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Resumo

O mercurio é utilizado na sua forma
elementar (Hg®) em diversos setores
industriais tais como: na indUstria soda-
cloro, na fabricagdo de lampadas
fluorescentes e na recuperacao de ouro nos
garimpos. As emissGes de mercurio
provenientes da industria, de modo geral,
tem contribuido de forma drastica para a
bio-magnificacdo do mercurio (Hg) na cadeia
alimentar que por sua vez tem preocupado
0rgaos governamentais e ambientalistas.

As reacbes quimicas do Hg no meio
ambiente sdo complexas e podem envolver
varios estados de oxidagdo e espécies
quimicas desse elemento. Experimentos
conduzidos no laboratério investigaram as
interagoes fisico-quimicas do Hg em rejeitos,
solos e sedimentos de rio de regides
garimpeiras do Brasil.

Os resultados mostram que a fisico-
quimica do Hg, nos compartimentos
ambientais, depende dos complexos de Hg
em solugdo. O decréscimo do pH do sistema,
decresce a adsorcao de Hg(II) em Latossolo,
através de mecanismo que se traduz numa
adsorcdo competitiva com prétons,
semelhante ao que ocorre com outras
espécies catidnicas que sofrem hidrolise. A
interacdo do Hg(II) na interface solido/liquido
€ caracterizada por complexacdo de esfera
interna, na auséncia de ions cloreto (CI).
Quando o CI- esta presente em solucéo, a
interagao do Hg(II) com a superficie oxidada
é fraca e o metal pode mover-se
relativamente rapido. Na auséncia do CI', a
aplicacdo de fosfato a superficie oxidada
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aumenta a retencdo do Hg(II), decrescendo
sua mobilidade.

A transformacdo do Hg(II) a metil-
mercurio, além de se constituir no mecanismo
mais importante de bio-acumulacdo,
aumenta a mobilidade e a disseminacdo do
mercurio no meio ambiente.

A presenca de acido humico, dissolvido
nos solos ou sedimentos de rio, aumenta a
solubilidade do Hg® via mecanismo de
dissolugdao-complexacao, e favorece a
dispersao do Hg localizado pontualmente
para o ecossistema.

Palavra-chave: Imobilizacao, transporte,
especiacdo, metilagao, solubilizagcao



Abstract

Mercury is utilized, in its elemental form
(Hg®), in various industrial sectors, such as:
sodium-chlorine industry, production of
fluorescent lamps and for the recovery of
gold in the “garimpos”. Industrial emissions
of mercury, in general, have been
contributing drastically for the bio-
magnification of the metal in the food chain,
which is of great concern for governamental
companies and environmentalists.

The chemical reactions of Hg in the
environment are very complex and may
involve many oxidation states and chemical
species of this element. Experiments
conducted in the laboratory investigated the
physico-chemical interactions of Hg in
tailings, soils and river sediments from
regions of intense garimpo activities in Brazil.

The results indicate that the physical-
chemistry of Hg in the different
environmental compartments depends on the
complexes present in the system. A decrease
in system pH, decreases adsorption of Hg(II)
in Oxisols through a mechanism which can
be seen as a competitive adsorption with
protons, similar to other cationic species
which undergo hydrolisis. The interaction of
Hg(II) at the solid/liquid interface is
characterized as inner-sphere surface
complex formation, in the absence of chloride
ions (CI). When CI- is present in solution,
the interaction of Hg(II) with the oxide
surface is weak and the metal can move
relatively fast. In the absence of CI-, the
application of phosphate amendments to the



oxide surface enhances the retention of
Hg(II), decreasing its mobility.

The transformation of Hg(II) to
methyl-mercury, in addition to be the main
mechanism of bio-accumulation, enhances
the transport and dispersion of Hg
throughout the environment.

The presence of humic acid, dissolved
in soils and river sediments, increases the
solubility of Hg® through a mechanism of
dissolution-complexation and favors the
dispersion of Hg from the source to the
ecossystem.

Keywords: Imobilization, transport,
speciation, methylation, solubilization
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1. Introdugdo

A atividade garimpeira, através do uso extensivo de mercurio
elementar (Hg®) no processo de recuperacdo de ouro, tem
contribuido de forma significativa para a dispersdo de mercurio
(Hg) nos ambientes atmosférico, aquatico e terrestre. Uma vez
inserido no ecossistema, o Hg® pode sofrer uma série de
transformacgdes a metil mercurio (CH,Hg), a forma mais toxica do
metal, que é altamente sollvel em gorduras, podendo ser
incorporado pela biota aquatica e acumular-se na cadeia alimentar,
causando danos irreversiveis ao sistema nervoso central do homem
[Cleary et al., 1994; Wood et al., 1978]. Em organismos de nivel
tréfico elevado, estima-se que 90% do Hg total incorporado
encontra-se na forma metilada [Huckabee et al., 1979].

Importantes processos que regulam as interagées do mercurio
no meio ambiente, influenciando seu comportamento quimico e
biodisponibilidade, incluem adsorcdo e precipitacdo em oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio, e formagao de complexos com a
matéria organica. O Hg dissolvido na solucdo do solo, aguas
superficiais e intersticiais, e o Hg adsorvido na fase trocavel da
superficie dos minerais, sdo considerados biodisponiveis [Gambrel
et al., 1980]. Embora a mobilidade e solubilidade do Hg° sejam
baixas [Hem, 1970], as transformagdes de Hg® a Hg(II), seguida de
lixiviagdo do Hg(II) dos rejeitos ao solo, e o seu transporte através
da matriz do solo, deteriora a qualidade da dgua subterranea. Dessa
forma, a interagdao do Hg(II) no sistema terrestre, assim como no
sistema aquatico, é de importancia para a compreensao do ciclo
do Hg.

