, o 
sistema tolera níveis relativamente altos de 
matéria orgânica e, acima de tudo, está em 
conformidade com os níveis recomendados 
pelo CONAMA para águas Classe-3 e efluen-
tes industriais, definidos como 2,0 e 10 µg/L 
de Hg, respectivamente. Portanto, pode-se 
concluir que, após tantos anos, a AAS ainda 
ocupa um lugar de destaque na determinação 
desse elemento químico.

A automação analítica na determinação de 
Hg é de grande importância, pois essa espé-
cie representa uma ferramenta essencial para 
o monitoramento dos recursos hídricos em 
instituições que realizam essa atividade, em 
pesquisas e para os interessados. Na prática, 
ela possibilita a análise de um elevado núme-
ro de amostras com baixo consumo de rea-
gentes e baixa geração de resíduos, aspecto 
alinhado aos princípios da química verde.

Além disso, esforços para ampliar a faixa 
de concentração para a determinação de Hg 
trazem mais possibilidades de aplicação em 
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diferentes matrizes de interesse para a saú-
de e o meio ambiente. Nesse contexto, o uso 
do manifold de fluxo proposto com detecção 
por AFS é uma ação imediata e de baixo cus-
to. De fato, novas melhorias devem sempre 
ser incentivadas. Com os mesmos objetivos 
e princípios, a ideia pode ser estendida para 

outros metais tóxicos, como As, Bi e Sn, que 
também podem ser determinados por AFS 
com chama. Tanto para o Hg quanto para os 
outros elementos mencionados, essas medi-
ções são consistentes com as excelentes pro-
priedades do AFS, destacando-se a ampla fai-
xa de linearidade e a alta sensibilidade.
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