Xl SILUBESA - Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

111-055 — ANALISE FATORIAL DA SOLUBILIDADE DE COMPOSTOS DE
MERCURIO EM MEIO AQUOSO NO PROCESSO SOLAR

Raquel Dalla Costa®

Engenheiro Quimico pela Universidade Estadual do Oeste do Parana. Mestre em Engenharia Quimica pela
Universidade Estadual de Maringad (UEM). Doutoranda em Engenharia Quimica na UEM.

Célia Regina Granhen Tavares

Engenheiro Quimico pela Universidade Federal do Par4d (UFPA). Mestre em Engenharia Quimica pela
Universidade de Sao Paulo (USP). Doutora em Engenharia Quimica na Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ). Pds-doutora pela Universite de Montpellier 1l (Scien. et Tech Du Languedoc), U.M. Il —
Franca.

Eneida Sala Cossich

Engenheiro Quimico pela Universidade Estadual de Maringd (UEM). Mestre em Ciéncia de Alimentos pela
Universidade Estadual de Londrina (UEL). Doutora em Engenharia Quimica pela Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP).

Enderec¢o™: Av. Colombo, 5790 — Zona 07 - Maringa - PR - CEP: 87020-900 - Brasil - Tel: +55 (44) 3261-4745 - e-
mail: raqueldc_eng@yahoo.com.br

RESUMO

O mercdrio é um elemento quimico que ocorre na natureza e pode ser encontrado em baixas concentragdes no
ar, na agua e no solo. Entretanto, quando as concentracfes sdo elevadas, surge o risco de contaminacdo do
ambiente e dos seres vivos, inclusive 0 homem. A atividade odontoldgica tem contribuido para a dispersao de
mercUrio nos ambientes, mesmo em pequenas quantidades. Uma vez inserido no ecossistema, 0 mercurio pode
sofrer uma série de transformagdes a metilmercirio, que € altamente sollvel em gorduras, podendo ser
incorporado pela biota aquética e acumular-se na cadeia alimentar. O objetivo deste trabalho foi analisar por
meio de um planejamento experimental fatorial os efeitos das varidveis operacionais, as quais afetam a
solubilidade dos compostos de mercurio proveniente do residuo de amalgama odontoldgico em um processo
solar em meio aquosos sintético. Os resultados demonstraram que as concentragdes de mercrio inorganico e
orgénico em um sistema solar e em meio aquoso sintético aumentam quando acresce a concentracdo de acido
hamico e diminui o pH no sistema. 1sso indica que os residuos de amalgama lancado através das clinicas e
consultorio odontolégicos podem ser bons substratos para a producédo de metilmercurio.

PALAVRAS-CHAVE: Andlise fatorial, residuo, amalgama odontolégico, mercdrio, processo solar.

INTRODUCAO

Os residuos de amalgama odontoldgico contém metais pesados, e 0s mesmos sdo motivos de preocupagao dos
orgdos de vigilancia sanitéria. Estes residuos nao tém destino adequado, sendo elementos de contaminagéo do
ambiente (Lima et al., 1999). Um dos componentes do amalgama odontol6gico é o mercurio, cujo uso tem
sofrido algumas restricdes em diferentes periodos, apesar das restauracfes por amalgamas terem prestado
excelentes servicos por mais de 150 anos (Mutter et al., 2004; Hylander et al., 2006).

A compreensdo do movimento do Hg no ambiente é motivo de preocupacdo para pesquisadores que se
dedicam ao estudo do composto e sua dispersao.

O mercdrio resiste & processos naturais de degradacéo, podendo permanecer por muitos anos sem perder sua
toxicidade. Ao atingir os ambientes aquéticos, as espécies inorganicas do mercdrio podem sofrer reacGes
mediadas principalmente por microrganismos, que alteram seu estado inicial, resultando em compostos
organomercuriais (Camara et al., 1998). Segundo Dabrowsky et al. (2004) o mercurio € um dos contaminantes
mais perigosos no ambiente natural, pois atinge facilmente grandes extensdes e pode se acumular em
organismos Vvivos.

