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RESUMO

O uso desregrado do mercurio na mineragéo artesanal de ouro
em pequena escala ganhou notoriedade com a consolidagao
da Convencao de Minamata em 2013. A UNEP (United Nations
for Environmental Protection), no mesmo ano, apontou que
37% das emissdes antropogénicas de mercurio para atmosfera
sdo advindas de garimpos de ouro. Por isso, ha uma
preocupacao mundial na melhoria dos processos usados para
extrair ouro nesses locais e desenvolvimento de novas
tecnologias eficazes para minimizar ou banir o uso desse
elemento quimico. Uma das propostas € o uso de retortas
durante a decomposi¢cdo térmica do amalgama de ouro.
Portanto, este trabalho teve por objetivo desenvolver um
meétodo de avaliagdo da exposigao ocupacional dos operadores
frente a tal equipamento e, ao mesmo tempo, avaliar a
possibilidade de arraste de metais preciosos durante esse
processo térmico. De acordo com resultados experimentais, o
uso da retorta testada evidenciou emissdes significativas de
mercurio para a atmosfera bem como de metais preciosos.
Essa constatagao foi corroborada com a andlise de amostras
de solos, onde a decomposi¢cao térmica de amalgama é
frequentemente realizada. Foram também realizadas analises
Termogravimétricas (TG) de trés diferentes amostras sintéticas
de amalgamas (Au:Hg, Ag:Hg e Au:Ag:Cu:Hg) visando definir
faixas adequadas de temperatura para a decomposicao
térmicas dessas amostras, quando da utilizagao de retortas,
assim como determinar a propor¢ao adequada metal:Hg.

Palavras-chave
Metais preciosos, amalgama, mercurio, decomposi¢ao térmica.



ABSTRACT

The misuse of mercury in artisanal small-scale gold mining has
gained notoriety with the consolidation of the Minamata
Convention in 2013. The UNEP (United Nations for
Environmental Protection) in the same year noted that 37% of
the anthropogenic emissions of mercury to the atmosphere are
derived from gold mines. Thus, there is a global concern in
improving the processes used to extract gold in these sites and
the development of new effective technologies to minimize or
ban the use of such element. One of the proposals is the use of
retorts during the thermal decomposition of the gold amalgam.
Therefore, this work aimed at developing a method to evaluate
the occupational exposure of operators to such equipment and,
at the same time, to evaluate the possibility of dragging
precious metals during this thermal process. According to
experimental results, the use of the tested retort evidenced
significant emissions of mercury to the atmosphere as well as of
precious metals. This finding was corroborated by the analysis
of soil samples, where the thermal decomposition of amalgam
is frequently performed. Thermogravimetric (TG) analyzes of
three different synthetic amalgam samples (Au:Hg, Ag:Hg and
Au:Ag:Cu:Hg) were also carried out to define adequate
temperature ranges for the thermal decomposition of these
samples when using retorts , as well as determining the
appropriate metal:Hg ratio.

Keywords
Precious metals, amalgam, mercury, thermal decomposition.
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1| INTRODUGAO

A Convengado de Minamata, assinada em 2013, reconhece o
mercurio (Hg) como um poluente global e visa a reducado de
suas emissdes para prote¢do da saude humana e para a
preservagcdo do meio ambiente. O Artigo 7/Anexo C, do
documento resultante da Convencgao, trata apenas do mercurio
oriundo de técnicas utilizadas pelos garimpeiros em pequenas
mineragdes de ouro, entre as quais se destaca a amalgamacgao
(Minamata Convention, UNEP).

Esta técnica, além de ser um processo de facil aplicagéo,
devido a haviez do mercurio elementar pelo ouro metalico, tem
a vantagem de se utilizar de um elemento relativamente barato
diante do preco do ouro, e faciimente acessivel, sendo
comercializado em diversos estabelecimentos circunvizinhos
aos garimpos.

As emissGes de mercurio se agravam quando ocorre a
decomposicao térmica do amalgama, processo popularmente
chamado de queima, na obtengcdo do ouro esponja. Nesse
contexto, ha uma busca por alternativas viaveis isentas de
mercurio ou que reduzam, significativamente, tais emissdes.

A retorta tem sido indicada como uma opgao por recuperar,
quase que totalmente, o mercurio elementar, mas, ainda, com
expressivas emissbes desse elemento para atmosfera.
Esse dispositivo € confeccionado em ago inoxidavel, dotado de
uma camara, onde o amalgama de preciosos é depositado, e é
conectada, de forma hermética, a um duto para a coleta de
vapores de mercurio elementar que serdo condensados em
contato com recipiente contendo agua. Estudos recentes de
Souza e Castilhos (2016), culminaram na definicdo de uma
metodologia de analise para avaliar tais emissées e possiveis
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perdas de metais preciosos. Fez-se a avaliagcdo do uso de
retorta em uma faixa de temperatura de 300 a 600°C, faixa esta
bem abaixo da utilizada nos garimpos, com propésito de se
determinar a temperatura 6tima para o inicio da decomposi¢ao
térmica de amalgama de prata a fim de se evitar as emissdes
expressivas de mercurio que ocorrem em elevadas
temperaturas.
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2 | OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo dar continuidade a
avaliacdo de emissGes de mercurio elementar durante a
decomposicao térmica de amalgama de prata e arraste desse
metal precioso (SOUZA e CASTILHOS, 2016), variando-se a
temperatura desse processo. Adicionalmente, buscou-se
validar uma faixa ideal desta temperatura e estimar a proporgao
ideal Metal Precioso:Mercurio Elementar durante a
amalgamacao por meio de Analises Termogravimétricas (TG).
Além disso, foi feita uma anadlise quantitativa de ouro e
mercurio em solos de quatro garimpos brasileiros, em locais
onde sdo realizadas as decomposi¢des térmicas nos moldes
tradicionais, ou seja, com a utilizagdo da chama de um
magarico diretamente sobre o amalgama, buscando, com
esses resultados analiticos, corroborar os obtidos no Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), com o uso de retorta.
Finalmente, sdo propostas rotas alternativas para recuperagao
dos metais preciosos.
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3 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 | Ocorréncias do Ouro