A complexidade da quimica do Hg no meio ambiente tem no
seu cerne as varias espécies possiveis com diferentes propriedades
fisico-quimicas. Adicionalmente, a formagao de complexos mercuriais
depende do tipo e concentragao dos ligantes envolvidos. Portanto,
a especiagdo e complexagdo do Hg, assim como os parametros
fisico-quimicos do sistema, determinam a particdo do metal entre
fases solidas e liquidas, controlando a mobilidade e disponibilidade
do Hg.

— 11—
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Esta revisdo apresenta dados sobre a importancia da interacdo
de espécies e complexos de Hg com rejeitos, solos e sedimentos
de regides garimpeiras no Brasil, e infere sobre os mecanismos que
podem controlar a disponibilidade do Hg para a bioacumulacao,
tempo de residéncia, e qualidade da agua subterranea.
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Mecanismos de interacdo fisico-quimica e mobilidade do mercurio...
2. Utilizactio de Hg® no garimpo de ouro

O Hg° tem sido amplamente utilizado em regides de garimpo
de ouro no Brasil. Em 1989, pelo menos 160 toneladas do metal
foram desviadas para as regides garimpeiras [Ferreira e Appel, 1991].
A utilizacdo do Hg® na recuperacao do ouro (Au), deve-se ao fato
desses dois metais terem grande afinidade e amalgamarem, formando
compostos intermetalicos tais como: AuHg,, Au,Hg e Au,Hg.

O Hg° é introduzido na fase de beneficiamento do minério,
quando a polpa é processada em caixas concentradoras, calhas,
placas amalgamadoras, concentradores hidrograviticos e no
bateamento. Quando o processo de beneficiamento envolve tambor
amalgamador, por exemplo, a razao da quantidade de Hg utilizado e
da quantidade de concentrado é de aproximadamente 1:30 [DNPM,
1995a]. Em geral, a fase de beneficiamento do ouro é conduzida
em circuito aberto, sem a devida contencdo de rejeitos em areas
isoladas do sistema hidrico. Aproximadamente 20-25% do Hg emitido
ao meio ambiente é proveniente dos rejeitos da amalgamacao [Silva
et al., 1995].

Na recuperagao do ouro aluvionar, o Hg° é introduzido nas
calhas de amalgamagdo, montadas nas balsas de dragagem, ou
nas margens dos rios. Nesse caso, o destino do Hg® é o sedimento
de fundo dos rios. Nos garimpos de ouro primario, que lavram o
ouro “relativamente livre” em veios de quartzo, o Hg° se concentra,
ao final do processo de recuperacao, nos rejeitos que sao dispostos
na superficie do solo, suscetiveis a lixiviagdo, erosao e volatilizagdo
(“degassing”).

A intensa atividade garimpeira no Brasil, principalmente nas
regides norte e centro-oeste tem causado, além da contaminagédo
por Hg, a destruicdo da coluna sedimentar, o acimulo de rejeitos,
0 assoreamento e o aumento no material particulado em suspensao
nos rios, que modifica os indices de turbidez das aguas, interferindo
no ciclo bioldgico, e € um dos principais meios de transporte do Hg.
As técnicas de lavra nos depdsitos de ouro aluvionar, tais como o
desmonte hidraulico ou desmonte com draga provocam um grande
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aumento do material particulado em suspensao que por sua vez
serve como importante meio de transporte fisico do Hg. A importancia
do material particulado em suspensdo nas aguas dos rios, como
meio fisico de transporte do Hg, se deve a retencdo do Hg pela
fracdo fina (<0,45mm) [Nelson, 1981; Kersten, 1988].

A queima do amalgama Au-Hg sem o uso de retortas, na fase
final do beneficiamento do ouro, acarreta emissdes de Hg®, para a
atmosfera e dai aos outros compartimentos ambientais, de
aproximadamente 75-80% do Hg total que é introduzido [Lacerda e
Salomons, 1992]. O “bullion” (massa porosa de ouro impuro), levado
pelos garimpeiros as casas compradoras, ainda contém 5% de Hg,
gue sdo também transferidos para a atmosfera, devido a mais uma
queima em circuito aberto. O Hg® possui uma pressao de vapor
substancial (2,46x10! Pa a 25°C) e uma constante da lei de Henry
(0,32 a 25°C) que explica a sua razoavel volatilidade [Iverfeldt e
Lindqvist, 1986]. Seu relativamente alto primeiro potencial de
ionizacao (241kcal/mol), justifica a presenca do Hg na atmosfera,
principalmente na forma elementar (Hg%), embora o meio seja
notoriamente oxidante.
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Mecanismos de interacdo fisico-quimica e mobilidade do mercurio...
3. Interagdes fisico-quimicas do Hg

A complexidade da quimica do Hg deve-se ao fato desse
elemento formar varios complexos i0nicos solUveis, com variados
graus de estabilidade, e a possibilidade da existéncia de varios
estados de oxidacdao. Dependendo das condicdes de oxirreducao
do sistema, podem ocorrer as formas Hg°, Hg (II). Em adicdo ao
potencial de oxirredugdo, o pH e a concentragao de ions Cl- sdo
parametros importantes na especiagdo quimica do Hg em solugao.
Devido a sua grande habilidade em formar complexos, o ion Hg?*
raramente é encontrado livre sob condigdes naturais. Em solucGes
acidas, o Hg(II) é estavel a um potencial redox acima de 0,4V, e
normalmente ocorre em solos como o complexo HgCl.°. Acima de
valores de pH 7 o complexo Hg(OH),° é a forma estavel de Hg(II).
A concentragdo de ions Cl- em solucdo é de grande importancia na
mobilidade do Hg(II) pois esse ligante forma complexos de Hg com
uma mobilidade relativamente alta. O pH também é de grande
importancia na mobilidade do Hg, pois esse parametro define espécies
em solucdo com variado grau de retengdo na superficie mineral
[Melamed e Villas Boas, 1998].