Uma vez inserido no ecossistema, o mercdrio elementar pode sofrer uma série de transformacbes a
metilmercdrio (HgCHj3), a forma mais toxica do metal, que é altamente solivel em gorduras, podendo ser
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incorporado pela biota aquéatica e acumular-se na cadeia alimentar, causando danos irreversiveis ao sistema
nervoso central do homem (Sunderland et al., 2006; Augelli et al., 2007; Havarinasab et al., 2007). Dessa
forma a presenca de 4cidos organicos dissolvidos nos solos e 4guas dos rios pode oxidar o Hg®, aumentando a
sua solubilidade, o que pode ser visto nas “aguas escuras” da Amazé6nia (Melamed & Villas Bdas, 2002).

Os efeitos bioldgicos deste metal e seus derivados sdo extremamente variados, abrangendo desde efeitos
citolégicos e reprodutivos (principalmente teratogénicos) até neuroldgicos, sendo estes ja bem estabelecidos
(Cardoso, 1999; Pinheiro et al., 2006).

O presente trabalho contém andlise por meio de um planejamento experimental fatorial, dos efeitos das
varidveis operacionais, as quais afetam a solubilidade dos compostos de mercurio proveniente do residuo de
amalgama odontologico em um processo solar em meio aquosos sintético.

MATERIAIS E METODOS

A Tabela 1 mostra os fatores independentes — x;, (X3, Xp, X3) 0s niveis (-1 e +1) e o planejamento
experimental em termos das variaveis codificadas e ndo codificadas para o processo liquido-solar.

Tabela 1: Planejamento Experimental para as Variaveis Respostas no Processo Liquido-Solar

Variaveis Naturais Variaveis Codificadas
EXpt n’. AH pH TC Xz X3 X4
1 0,1 4,0 5 -1 -1 -1
2 0,1 4,0 10 -1 -1 +1
3 0,1 10,0 5 -1 +1 -1
4 0,1 10,0 10 -1 +1 +1
5 1,0 4,0 5 +1 -1 -1
6 1,0 4,0 10 +1 -1 +1
7 1,0 10,0 5 +1 +1 -1
8 1,0 10,0 10 +1 +1 +1

Para o processo liquido solar, um planejamento fatorial 2° foi empregado, requerendo assim, 8 testes,
realizados em duplicata.

As variaveis e seus niveis selecionados para este estudo da solubilidade do mercdrio sdo: concentracdo de
acido hdmico [AH] (0,1-1,0 g/L); pH (4,0-10,0); e tempo de contato [TC] (5-10 dias). Uma vez que a
temperatura varia conforme a exposi¢éo solar.

Os experimentos foram realizados em erlenmeyers de 250 mL com um volume de 50g de sedimento 1g de
residuo de amalgama odontoldgico. O pH foi ajustado nos valores desejados (4,0 e 10,0) utilizando &cido
cloridrico (HCI) e hidréxido de sddio (NaOH).

Os erlenmeyers foram expostos a luz solar durante 8 horas/dia. E a temperatura medida em intervalos de 1
hora. As amostras eram removidas nos intervalos pré-determinados (5 e 10 dias) pelo planejamento
experimental.

A determinacdo do mercurio inorgénico é por meio da adicdo de cloreto estanhoso 10% e do mercurio total é
realizada por meio da adicdo de solucdo de cloreto de bromo. Apo6s a digestdo da amostra, a concentragdo de
mercurio inorganico e total em solucdo € estimada por geragdo de vapor frio acoplada ao espectrdmetro de
absorcdo atdbmica. O mercdrio na forma de complexo orgéanico solavel, foi calculado da diferenga entre o
mercUrio total e o inorganico.

RESULTADOS

A média da variacdo da temperatura no meio aquoso sintético analisado no processo solar apresenta-se na
Figura 1. A temperatura no sistema variou na faixa de 22 a 42°C durante o dia, sendo 0s pontos mais quentes
no horario das 12 e 13 horas do dia.
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Figura 1: Variacées da temperatura no meio aquoso sintético em processo solar.
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A Tabela 2 mostra a média dos resultados do processo solar em meio aquoso sintético para as variaveis
respostas concentracdo de mercurio inorgénico e organico e total.

