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Resumo

A mineracdo artesanal de ouro é uma das principais formas de contaminacéo
ambiental de mercurio. Mesmo tendo tantos riscos ambientais e de saude pela
utilizacdo, a amalgamacado do ouro extraido ainda acontece na presenca de
mercurio. Tanto os trabalhadores quanto a comunidade ribeirinha acabam por ingerir
o metal, direta ou indiretamente. A fim de melhorar a recuperacdo de ouro extraido,
outro processo é utilizado nos garimpos artesanais. Os residuos da amalgamacao
sao lixiviados com cianeto. Nesse processo sao gerados efluentes contendo ciano-
complexos de mercurio, que sdo despejados nos corpos d'agua. Ainda se sabe
pouco sobre o comportamento dos ciano-complexos de mercurio e métodos de
remocao desses compostos. Esse trabalho tem como objetivo avaliar processos de
adsorcdo visando a remocdo dos compostos de cianeto de mercurio antes do
descarte. Para isso uma solugédo contendo cianeto de mercurio nas concentracdes
de 1 ppm de Hg e 0,5 ppm de CN" foram avaliadas. Os agentes adsorventes
escolhidos foram o carvao ativado e penas de galinha. Ambos agentes
apresentaram remocao do mercurio complexado superior a 80%. No entanto, esse
resultado ainda ndo € proximo a resolugdo CONAMA que estabelece o maximo de
0,01 ppm de mercurio nos efluentes.

Palavras-chave:Cianeto de mercurio; Carvao ativado; Penas de galinha; Adsorgéo
de metais.

STUDY OF THE ADSORPTION OF MERCURY CYANO COMPLEXES FROM AN
ARTISANAL GOLD MINING WASTE

Abstract

Artisanal gold mining is one of the main forms of source of mercury pollution on the
planet. Even though there are so many environmental and health hazards to use, the
amalgamation of gold with mercury still the predominant method used by artisanal
miners. Both, workers and community members are intoxicated by mercury, directly
or indirectly. In order to improve the recovery of gold, another process is used in the
tailings. The amalgamation residues are leached with cyanide. In this process, the
effluents containing mercury-cyano complexes, which are discharged into local water
bodies. However, very little is known about the behavior of mercury cyanide
complexes and what can be done to remove it. This work aims to investigate
adsorption processes for removing mercury cyanide complexes before releasing the
effluents to the environment.For this purpose, a solution containing mercury cyanide
at concentrations of 1 ppm Hg and 0.5 ppm CN" were evaluated. The adsorbent
agents chosen were activated charcoal and chicken feathers. Both agents showed
removal of the complexed mercury higher than 80%. However, this result is not close
to the CONAMA resolution, which considers the maximum of 0.01 ppm of mercury in
effluents.
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1 INTRODUCAO

A mineracdo artesanal de ouro € uma realidade em mais de 70 paises. A pratica é
realizada em paises em desenvolvimento como Brasil, Coldmbia, Equador e China.
A producdo mundial de ouro a partir dessa pratica € de aproximadamente 415
toneladas ao ano[1,2]. Devido a facilidade e ao custo, 0s mineiros artesanais usam
mercurio e técnicas de processamento rudimentares para amalgamar o ouro.

Os rejeitos do processo sdo despejados nos corpos d'agua. Também ocorre a
liberacdo para a atmosfera durante a queima das amalgamas contendo ouro e
mercurio [3]. O descarte para 0 meio ambiente a partir da mineracdo de ouro é a
principal fonte antropogénica da contaminacdo de mercurio no planeta. A fim de
recuperar o ouro remanescente dos rejeitos da amalgamacdo, € realizado o
processo de lixiviagdo utilizado cianeto de sodio [4,5]. Nesse processo, mercurio e
ouro formam complexos sollveis com o cianeto. Os complexos de cianeto e ouro
sdo adsorvidos em carvao ativado, enquanto que o efluente final contendo os
complexos de cianeto de mercurio sao despejados em drenagens locais. Ao entrar
em contato com o solo rico em substancias organicas, o mercurio metalico forma
uma espécie toxica chamada metilmercurio [6]. Ao ingerir 0s peixes contaminados,
as comunidades que vivem proximas aos locais de mineracdo sdo contaminadas
[7,8]. O mercario € uma neurotoxina que causa disfuncdes neuroldgicas [9]. No
entanto, pouco se sabe sobre a biodisponibilidade de complexos de cianeto de
mercurio e como estes compostos interagem no ambiente fluvial.