Uma outra propriedade importante do Hg é a sua habilidade
de complexar fortemente com o ion sulfeto. Em ambientes redutores,
a forma i6nica do Hg é estavel na presenca de H,S e HS. No
entanto, a potenciais redox mais elevados o HgS precipita, ou em
sistemas de alcalinidade elevada forma-se o ion HgS,>. A medida
gue o potencial redox aumenta, o sulfeto é oxidado a sulfato, mas
nesse caso uma reducdao a Hg° ocorreria. Em condicdes de
oxirredugao como as encontradas normalmente na superficie dos
solos, o Hg encontra-se na forma Hg(II).

De acordo com os campos de estabilidade do Hg mostrados
na Figura 1 [Hem, 1970], pode-se estimar, de modo geral, para os
valores de Eh e pH encontrados nas &guas de rios, uma concentracao
de no maximo 25ppb de Hg dissolvido na dgua, mesmo em locais
saturados com Hg°. No entanto, a presenca de acidos organicos
dissolvidos nos solos e aguas dos rios pode oxidar o Hg®, aumentando
a sua solubilidade acima dos valores previstos para sistemas
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inorganicos [Veiga, 1994; Melamed et al., 1997], por meio de um
mecanismo de dissolugdo-complexacdo [Liu Ching-I e Tang Hongxiao,
1985], e mobilizar o Hg adsorvido aos sedimentos [Melamed et al.,
1997]. Esses efeitos sdo de particular relevancia em rios de “agua
escura” da Amazonia com teores relativamente elevados de acidos
organicos dissolvidos.

Figura 1. Diagrama Eh-pH para o Hg em KCI [Hem, 1970].
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A oxidacgdo do Hg®a Hg(II) pelo oz6nio atmosférico [Brosset,
1987, Iverfeldt e Lindqvist, 1986], ou pela radiacdo ultravioleta,
com formagdo dos ions Hg?* e Hg,?*, e cloreto mercurico (HgCl,)
[Sidgwick, 1950], € um mecanismo importante no ciclo do Hg. A
deposicdo do Hg nos rios e solos na sua forma i6nica, apds a oxidacao
do Hg® na atmosfera, permite a transformacg&o do Hg (II) a CH Hg,
sendo o metil-mercurio (CH,Hg) a forma mais toxica desse metal.
Essa transformacdo, referida como metilagcdo, pode ser mediada
por processos bidticos e abidticos [Garvis e Ferguson, 1972; Rogers,
1977]. Uma vez produzido, o CH,Hg se acumula e se magnifica na
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Mecanismos de interacdo fisico-quimica e mobilidade do mercurio...

cadeia bioldgica. Além disso, os complexos de metil-mercurio tem
uma mobilidade relativamente maior do que a forma idnica [Melamed
et al., 1997].

O fendmeno de adsorcdo em solos é de interesse no ciclo do
Hg pois tem uma influéncia direta na sua mobilidade e
biodisponibilidade. No entanto, enquanto a adsorgdo especifica pode
impedir a biodisponibilidade do metal, a adsorcdo ndo especifica,
correspondendo a fase trocavel, viabiliza as transformaces bidticas
e abidticas. Ramamoorthy e Rust (1976) concluiram que, como a
constante de retencdo do Hg(II) decresce na ordem: teor organico
> capacidade de troca cationica > area superficial, isso refletiria
um carater de adsorgdo ndo-especifica a sedimentos 6xidos, cuja
forma é facilmente susceptivel a transformagoes, afetando a
remobilizacdo do Hg e sua biodisponibilidade. Por outro lado, Melamed
et al. (1995) mostram o carater de adsorcdo especifica do Hg(II)
em solos lateriticos e hidromérficos, pela afinidade do Hg aos 6xidos
e hidroxidos de Fe e a matéria organica.
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4. Materiais

4.1. Rejeito

O rejeito utilizado nos ensaios de dessorcdo de Hg foi coletado
de uma area ativa de garimpo primario em Poconé, Mato Grosso. A
difracdo de raios X desse material indica que ele é composto de
quarzto, goetita, caulinita, muscovita, e o seu teor de Hg total é
de 4,7mg Hg/kg.

4.2. Solos

Dois tipos de solos foram coletados de uma area de garimpo
aluvionar desativado, em Rio Preto, Rio de Janeiro:

1) latossolo vermelho-escuro, cuja difragdo de raios X indica
gue seus principais minerais sao: quartzo, caulinita, vermiculita e
gibbsita;

2) hidromorfico, composto de quartzo, caulinita e microclinio.

4.3. Sedimento

Sedimentos de rio também foram coletados do Rio Preto, Rio
de Janeiro. Esses sedimentos sdo compostos de quartzo, microclinio,
biotita, caulinita, vermiculita, albita.
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Mecanismos de interacdo fisico-quimica e mobilidade do mercurio...

5. Métodos experimentais

5.1. Estudos de cinética de dessorgdo

Estudos cinéticos foram conduzidos num reator construido
de cuba de vidro e tampa de acrilico, na qual foram inseridos os
eletrodos de pH e Eh, cujos valores foram monitorados durante o
experimento. Suspensdes foram retiradas a cada tempo de
amostragem através de uma valvula instalada no corpo do reator.
A razdo solido/liquido foi de 1/15.

5.2. Estudos de adsorgdo

Estudos de adsorcao em batelada foram conduzidos em tubos
centrifugos, contendo 4g de solos e solugbes sintéticas de HgCl,,
que foram agitados mecanicamente por um periodo de 6 horas por
dia, durante 3 dias. A razdo solido/liquido foi de 1/10. Todos os
experimentos foram conduzidos num sistema de forga iGnica igual a
0,01 M, utilizando KCl ou KCIO, como eletrélito suporte. As unidades
experimentais tiveram os valores de pH e Eh medidos. O controle
do pH dos sistemas estudados, quando necessario, foi feito com
adicdo de solugdes 0,1 M de HCI ou KOH.