Tabela 2: Concentraciio de compostos de merciurio no processo solar

Exptn®.| AH (g/L) | pH TC (dia) Hgl (pg/L) HgO (pg/L)
1 01 4,0 5 58,00 22,00
2 01 4,0 10 64,00 27,67
3 01 10,0 5 62,00 24,00
4 01 10,0 10 57,67 20,67
5 1,0 4,0 5 95,00 58,00
6 1,0 4,0 10 98,33 63,00
7 1,0 10,0 5 86,33 47,33
8 1,0 10,0 10 84,33 49,67

Observa-se que a concentracdo de mercurio inorganico é maior do que a de compostos organicos de mercurio,
provavelmente, devido ao aumento da temperatura no sistema, fazendo com que uma parte do mercirio
elementar do residuo seja vaporizada para a atmosfera, e pela desmetilacdo ocorrida devido a radiagdo solar,
pois, segundo Monperrus, et al. (2007), o metilmercurio pode se decompor fotoliticamente na superficie da
agua, mas ndo ha o ciclo fechado de metilagdo/desmetilacdo do mercuirio, pois a concentracdo de mercurio
metilado é bem maior do que a quantidade de metilmercurio desmetilado no ambiente aquético.

A influéncia dos fatores nas varidveis respostas concentragdo de mercurio inorgénico e organico, foram
avaliada por meio da andlise de variancia, apresentada na Tabela 2.

Tabela 3: Analise de varidncia

Fontes de GL INORGANICO ORGANICO
Variacao SQ oM F P—Valor SQ oM F P—Valor
AH 1 5828,1 | 5828,1 | 890,9 | <0,0001 | 5828,1 | 5828,1 | 890,93 | <0,0001
pH 1 204,1 204,1 31,2 | <0,0001 | 204,1 204,1 31,21 | <0,0001
TC 1 8,1 8,1 1,2 0,2804 8,1 8,1 1,25 0,2804
AH*pH 1 181,5 181,5 27,7 | <0,0001 | 1815 181,5 27,75 | <0,0001
AH*TC 1 15 15 0,2 0,6385 15 15 0,23 0,6385
pH*TC 1 121,5 121,5 18,5 | 0,0005 121,5 121,5 18,57 0,0005
AH*pH*TC 1 20,1 20,1 3,0 0,0982 20,1 20,1 3,08 0,0982
Residuo 16 104,6 6,5 104,6 6,5
Total 23 | 6469,8 6469,8
R? = 0,9838 (inorganico) e 0,9819 (organico);
GL.: grau de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM: quadrado médio.
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Os testes estatisticos para os fatores principais e interagdes indicaram que a concentragdo de &cido himico
(AH), o pH do meio, o tempo de contato (TC), além dos efeitos de interacdo entre eles (AH*pH e pH*TC),
afetaram de maneira significativa (P-valor<a=0,05) a concentracdo de mercdrio inorganico e organico,
respectivamente, sendo as outras interagcbes ndo significativas para o processo estudado. Nota-se que a
variaveis AH e pH sdo significativas, ao contrario de TC, o qual ndo apresenta grande significancia.

Os efeitos estimados dos fatores principais e de suas interacBes na concentracdo de mercurio inorganico e
organico no processo solar em meio aquoso sintético foram ajustados nas Equacoes 1 e 2, respectivamente.

N

Yy =175,4167 + 15,5833 xp — 2,9167 xpu + 0,5833 X1¢ — 2,750 Xpu.Xpu — 2,250 XyuXrcC 1)

Y =39,0416 + 15,4583 xop — 3,6250 x5+ 1,2083 x1¢ — 2,3750 XapXpn - 1,4583 X,u.X1c ?2)

As Figuras 2 e 3 apresentam as superficies de resposta para a interacdo significativa AH*pH para
concentragdo de mercUrio inorganico e organico, respectivamente.

Figura 2: Superficie de resposta - varidvel resposta: concentracio de mercurio inorganico
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As Figuras 4 e 5 apresentam as curvas de niveis da interagdo pH*TC para concentracdo de mercdrio
inorganico e organico, respectivamente.

