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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

A atividade garimpeira, através do uso extensivo de mercurio
metélico (Hg®) no processo de extracdo de ouro, tem
contribuido de forma significativa para a dispersdo de Hg nos
ambientes atmosférico, aquatico e terrestre.

Nos garimpos de ouro aluvionar, o Hg® & introduzido nas calhas
de amalgamacao, montadas nas balsas de dragagem ou nas
margens dos rios. O destino do Hg® & o sedimento de fundo
dos rios. Uma vez inserido no ambiente aquatico, o Hg°
apresenta baixa mobilidade. A solubilidade do Hg® em &agua
também & baixa (1), porem a presenga de acidos organicos
dissolvidos nas aguas dos rios tropicais pode alterar a
solubilidade do Hg® causando a formacdo de complexos
estaveis, que possuem uma interagao relativamente mais baixa
com a superficie mineral (2).

Na etapa final do processo de recuperagéo do ouro, a queima
do amalgama Au-Hg em circuito aberto, sem a utilizagéo de
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retortas, propicia a emisséo do vapor de Hg® para a atmosfera.
Na atmosfera, o vapor de mercurio Hg® & oxidado a Hg(ll), por
reagbes mediadas pelo ozdnio (Oj), energia solar e vapor
d'agua (3, 4). Durante o periodo chuvoso, o Hg retorna ao meio
hidrico e aos solos por deposi¢cao. A forma idénica Hg(ll), por
sua vez, & passivel de sofrer metilagdo, formando a espécie
CHsHg" (metilmercurio). Este é a forma mais toxica do Hg,
estavel em pH acido, altamente soluvel em gorduras, podendo
ser facilmente incorporado pela Dbiota aquatica, e
consequentemente acumular-se na cadeia alimentar. Em
organismos de nivel tréfico elevado, estima-se que 90 a 95% do
mercurio incorporado encontra-se na forma metilada (5).

As caracteristicas das rotas de dissipacdo do Hg descritas
acima acarretam a presenga de ambas as formas de Hg, dito
Hg(ll) e Hg® nos rios da Amazénia, que contem: teores
relativamente altos de acidos organicos dissolvidos (6).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é estudar os mecanismos de
complexagdo do Hg pelo acido humico. Sendo assim, foram
estudadas as interacdes fisico-quimicas do Hg em suspensdes
de acido humico (AH). Além disso, avaliou-se a cinética de
solubilizagédo do Hg® e a influéncia do pH nos mecanismos de
solubilizagdo-complexacgao.

3. METODCLOGIA
Estudos de Cinética

Estudos de cinética de solubilizag&o do Hg® pelo acido humico
da Aldrich foram conduzidos em tubos de ensaio contendo 0,2 g
de mercurio metalico em suspensdes de acido humico, numa
concentragdo de 1,25 g/L de KCI a 0,01M. Os tubos foram
agitados vérias vezes ao dia durante um periodo total de 30
dias. As unidades experimentais foram filtradas a vacuo em
membranas de celulose porosa, com 0,45 um de diametro. A
solugédo filtrada foi analisada quanto as espécies de Hg.
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Solubilidade do Hg® em Acido Humico

Para % estudo do efeito do acido humico (AH) na solubilidade
do Hg" reagiu-se, em erlenmeyers de 250 mL, 0,2 g de Hg® em
suspensdes de 0, 0,25, 0,50 e 1,25 g de AH/L em KCla 0,01 M,
por um periodo de dez dias.

Complexagao do Hg(ll) em Acido Humico

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

Analise Quimica

O mercurio foi determinado por espectrometria de absorgédo

atdbmica com gerag&o de vapor frio, com pre-concentragdo em
rede de ouro.

A seguinte nomenclatura foi utilizada para as espécies de Hg
em solugéo (7, 8):

ng - 0 mercdrio total, determinado apds oxidagdo do Hg em
solugdo com cloreto de bromo (BrCl) e redugdo com cloreto
estanoso (SnCly);

A . T

!—Ig - as espécies de mercurio, incluindo Hg® e complexos
inorganicos, determinados apés a reacdo do sobrenadante com
cloreto estanoso (SnCls);

ng— 0 mercurio na forma de complexo organico soltvel, obtido
pela diferenca entre HgTe HgA
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinética de Solubilizagao do Hg®

A cinética das interagdes de solubilizagao-complexagéo do Hg®
em AH é mostrada na Figura 1. A solubilidade do Hg® na
presenga de AH aumenta consideravelmente no decorrer do
tempo. A concentracao de HgT dissolvido, apés trinta dias, & de
aproximadamente seis vezes a concentragdo de Hg” no tempo
de reagdo inicial de trinta minutos, o que comprova a alta
capacidade do AH em solubilizar o Hg®.

Observa-se que a proporgao de ng aumenta ao longo do
tempo, até atingir um valor maximo e constante apos 24 h de

reagéo.
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Figura 1 - Cinética de solubilizagao-complexagao do Hg0 em
acido humico
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Efeito do Acido Humico na Solubilidade do Hg?