5.3. Estudos de solubilidade

Ensaios de adsorcao e solubilidade foram conduzidos em
erlenmayer de 250mL, nos quais Hg°, sedimentos e acido himico
foram incubados durante trés dias em cdmara escura, a temperatura
de 25°C.
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5.3.1. Cinetica

Estudos de cinética de solubilizacdo do Hg° por &cido himico
(Aldrich) foram conduzidos em tubos de ensaio contendo 0,2g de
Hg® em suspensées de acido humico, numa concentragdo de 1,25g/
L de KCIl a 0,01M. Os tubos foram agitados varias vezes ao dia
durante um periodo total de 30 dias.

5.3.2. Solubilidade do Hg em dcido homico

Para o estudo do efeito do acido himico (AH) na solubilidade
do Hg° reagiu-se, em erlenmeyers de 250mL, 0,2g de Hg® em
suspensodes de 0, 0,25, 0,50 e 1,25g de AH/L em 0,01 M KCl, por
um periodo de 10 dias.

5.3.3. Complexaggo do Hg(l1) em dcido
hdmico

Para o estudo da interacdo do Hg(II) com &cido humico,
solugdes de 0,37, 0,74, 1,11, 1,48 e 1,85mg de HgCl,/Lem 0,01 M
KCI foram reagidas com AH numa concentracao de 0,125g/L, a
diferentes niveis de pH, por um periodo de 15 dias. O ajuste de pH
foi feito com adicao de solucdo de 0,1 M HCI.

5.4. Estudos de transporte de Hg

Colunas de acrilico com 5,5 cm de didmetro interno e 10 cm
de comprimento foram construidas para os estudos de transporte
de Hg através do latossolo. O solo foi compactado nas colunas a
uma densidade total de 1,2g/cm?3. O solo nas colunas foi equilibrado
a uma forga idnica de 0,01 M, com os eletrélitos KCl ou KCIO,. Apds
o equilibrio, 200 mL de solugbes de Hg(II) dissolvido em cada
eletrélito foram percoladas através da coluna de solo. Depois do
deslocamento das solugdes, o solo nas colunas foi seccionado em
incrementos medindo 2 cm. A concentragao de Hg total foi estimada
em cada incremento de solo.
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5.5. Estudos de mobilidade eletroforética

A fracdo mais fina do latossolo foi utilizada para os estudos
de mobilidade eletroforética. Medidas foram feitas em subamostras
coletadas dos estudos de adsorcdo. Para tal, as suspensdes foram
colocadas na célula eletroforética com eletrodos de platina do
aparelho Rank Brothers Mark II. O tempo gasto para uma particula
se deslocar através de uma distancia especifica foi monitorado.

5.6. Métodos de separagdo

ApOs os ensaios, as unidades experimentais foram filtradas a
vacuo em membrana de celulose, com poros de 450m de diametro.
Nos ensaios onde foram utilizados tubos de centrifugagao, os tubos
foram centrifugados a 3500 RPM por 10 minutos, antes da separacao
a vacuo.

5.7. Métodos analiticos

5.1.1. Determinagdo de Hg total em amostras
solidas

O Hg total nas amostras sélidas é analisado, apds “digestao”,
por espectrometria de absorcdo atomica com geragdo de vapor
frio e concentrador de ouro. A digestao dessas amostras segue a
metodologia modificada por Malm et al. (1989) e otimizada nos
laboratorios do CETEM [Gongalves e Paiva, 1994].

A digestdo das amostras é feita a partir de 2,0000g da amostra
transferidas para um reator termo-cinético (Figura 2) com
capacidade de 125 mL.

Vinte mililitros de uma mistura oxidante (3H,0:2HCI: 1HNO,) é
adicionada ao reator que é aquecido na faixa de 70-80°C por 1
hora. A digestao se processa segundo a equacdo 1:
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e
Figura 2 - Reator termo-cinético (“Cold Finger")

Hg® + HgS + 2Hg0 + 12HCI + 4HNO, -

— 4HgCl, + 4NOCI + SO, + 8H,0 (1)

O emprego da mistura oxidante de HNO, e HCl bem como o
uso do reator termo-cinético do tipo “Cold Finger” possibilitam a
elevacdao da temperatura da digestao das amostras para
determinagao de mercurio total em sedimentos, tornando-a mais
eficaz.

ApOs a digestdao a amostra é homogeneizada e deixada em
repouso para separacdo do material em suspensdo. Apds esse
procedimento, o cloreto estanoso (SnCl,) é adicionado para redugado
do Hg(II), indicado na equagao 2:

H,S0, . |
HgCl, + SnCl, —_3 Hg° + SnCl, (2)

A concentragdo em solugdo é estimada por geracao de vapor
frio acoplada ao espectrometro de absorgdo atdmica. Para
determinacao de concentragdes de Hg < 50ppb na amostra utiliza-
se um concentrador de ouro.

O sistema de geracdo de vapor frio acoplado ao espectrémetro
de absorcdo atomica utiliza ar comprimido como gas de arraste. Na
Figura 3 é apresentado um diagrama esquematico do sistema de
geracdo de vapor frio.
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Figura 3 - Sistema de geragao de vapor frio

Para a geracédo de vapor frio, uma aliquota da amostra digerida
é transferida para o frasco I, onde esta é borbulhada com cloreto
estanoso 3% (30g SnCl, : 1L H,S0O, 20%) reduzindo o Hg (II) a Hg®.
O mercurio, apos ser reduzido, é conduzido pelo gas de arraste
para um sistema de lavagem, contendo hidréoxido de sédio 30%
(frasco II) e agua (frasco III) para a neutralizacdo de vapores
acidos e, finalmente, para a célula IV, por onde passa um feixe de
luz constante especifica de ultra violeta, caminho oético para a
fotomultiplicadora da absorcéo.

Essa metodologia abrange tanto amostras de alto como de
baixos teores de mercurio total.