A remocéo dos metais presentes em efluentes de mineracéo é tradicionalmente feita
através de processos de precipitacdo usando sulfetos, hidroxidos ou carbonatos
[10]. No entanto, embora os sulfetos normalmente formem compostos estaveis com
0 mercurio, a precipitagdo ndo ocorre na presenca de complexos de cianeto de
mercurio [11,12].

Métodos de adsorgdo de cianeto também sdo descritos na literatura. Um exemplo é
0 carvao ativado, que consegue adsorver até cinco miligramas de cianeto por grama
de carvao. A adsorgcdo de cianeto na forma complexada com zinco, cobre e niquel
também ja foi reportada [13]. Adsorventes alternativos estdo sendo estudados para a
remocao de contaminantes e metais de efluentes a partir do uso de bagaco de cana
[14]. Penas de galinha foram usadas como agente adsorvente de zinco no trabalho
realizado por Aguayo-Villarreal et al.[15].

Considerando que a contaminacao por cianeto de mercurio € uma realidade da
mineracdo de ouro de paises como o Brasil, vé-se a necessidade de ampliar as
pesquisas com esse tema. Esse trabalho tem como objetivo comparar dois
adsorventes na remocao de cianeto de mercurio de uma solucéo sintética baseada
nas concentragoes do efluente da mineragcdo de ouro artesanal. Para isso, 0s
agentes selecionados foram usados: carvao ativado e penas de galinha.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1. Materiais e métodos

A solucdo de cianeto e mercurio foi preparada a partir da mistura de uma solugéo
prévia de cianeto de potassio de concentracdo 300ppm e outra de padrédo de
mercurio de 1000ppm. Os dois ions foram diluidos em solu¢do de KOH pH 12.
Foram considerados como concentracao de cianeto 0,5ppm e de mercurio 1ppm.

2.1.1. Diagrama de especiacao
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A partir da concentracdo dos componentes da solucéo, foi determinado o diagrama
de especiacao teorico para verificar a formacao do complexo de cianeto de mercurio.
O diagrama de especiacao foi construido através do software Hydra-Medusa.

2.1.2. Ensaios de adsorcao

Para o ensaio de adsorcéo foi colocada a solucéo de cianeto e mercurio (1ppm Hg e
0,5ppm CN’) em frascos do tipo erlenmeyer contendo penas de galinha e carvéo
ativado, separadamente.

Os erlenmeyers usados foram de 250 mL e todos foram fechados com tampéao de
gaze e algodao. Para todos os ensaios foram utilizados 100 mL da solugéo de
trabalho.Os ensaios foram realizados sob agitacdo orbital em um shaker, a
temperatura de 25°C, 200 rpm e 18 horas.

A solucéo de trabalho foi contatada com o carvao ativado. O ensaio foi em duplicata.
A massa de carvao ativado foi baseada em Krishnan e Aniruhan [16]. No artigo, 0,19
do adsorvente foi usado para 50 mL de solucdo para concentracbes de mercurio
variando de 50 a1000ppm.

As massas usadas para 250 mL de solucéo foram: 0,1986g (CA1) e 0,2744g (CA2).
Ao final do estudo, a solugdo remanescente foi separada do carvao ativado por
filtracdo em papel de filtragem lenta (porosidade 2,0um).

As penas para o estudo foram previamente preparadas segundo Aguayo-Villarreal
etal. [15]. Para isso, as penas foram lavadas com detergente e enxaguadas
abundantemente com agua deionizada. Em seguida foram submergidas em etanol
20% v/v e novamente enxaguadas com agua deionizada. Para a secagem, foram
colocadas na estufa a 50°C.

No estudo de Aguayo-Villarreal et al. [15], foram utilizadas apenas as barbas como
agentes adsorventes. No entanto, para esse estudo foram utilizadas tanto as barbas
como o raque, a fim de aproveitar o maximo possivel da pena (Figura 1 e Figura 2).

Calamo Barbulas ' =

Figura 1: Partes da pena de galinha Figura 2: Penas apo6s a preparacgao

Para o estudo, as penas foram cortadas ao meio (na transversal) para garantir que
dentro do erlenmeyer permanecessem totalmente submersar na solugdo de
trabalho.A quantidade de pena também foi baseada nos mesmos autores [15]. No
trabalho usado como referéncia foram usados 0,06g de pena para 15mL. Ja para
esse estudo, as massas foram iguais a 0,4132g (PN1) e 0,4274g (PN2).