A Figura 2 mostra (série "b" de barras) que a medida que o
nivel de AH aumenta, a solubilidade do Hg° cresge A
coqcentragéo de AH também afeta a complexagao Quénto
maior a concentragéo de AH, maior a concentragéo de -ng

Observa-se que a adigdo do AH d : _
a Aldrich (sal de
a aumentar o pH do sistema. (sal de sodio) tende

O eft_eito do ajuste do pH na faixa de 2,5 a 2,8 por adigéo de HCI
ao sﬂlstejma € mostrado na série "a" de barras da Figura 2. Na
auséncia de AH, a concentragao de Hg° dissolvido no sistema

depH25¢ i [ [
4,5p €, aproximadamente, seis vezes maior do que em pH
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Figura 2 - Efeito do acido humi ili
umico na solubilid
diferentes valores de pH e ab sbioicy
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olubilizagdo-complexagéo de Hg® em
uma maior quantidade de metal é
dissolvida, semelhante ao observado no sistema sem AH. No
sistema onde 0,25 g/L de AH foram adicionados, verifica-se
que, a um valor de pH 2,6, aproximadamente duas vezes mais

HgP foi solubilizado do que em pH 7.3.

O pH também afeta a s
AH. Com a diminuigao do pH,

age com AH para formar complexos

Parte do Hg dissolvido inter
lexagdo & proporcionalmente maior

de alta estabilidade. A comp
em niveis de pH mais altos.

Interagao entre Hg(ll) & Acido Humico

A Figura 3 mostra a interagdo do AH com O Hg(ll), a varios
niveis de pH.
Hg* [mgll
0.8
T_ pH 6.8
0,6
0,47 pH 3.6
8.2
0 : : - |
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Hg? [mgfl]

Figura 3 - Complexagao do Hg(ll) em acido Humico a diferentes

valores de pH
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Uma caracteristica das substancias humicas em geral

capacidade de interagir com Ions metalicos, form s
complexos estaveis. Essa habilidade & devida ao Ialto te Vg
g{upos_ funcionais contendo oxigénio, tais como carboor- .
hidroxilas fendlicas e carbonilas (9,10). e,

Observa-se pela Figura 3 que a interacdo Hg-AH & i i

pelo pH do sistema. A complexagao e Sr:naiorga megié;flzﬁgmada
aumenta. Em meio acido, o excesso de ions H* competemo PH
0 Hg(ll)l por sitios ativos do &cido humico. Com o aument o
p_H,_e mminuigéo na concentragao de prétons, essa Competo' Ejo
diminui e a complexacgéo de Hg(ll) por acido humico aumeIgao
Outro fator que pode contribuir para a diminuigao ne
ﬁg?qplexagéo Hg-AH é a precipitagdo do AH em meio acidg (dga

Dentre os sitios ativos da macromoléecula de acido humicq
grupamento carboxila € o mais reativo e, desta forma, dissg °
se em jons COO~ e H* mais facilmente em solugao: o

o)
/ /0
R—C —~ R—C + oot
N\ \ H
OH O

onde R representa a cadeia organica.

O ior_l_ carboxilato, resultante da ionizagéo da carboxily g
estabilizado por duas formas de ressonancia idénticas 5 Z
mesma energia, deslocando O equilibrio no sentido .
dissociagdo do acido: o

o 0
e .7 Pt
C s v O,
N B 2
0 B
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A alta capacidade de dissociagdo do grupo COCH aumenta' as
chances de ocorrer a complexag&o do Hg(ll) por esse sitio,
devido a maior quantidade de fons COO-~ disponiveis em
relagéo aos outros sitios acidos da molécula de AH.

Estudos de espectroscopia vibracional na regiéo’ _ do
infravermelho (9) mostram que a presenga de cétions.metallcos
intensifica as bandas atribuidas aos ions carboxilato com
relaco as bandas da carboxila no espectro do AH puro, o que
irndica uma maior ionizag&o da carboxila. Alem disso, as band?s
do grupamento COO" séo ligeiramente deslocadas na formacgao

do complexo AH-metal.

O mecanismo de complexagdo do Hg(ll) com AH pelo grupo
carboxilato € ilustrado a seguir (9):

//0 /,0
R iyt M@ — R— c’i@ M@(H20)
\OH —HY Yo

onde: M*" = Hg*2, HgCls?, HgCly

5. CONCLUSAO

A presenga de acidos organicos dissolvidos nos solos e
sedimentos dos rios aumenta a solubilidade do Hg® por
mecanismos de solubilizagdo-complexagao.

A complexagéo do Hg por acido hamico pode ser atribu'id.a a
presenca de sitios acidos na macromolécula_ do 'acldo,
principalmente ao grupamento carboxila, devido a _alta
reatividade do ion carboxilato frente & complexagéo de metais.

A solubilizagao do Hg® é maior em meios acidos com ou sem a
presenca de AH.
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