5.7.2. Determinagdo de espécies de Hg em
amostras liquidas

ApOs a separagdo por digestdo, o Hg é analisado por absorcao
atdmica com pré-concentrador de ouro acoplado ao equipamento.
Para tal, reduz-se a amostra numa solucao de cloreto estanoso
(30g SnCl, + 10g de acido ascorbico) e H,SO, a 20% v/v, num
volume total de 1L.
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5.7.3. Determinagdo de Hg total

O procedimento para quantificacdo de Hg total em amostras
liguidas € uma modificagdo do método de Robertson et al. (1987)
descrito por Wilken and Hintelman (1991). Consiste numa oxidagao
prévia das espécies de Hg em solucdo, por adigdo de cloreto de
bromo (1mL de HCI 50% + 1 mLde KBrO, 1,5%) a 100mL da amostra.
ApoOs 1 hora de reagdo, e ruptura das ligacbes quimicas mais
estaveis, faz-se a leitura por espectrometria de absorgdo atémica
utilizando a solugdo de SnCl, como agente redutor. O BrCl é
preparado, a partir de uma solucao aquosa de 1,5% de bromato de
potassio (KBrO,) e solugdo a 50% de acido cloridrico (HCI):

KBrO, + 2HCl - BrCl + KCl + H,0 + O, (3)

Se, por exemplo, o metil-mercurio estiver presente na amostra,
o BrCl reagira de acordo com:

CH,HgCl + BrCl — HgCI, + CH_Br (4)

O limite minimo de deteccao do método esta na faixa de 10
ng/L.

5.7.4. Determinacto de Hg'

O Hg° é determinado sem a prévia reducdo da amostra pelo
SnCl,. Os testes foram realizados por injegdo de 20ppb de vapor de
mercurio no sistema de extracdo. Foram realizados varios testes
para a definicdo do tempo de reagdo necessario para que o gas de
arraste carriasse todo o Hg?, de forma que este seja amalgamado
no concentrador de ouro. Apds este procedimento, o concentrador
de ouro é aquecido, sendo todo o vapor de mercurio nele contido
enviado para o equipamento de absorcdo atomica para leitura. Os
resultados dos testes para definicdo do tempo de extracdo
necessario para que o gas de arraste carreie o Hg® mostraram que
apos 4 a 5 minutos de reacdo, 98% do Hg° é extraido. Mesmo apds
10 minutos de reacdo ndo houve acréscimo na extracdo.
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5.7.5. Determinaggo do Hg(ll) e outras
espécies

O Hg(II) é analisado por redugao direta da amostra a vapor
de Hg° pelo SnCl,. Os teores de metil mercurio e de outros complexos
mostrados nessa revisdo, foram calculados da diferenga do mercurio
total (digestdo da amostra com BrCl ou “agua-régia” a 50%) menos
as outras espécies determinadas (mercurio metalico + mercurio
iGnico).

A seguinte nomenclatura foi utilizada para as espécies de Hg
em solugao [11, 12]:

Hg" - o mercurio total, determinado apds oxidagdo do Hg em
solugdo com cloreto de bromo (BrCl) e reducao com cloreto estanoso
(SnClL,);

Hg” - as espécies de mercurio, incluindo Hg® e complexos
inorganicos, determinado apds reagir-se o sobrenadante com cloreto
estanoso (SnCl,);

HgX - o mercurio na forma de complexo organico sollivel ou
na forma complexada com o enxofre, foi calculado da diferenca
entre Hg” e Hg”.
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6. Mecanismos de mobilidade do Hg

6.1. Interface solido-liquido

A Figura 4 mostra a cinética de dessorcdo do Hg do rejeito de
garimpo de Poconé, com uma concentracdo total de 4,7mg Hg/kg.
Observa-se uma rapida dessorcdo e o efeito do pH do sistema na
dessorcao de Hg desse rejeito. Uma concentragdo mais elevada de
Hg foi desorvida em pH 3 do que em pH 6 o que infere numa maior
solubilzacdo do Hg em decorréncia das primeiras tempestades
tropicais que ocorrem na regiao, pelo fato dessas chuvas iniciais
terem pH relativamente mais baixo.

Se houve oxidacdo prévia do Hg° inserido nesse rejeito, o que
é plausivel, entdo, o efeito do pH (ajustado pela adicdo de HCI)
pode ser visto como uma adsorcao competitiva entre o H* e os
ions Hg(II) por sitios nos 6xidos da superficie dos minerais do rejeito
e na matéria organica.

Hg dessorvido (ug/l)

) tempo (horas)

Figura 4: Cinética de desorcao do mercurio de rejeitos de
Poconé.
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A adsorcdo competitiva entre o H* e os ions Hg(II) foi estudada
em um solo da regido de um garimpo extinto em Rio Preto. A Figura
5 mostra que a adsorcao do Hg(II) aumenta com o aumento do pH.
Verifica-se uma variagao relativamente alta na adsorcao do Hg(II),
com uma variagao relativamente pequena no pH, o que mostra a
importancia desse parametro fisico-quimico na mobilidade de
elementos toxicos. A “aresta de adsor¢ao” indica uma adsorcdo de
Hg(II) relativamente baixa em pH abaixo de 3. A adsorcdao aumenta
na faixa de pH entre 3 e 5 e depois fica constante. A adsorcao de
Hg(II) segue portanto o mesmo padrao de outros cations que sofrem
hidrdlise [MacNaughton e James, 1974], tais como Pb, Zn e Cu,
refletindo o carater competitivo dos protons com o Hg(II) por sitios
de adsorcdo na superficie do mineral do Latossolo, e a presenca do
Hg(OH),° como espécie predominante, interagindo a superficie, a
medida que o pH aumenta [Bolan e Barrow, 1984].

Embora exista a possibilidade de solubilizagdo do mercurio
nesses rejeitos, como demonstrado pelos dados na Figura 4, a
grande afinidade do Hg pelos 6xidos da superficie e pela matéria
organica dos solos, diminui a mobilidade do Hg solubilizado e
consquentemente o impacto nas aguas subterraneas. Esse fato é

[H[=0 12 mmok

Mg adsoraca {mdlka]

pH

Figura 5: Efeito da variacao do pH na adsorcao de Hg(II) em
latossolo.
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corroborado pela concentragdo ndo detectavel de Hg em pocos
artesianos localizados proximos a esses rejeitos.