Ao final do tempo de ensaio, as aliquotas das solu¢des foram avaliadas através do
Espectrometria de Emiss&o Optica por Plasma Acoplado (ICP-OES).
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2.2. Resultados e discussao
O diagrama de especiacdo através do software Hydra-Medusa mostrou que para a
concentracdo de mercirio 1ppm (equivalente a 5.10°mol/L) e cianeto 0,5ppm

(19.10°mol/L) em pH 12 as seguintes espécies sdo formadas: Hg(CN)4?, Hg(CN)s,
HgOHCN e Hg(CN), (Figura 3).
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Figura 3: Diagrama de especiacdo para a mistura de cianeto e mercurio nas concentracdes 0,5 e
1,0ppm, respectivamente

Além dos complexos de cianeto e mercurio, também h& a indicacdo da presenca de
CN" e HCN, as duas formas de cianeto livre. Calcula-se pelo diagrama a presenca
de aproximadamente 0,26ppm de cianeto livre nas condicbes previamente
determinadas.

O resultado da andlise no ICP para o ensaio de adsor¢do é mostrado na Tabela 1. A
avaliacdo foi feita baseando-se na andlise do mercurio. Foi avaliado a reducao de
mercurio em porcentagem e a capacidade de adsorcdo no equilibrio segundo a
Equacéao 1 [15].

q= (Co—Ce) V Equacéo 1
m

Sendo g a capacidade de adsorcdo em miligrama de ions adsorvidos por grama de

adosvente (mg/g), m a massa de adsorvente (g), V o volume de solucéo (L) e C, €

Ce. as concentragbes iniciais e finais do mercario na solugdo (mg/L),

respectivamente.

* Contribuicdo técnica ao 19° Simpdsio de Mineragao,parte integrante da ABM Week, realizada de 02

a 04 de outubro de 2018, Sao Paulo, SP, Brasil.




19° Mineracao

Tabela 1: Resultado da analise de ICP para o ensaio de adsor¢do usando carvao ativado e penas de
galinha em porcentagem de reducdo de Hg e capacidade de adsorcéo

Média de
Ensaio [Hg] lida Reducédo de Hg reducéo de Hg q
(ppm) (%) do adsorvente (mg/q)
(%)

Solucao sintética 1 - -
CA1l 0,14 86 885 1,09
CA2 0,09 91 ’ 0,73
PN 1 0,13 87 835 0,52
PN 2 0,20 80 ’ 0,53

Para os dois adsorventes houve remocdo de mercurio. Foi considerada a

remocdo de mais de 80% de mercurio para o carvdo ativado e para as penas. O
carvao ativado se mostrou mais adsorvente que as penas. Na média dos ensaios, 0
carvao ativado foi capaz de remover 88,5% do mercurio, enquanto que as penas
removeram na media 83,5%. A capacidade de adsorcdo para o carvao ativado
também foi superior a capacidade de adsorcdo das penas de galinha, confirmando o
melhor desempenho do primeiro adsorvente. Isso mostra que o carvao ativado
possui melhor resposta para a remo¢do do mercurio em comparagdo com as penas
de galinha. Mesmo em menos quantidade em massa, o carvao ativado conseguiu
remover mais mercurio nas mesmas condicdes de estudo.
No entanto, quando os resultados sdo comparados com a resolucéao fornecida pelo
CONAMA [17], a concentracdo de mercurio total para o langamento de efluente foi
superior ao da determinada pela norma, que € de no maximo 0,01 ppm. Isso
significa que nenhum dos dois adsorventes, nas condi¢des de estudo, apresentaram
remocdo de mercurio complexado suficiente. Outras condicbes precisam ser
avaliadas em estudos futuros.

3 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir:

e As espécies formadas numa soluc¢do contendo 1 ppm de mercurio e 0,5 ppm
de cianeto sd0:Hg(CN)42, Hg(CN)s, HJOHCN e Hg(CN)..

e Além disso, ha a formacédo de cianeto livre em solucédo, tanto na forma de
HCN quanto de CN-.

e A média de remocao do mercurio pelo carvao ativado foi de 88,5%.

e A média de remocao de mercurio pelas penas de galinha foi de 83,5%.

e A capacidade de adsorcdo do carvao ativado foi superior a capacidade de
adsorcao das penas de galinha para as condigdes de ensaio estudadas.

¢ No entanto, a quantidade de mercurio removida para ambos adsorventes foi
inferior a quantidade estabelecida pela resolugdo CONAMA, que determina
concentracdo de mercurio no lancamento de efluentes de no maximo 0,01

ppm.
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