Figura 4: Curva de nivel da interacdo pH*TC - variavel resposta: concentracio de mercurio inorgéanico

10,5

9,5

8,5

7,5

TC (dia)

6,5

55

4,5

Figura 5: Curva de nivel da interacdo pH*TC - variavel resposta: concentraciao de mercurio organico

10,5

9,5

8,5

7,5

TC (dia)

Il 34,148
I 35,235
I 36,323
I 37,41
[ 38,498
[ 39,585
I 40,673
Il 41,76
Il 42,848

; Hl 43,935
1 3 5 7 9 11 HE abowe

6,5

55

4,5

pH

As Figuras 2 a 5 demonstram que as concentra¢fes de mercUrio inorganico e organico em um sistema solar e
em meio aquoso sintético aumentam quando acresce a concentragao de acido himico no meio e diminui o pH,
0 mesmo pode ser observado pela Tabela 4. Melamed & Villas Boas (1997), relatam que com a presenca de
acido humico realca drasticamente a solubilidade do mercurio.

Tabela 4: Combinacio dos niveis de fatores

~ Fator
INTERACOES AH PH TC
Fatores separados +1 -1 +1
AH*pH +1 -1
pH*TC -1 +1
Combinac¢ao +1 -1 +1
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As variaveis respostas (Hgl e HgO) analisadas aumentaram suas concentragdes para alta concentracdo de
acido himico e baixo pH, apresentando baixa significancia para o parametro tempo de contato.

Observa-se como citado anteriormente, que a concentragdo de mercdrio inorganico é maior do que a de
compostos organicos de mercdrio. O mesmo efeito foi observado por Bisinoti (2002), sendo a desmetilacdo
um processo de primeira ordem com relacdo a concentragdo de mercurio organico e a intensidade da radiacéo
solar. A luz do sol, pode transformar o metilmerctrio em Hg(I1) e Hg®. Devido a esse motivo espera-se que a
concentracdo de metilmercirio seja maior durante a noite.

Segundo Melamed & Villas Béas (2002), uma das caracteristicas das substancias humicas em geral, é a
capacidade de interagir com ions metalicos, formando complexos estaveis. A presenca de &cidos himicos
dissolvidos aumenta a solubilidade do mercirio na &gua, podendo ser atribuida & presenca de sitios acidos na
macromolécula do 4&cido, principalmente ao grupamento carboxila, devido a alta reatividade do ion
carboxilato frente a complexacdo de metais. A complexacdo do mercdrio com &cido himico decresce com a
reducdo do pH no meio (Melamed & Villas Bbas, 2002; Backstrom et al., 2003; Jahanbakht et al., 2002;
Bisinoti, 2002). Em estudos cinéticos da metilagdo, Gardfeldt et al. (2003) e Celo et al. (2006) relatam que a
taxa de reacdo € influenciada pela variacdo do pH no meio.

Segundo Jahanbakht et al. (2002) e Celo et al. (2006), a temperatura também influencia na concentracdo de
mercurio, pois, aumenta-se a temperatura ha um aumento na concentragdo de mercirio no sistema. De acordo
com Korthais e Winfrey (1987) citados por Bisinoti (2002), a temperatura é responsavel por 30% da
metilacéo.

O ciclo do mercirio em meio aquoso estd acoplado a matéria organica do meio. Entretanto, no ambiente
aquatico, é importante salientar que a matéria organica analisada no sistema é a quantidade de carbono
organico atual no corpo d’agua, ndo podendo assim, ser necessariamente relacionado a disponibilidade do
mercUrio nestes locais (Fadini & Jardim, 2002). A contaminacdo de mercirio em sedimentos ndo pode ser
detectada na agua, assim a analise de mercudrio na 4gua ndo € um bom indicador de polui¢do aquética. Para
poluicdes cronicas é mais apropriado analise em sedimentos, peixes e plantas aquaticas (Jahanbakht et al.,
2002).

E importante destacar que ocorreu a formacdo de compostos organicos de mercurio a partir de mercdrio
elementar, este resultado demonstrado neste trabalho é de extrema importancia para o entendimento do ciclo
do mercdrio. Isso indica que os residuos de amalgama langados pelas clinicas e consultérios odontol6gicos,
podem ser bons substratos para a producdo de metilmercurio.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Em um sistema com processo solar, aumentando a concentragéo de acido himico e diminuindo o pH do meio,
h& um acrescimento nas concentracdes das variaveis respostas, principalmente no composto inorganico, isso
devido & decomposicéo fotolitica da matéria organica.

Os residuos descartados incorretamente nos ambientes podem solubilizar e ter sua mobilidade aumentada
dependendo do meio que sdo dispostos.
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