A Figura 6 mostra as isotermas de adsorcao do Hg(II) em dois
solos distintos da regidao de Rio Preto, que confirmam a capacidade
de complexacao desses solos com o Hg(II). Embora a mineralogia
do latossolo (quartzo, caolinita, vermiculita, gibsita) sugira uma
maior afinidade desse solo com o Hg(II) do que o solo hidromarfico
(quartzo, caulinita, microclinio), o oposto é observado. Essa
diferenca em afinidade é explicada pelo alto teor de matéria organica
no solo hidromorfico (2,9%) em comparagdo com o teor de matéria
organica do latossolo (1,1%). Observa-se que nos valores de pH
do sistema, o HgCl.° é a espécie predominante, e que essa espécie
tem uma grande afinidade pela matéria organica e uma afinidade
reduzida por argilo-minerais [MacNaughton e James, 1974].

Esses resultados sugerem que a rota de contaminacdo da
agua subterranea, via percolagdo, é controlada pela interagdo com
os coldides do solo. No entanto, outra rota possivel para o transporte
do Hg esta associada a erosdo de rejeitos e escorrimento superficial.

Fdramarhéo

Hg adzorddn (mgikg)

Laloedn

=

T T
W ESs S0 de egualBno 1inddl}

Figura 6: Isotermas de adsorcao de Hg(II) em dois solos da
regiao de Rio Preto.
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Adicionalmente, pode ocorrer a volatilizagao do Hg° (“degassing”)
dos rejeitos, especialmente durante os periodos mais quentes do
ano.

Lacerda e Salomons (1992) consideram a deposicao
atmosférica do mercurio em consequéncia da queima do amalgama
Au-Hg, como a fonte mais importante de emissao de Hg ao meio
ambiente, contribuindo com até 90% do total introduzido. A
importancia crucial dessa rota é que, considerando-se a oxidagao
do Hg° pelo oz6nio da atmosfera [Iverfeldt e Lindqvist, 1986], o
mercurio pode ser introduzido nos rios na forma de Hg(II),
prontamente disponivel para a metilagdo.

Esse cenario foi simulado, introduzindo-se HgCl, num reator
contendo sedimentos do Rio Preto, numa suspensdo com 0,01 M
KCI, usado como eletrdlito suporte. O pH do sistema foi medido, e
igual a 4,5. A esse valor de pH, a espécie de Hg predominante é o
HgCL°. A Figura 7 mostra a cinética de adsorgdo do Hg(II) nesse
sistema, e o efeito da adicao da metilcobalamina (CH,COB,,), aos
90 minutos de reagao. Até os 90 minutos, a taxa de adsorgao é
relativamente rapida, e aproximadamente 50% do Hg(II) em solugdo
foi adsorvido pelos sedimentos. A seguir, observa-se o decréscimo
temporario na adsorcao de Hg(II), que se reflete na estabilizacdo
das concentragdes de Hg"e Hg” em solugdo (e o aumento em HgX)
de 90 a 160 minutos. Esse decréscimo na adsorcao apos a adigdo
do agente metilador, é atribuido a mais baixa afinidade do Hg* pela
superficie do sedimento.
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Figura 7: Cinética de adsorcao do Hg em sedimentos do Rio
Preto. Seta corresponde ao momento de introducao
da metilcobalamina

Esses dados sugerem uma afinidade menor do metil mercurio,
comparada ao HgClL,?, para adsorgdo na interface sedimento/solugao.

A comparagdo das isotermas de adsor¢do do HgClL° e do
CH,HgCl nos sedimentos do Rio Preto (Figura 8) suportam a evidéncia
de que a cinética mostrada na Figura 7 estad associada a
transformagdo do HgCL° em CH,HgCl, e a afinidade mais baixa do
metil mercurio para adsorgdo na superficie mineral do sedimento. A
afinidade dessas espécies de Hg foi quantificada pela aplicagdo do
modélo de Freundlich aos dados da Figura 8. O parametro K de
afinidade foi de 0,60 para o HgCl, e 0,16 para o CH,HgCI.

Assim sendo, o impacto ambiental causado pela transformacao
do Hg(II) a metil mercurio além de ter um efeito de toxicidade pelo
acumulo de metil merclrio em organismos vivos, aumenta também
a mobilidade e a disseminagdo do mercurio pelo ecossistema.
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Figura 8: Adsorcédo do HgCl.° e do CH_HgCI nos sedimentos
do Rio Preto.

6.2. Controle da metilagdio

=]

Devido as fortes ligagdes do enx6fre (S) com o Hg, tentou-
se inviabilizar a metilacdo do Hg(II) com adicdao de Na,S a um
sistema experimental semelhante ao que gerou os resultados da
Figura 7. A Figura 9 mostra que, de fato, a adigdo de Na,S diminui
a produgao de CH,HgCl a partir de HgCl..

Embora comprovada a eficiéncia do S na cinética da metilagao
[Fagerstrom e Jerneldv, 1971] e no impedimento da transformacao
do Hg(II) a metil mercurio via metilcobalamina (Figura 9), a adigdo
de S como tecnologia deve ser considerada com cautela, pois além
desse elemento ter implicacdo direta nas reacdes de oxirreducao
do sistema, 0 S pode aumentar a solubilidade do Hg° com a producdo
de polisulfetos em solucdo (Figura 10).

6.3. Tecnologia para imobilizagdo de Hg

Os resultados aqui apresentados mostram a eficiéncia e as
restricoes da presenca de fosfato (P) na retencao e mobilidade de

— 31—



Ricardo Melamed e Roberto C. Villas Boas

16
14
12
10 -

CH4HgCl (uglL)

o M ko @

|

| |
0 16 180 320
concentragio de Ma, 5 [umeal/L)

Figura 9. Efeito da adicdo de Na,S na metilagdo do Hg(II)
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Hg(II), com intuito de testar os efeitos da utilizagdo de rocha
fosfatica como tecnologia de imobilizagao “in situ”.

Os resultados mostram que a eficiéncia da utilizacdo do P
depende dos complexos de Hg(II) presentes no sistema (Figuras
11 e 12). De forma geral, uma adsorcao mais elevada de Hg(II)
resultou do sistema em KCIO, quando comparada com o sistema em
KCI (Figura 11). Esses resultados estao de acordo com as interagdes
do Hg(II) com SiO, [MacNaughton e James, 1974]. A formacao de
complexos de cloreto mercurico resulta numa fraca interagdo do
Hg na interface sélido/solucdo. A presenca do P, praticamente,
nao afetou a adsorcao do Hg(II) no sistema em KCl. No entanto, o
tratamento com P aumentou consideravelmente a adsorcao do Hg(1II)
no sistema em KCIO,, devido ao potencial de superficie favoravel e
a carga negativa gerada.

Como resultado, a retencdo do Hg(II) na parte superior da
coluna de solo é muito maior no sistema em KCIO, do que no sistema
em KCI (Figura 12). O Hg se move mais profundamente na coluna
de solo, quando o cloreto estd presente no sistema, devido a
formagdo do complexo cloreto de mercurio. A mobilidade do Hg(II),
na presenca de P é diminuida efetivamente no sistema em KCIO,.

500 -
~ pH e -
) Kl
S 400 - =
€ - B KeIo,
= Y ¥
=5 3004/ = KCHP
£ » r-:.cu:: +F
3 2001} 7 pH 44 R S
g 00™ I C
@ S
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Concentragdo de equilibrio (mg/L)

Figura 11. Efeito do P nas isotermas de adsorgao do Hg(II)
no latossolo sob diferentes sistemas eletroliticos.
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Figura 12. Transporte de Hg(II) na coluna de latossolo nos
sistemas KCl e KCIO,,

Para compreensao dos mecanismos envolvidos nas Figuras
11 e 12, foram estudadas as mobilidades eletroforéticas do
Latossolo. O efeito do tratamento com P a carga superficial do solo
€ demonstrado na Figura 13. A complexacdo do P a superficie oxidada
do Latossolo promove um aumento na sua carga elétrica negativa,
refletida pelo deslocamento do PCZ de um valor de pH 4,7 para 3,0.
Esse aumento na carga elétrica negativa do solo favorece a retencéo
de espécies catidnicas de Hg(II) que ocorrem na auséncia do Cl
como ligante.

O maior transporte do Hg no sistema KCI é explicado pelo
carater de adsorgdo de esfera externa do Hg(II) na presenga de
cloreto. Observa-se que, inicialmente, tanto o KCI como o KCIO,
funcionam como eletrdlitos indiferentes e ndo afetam a carga
superficial do solo. O PCZ do solo esta localizado no pH 4,7 (Figura
14).
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Figura 13. Efeito do P na mobilidade eletroforética do latossolo
(10®*m?V-isec). Sistema em KCIO,

No sistema KCI, a presenga do Hg(II) na superficie oxidada
do latossolo nao teve praticamente nenhum efeito na sua mobilidade
eletroforética (Figura 15). O deslocamento minimo do PCZ para um
valor de pH mais baixo que se observa poderia ser explicado pela
adsorcao especifica de algum complexo de cloreto de mercurio, tal
como o HgCl,*, que é carregado negativamente. No entanto, esta
hipétese estd em contradicdo com outros estudos [MacNaughton
e James, 1974], que indicam complexagao de esfera externa para
complexos de cloreto de mercurio.

Por outro lado, no sistema KCIO, (Figura 16) o deslocamento
do PCZ de pH 4,7 para pH 5,2 confirma a adsorgao de esfera interna
do Hg(II), e explica a forte interagdo com a superficie (Figura 11)
e o relativo movimento mais lento do Hg através da coluna de
latossolo (Figura 12).

— 35__



Ricardo Melamed e Roberto C. Villas Bbas
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6.4. Efeito do dcido humico na solubilidade do Hg® e
interagoes fisico-quimicas dos complexos formados

O efeito do acido humico dissolvido na solubilidade do HgO é
demonstrado na Figura 17. Com o acréscimo dos niveis de acido
hdmico, a solubilidade do Hg® aumenta. Ao nivel mais alto de acido
hdmico, a concentracao do Hg” em solucdo é aproximadamente 6
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Figura 16. Efeito da adsorcao do Hg na mobilidade
eletroforética (10-*m2V-'sec) do latossolo no
sistema 0,01 M KCIO,.

vezes a concentragdo de Hg”™ quando o acido himico ndo esta
presente. A razdo HgX/Hg” cresce com o aumento do nivel de acido
hdmico. Ao nivel mais alto de acido humico Hg*/Hg* é
aproximadamente 1. E interessante notar-se que nos tratamentos
com acido himico, a concentracao de Hg* é maior do que a proposta
por Hem (1970).

As reagdes envolvendo o Hg?, apds as perdas associadas aos
garimpos de ouro aluvionar, foram simuladas reagindo-se 0,2g de
Hg® numa suspensdo contendo sedimentos de Rio Preto e acido
hdmico nos varios niveis. Em geral, a concentragdo de Hg” aumentou
tanto no compartimento aquoso como na interface sdélido/solugao
devido a presenca do acido himico dissolvido. A Figura 18 mostra
somente os resultados da adsorgdo do Hg na superficie do
sedimento. Com o aumento no conteudo de &cido humico, a
concentracdo de Hg" na interface aumenta porque a solubilidade
do Hg®aumentou na presenga do acido humico dissolvido (Figura
17). Os dados da Figura 18 também mostram que Hg” é mais reativo
com a superficie do sedimento do que o complexo solivel formado
(HgX). O Hg* foi o principal complexo de mercurio em solugdo (dados
nao mostrados).
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Os resultados mostrados nas Figuras 17 e 18 demonstram
que, na presencga do acido humico, complexos sollUveis de Hg podem
ser formados a valores de Eh bem mais baixos dos propostos nos
diagramas de estabilidade de Hem (1970) para espécies inorgéanicas.

A cinética das interagdes de dissolugao-complexacdo do Hg°
em acido humico (AH) é mostrada na Figura 19. A solubilidade do
Hg® na presencga de AH aumenta consideravelmente no decorrer do
tempo. A concentragdo de HgT dissolvido, apds trinta dias, é de
aproximadamente seis vezes a concentragdo de Hg™ no tempo de
reacao inicial de trinta minutos, o que comprova a alta capacidade
do AH em solubilizar o Hg®. Observa-se que a proporcao de HgX
aumenta ao longo do tempo, até atingir um valor maximo e constante
apos 24 h de reacdo.
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Figura 17: Efeito do acido hiimico na solubilidade do Hg®
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Figura 18: Efeito do acido hiumico na retencao do Hg por
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Figura 19: Cinética de dissolugdo-complexacdo do Hg® em
acido humico
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Uma caracteristica das substancias himicas em geral é a
capacidade de interagir com ions metalicos, formando complexos
estaveis. Esta habilidade é devida ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e
carbonilas [Barros et al., 1994; Jordao et al., 1993]. Os resultados
mostrados na Figura 20 indicam que a interagdo Hg-AH é influenciada
pelo pH do sistema. A complexagdo é maior a medida que o pH
aumenta. Em meio acido, o excesso de ions H* competem com o
Hg(II) por sitios ativos do acido humico. Com o aumento do pH, e
diminuigdo na concentracdo de protons, esta competicdo diminui e
a complexacdo de Hg(II) por acido himico aumenta. Outro fator
gue pode contribuir para a diminuicdo da complexacdo Hg-AH é a
precipitacdo do AH em meio acido [Barros et al., 1994; Jordéo et
al., 1993].

Hg* [mgfl

0,8

0.6 ¢

0,47

Hg? [mgfl]

Figura 20: Complexacdo do Hg(II) em acido hiimico a
diferentes niveis de pH
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Dentre os sitios ativos da macromolécula de acido hiimico, o
grupamento carboxila é o mais reativo e, desta forma, dissocia-se
em ions COO- e H* mais facilmente em solucéo:

L] 0
Fa g
R_c? =—g n_c? . H® (5)
™ oH S

O ion carboxilato, resultante da ionizacdo da carboxila, é
estabilizado por duas formas de ressonancia idénticas e de mesma
energia, deslocando o equilibrio no sentido de dissociagdo do acido:

/ 7 (6)

A alta capacidade de dissociagdao do grupo COOH aumenta
as chances de ocorrer a complexacao do Hg(II) por este sitio,
devido a maior quantidade de ions COO- disponiveis em relacao aos
outros sitios acidos da molécula de AH.

Estudos de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho [Barros et al., 1994] mostram que a presencga de
cations metalicos intensifica as bandas atribuidas aos ions
carboxilato com relagdo as bandas da carboxila no espectro do AH
puro, o que indica uma maior ionizagdo da carboxila. Além disso, as
bandas do grupamento COO- sdo ligeiramente deslocadas na
formacgao do complexo AH-metal.

O mecanismo de complexacao do Hg(II) com AH pelo grupo
carboxilato é ilustrado a seguir:

& (o e D)
R — o

OH O

onde: M*" = Hg*?, HgCl,?, HgCl
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No ambito do desenvolvimento de tecnologia ambiental que
reverta o efeito do acido hiimico no aumento da solubilidade do Hg°
(Figura 21), o Ca foi adicionado ao sistema. A Figura 30 mostra que
o0 aumento da solubilidade do Hg® na presencga do acido himico da
Aldrich foi revertido na presenca do Ca. Observa-se a necessidade
da utilizacdo de acidos organicos naturais para confirmacdo da
possibilidade de uso dessa tecnologia.

Solubilidade de Hg® (ug/L)
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=0 ]
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Figura 21: Efeito do Ca na solubilizacdo do Hg® pelo acido
hdmico.
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/. Conclusoes

Essa revisdo enfatizou os mecanismos fisico-quimicos que
afetam a mobilidade do Hg nas regides de garimpo de ouro no
Brasil.

A fisico-quimica do Hg depende fortemente dos complexos
de Hg em solugdo. O decréscimo no pH do sistema, decresce a
adsorcdo do Hg(II) no latossolo, através de mecanismo de adsorgao
competitiva com prétons, semelhante ao que ocorre com outros
cations que sofrem hidrdlise. A interagdo do Hg(II) na interface
solido/liquido é caracterizada por complexagao de esfera interna,
na auséncia de cloreto. Quando o anion cloreto se faz presente, a
interagdo do Hg(II) com a superficie oxidada é fraca e o metal
pode mover-se, relativamente réapido. A aplicacdo de fosfato na
superficie oxidada aumenta a retengao do Hg(II), decrescendo sua
mobilidade, somente quando o ligante cloreto esta ausente.

A transformagdo do Hg(II) a metil mercurio aumenta a
mobilidade do Hg no meio ambiente.

O ion sulfeto, apesar de se mostrar eficiente no impedimento
da reacdo de metilacdao, pode aumentar a solubilidade do Hg°.

A presenga de acidos humicos dissolvidos nos solos ou
sedimentos de rio aumenta a solubilidade do Hg?, via mecanismo de
dissolugdo-complexagdo. Os complexos sollveis formados sdo menos
reativos com superficies minerais. Embora considerado menos toxico,
a afinidade mais baixa dos complexos organo-mercuriais sollveis
por superficies minerais dos sedimentos pode ser considerada como
uma fonte de dispersdao do Hg acumulado pontualmente para o
ecossistema.

A complexacao do Hg por acido humico pode ser atribuida a
presenca de sitios acidos na macromolécula do acido, principalmente
ao grupamento carboxila, devido a alta reatividade do ion carboxilato
frente a complexagdo de metais. A solubilizacdo do Hg° é maior em
pH acido com ou sem a presenga de acido hamico.
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