O Ouro (Au) € um metal com brilho amarelo caracteristico que
possui alto valor comercial, em torno de R$133/grama
(BOVESPA, 2017). E um metal pesado, com peso especifico
de 19,3 g.cm's, além de ser um material maleavel, ductil, com
boa condutividade elétrica (45,2x106 S.m'1) e resisténcia a
corrosdo. Tais propriedades fisico-quimicas o levam a diversas
aplicagdes industriais, com destaque na tecnologia de
eletrénicos, catalisadores, utensilios da medicina, entre outros.
Todavia, é largamente empregado na economia como reserva
monetéaria e na joalheria. A temperatura ambiente se encontra
no estado sélido, e na natureza é sempre encontrado na forma
de solugdo sodlida com prata, cobre, paladio e platina.
Em alguns paises (e.g., Russia) ha a presenca dos metais
secundarios do grupo da platina (Os, Ir, Ru, Rh) (MERTIER Jr,
1969).

Os depositos de ouro sdo classificados em primarios e
secundarios. O ouro pode esta disseminado na rocha, em veios
de quartzo, disseminado na matriz de sulfetos minerais (pirita,
arsenopirita, pirropirita etc.) ou associado a materiais
carbonéaceos. Este tipo de ouro é denominado primario (ouro
fildo). Na capa intemperizada, resultado de processos
oxidativos de minerais que aprisionam particulas de ouro
metalico, mediados por agentes geoldgicos naturais (i.e., vento,
sol, chuva e acdo microbiologica), o ouro é encontrado
livremente e denominado ouro secundario. Este ouro pode
estar livre proximo as jazidas originais, com pouco ou nenhum
transporte (eluvionar), no solo das encostas dos morros
(coluvionar) ou na margem/leito dos rios (aluvionar), como
ilustra as Figuras 1 e 2.
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Fonte: Adaptado de Ashley, T., 2009.

Figura 1. Depdésito de ouro primario e secundario.

Fonte: Araujo, P.C., 2017.

Figura 2. Ouro primario e secundario.
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3.2 | Mercurio

O mercurio (Hg) é um elemento quimico comumente
encontrado na natureza sob forma elementar (Hg°), sulfeto
mercurico/cindbrio  (HgS), cloreto mercurico (HgCl;) e
compostos organo-mercuriais, entre eles o metilmercurio
(CH3Hg").

Atualmente, o mercurio possui status de poluente global por
apresentar longo tempo de residéncia na atmosfera, na
ordem de 1 ano (UNEP, 2008), podendo chegar até 2 anos
(FERRARA et al., 2000; POISSANT et al., 2002; LINDBERG
et al., 2007 apud ARAUJO, 2017). Isso porque, na sua forma
elementar, o mercurio reage de forma lenta com os oxidantes
atmosféricos (e.g. 0zOnio) e, portanto, pode ser transportado
para longe de suas fontes de emissédo. (JUNG et al., 2009).
Schroeder e Munthe (1998), citam que o mercurio elementar
gasoso (Hg®) pode ser transportado, via aérea, a distancias de
dezenas de milhares de quildémetros.

O mercurio elementar possui volatilidade, mesmo em
temperaturas minimas absolutas, pois a pressao parcial do
vapor desse elemento € varias vezes inferior a pressao do
vapor saturado (FURSOV, 1983; LINDQVIST et al., 1991 apud
DUTCHAK et al., 2002). Assim, qualquer manipulagdo deste
elemento causara emanagdes continuas de vapor para
atmosfera, situagdo que agrava ainda mais o status de
poluente global.

Além disso, este elemento produz compostos intermetalicos
com todos os metais, a exce¢do do ferro e platina (TYAGI,
2015) produzindo amalgamas. Esta propriedade é considerada
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essencial na pequena mineragao de ouro durante a extragao
dos metais preciosos propiciando a separagdao dos mesmos da
ganga mineral.

Na década de 1970, comprovada a toxicidade do mercurio, a
produgao, o uso industrial e o comércio foram reduzidos em
alguns paises, com a elaboragdo de leis restritivas para sua
utilizagdo. (IBAMA, 2016). No Brasil ndo ha produgao primaria
de mercurio, sendo o mercado nacional abastecido por meio da
importacéo e reciclagem. O IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis) publicou, em
2016, um demonstrativo da utilizacdo de mercurio elementar
importado no Brasil e mostrou o uso primordial na industria
soda-cloro (Figura 3). Por outro lado, dados do PNUMA, 2006
apud MMA, 2013 mostram que a sua maior utilizagdo € na
pequena mineragdo de ouro no Brasil, em torno de 24%.
Levanta-se a hipotese que o item “Revenda” da Figura 3 possa
estar associado diretamente a vendas para garimpos no Brasil.

Fonte: IBAMA, 2016.

Figura 3. Utilizagdo de mercurio elementar importado no Brasil.
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Os paises signatarios de acordos internacionais, como
Convencgao de Minamata, se comprometeram a levantar planos
de agao para minimizar a utilizagcdo do mercurio e os impactos
advindos da sua utilizagdo em atividades antropogénicas.

A Convengédo de Minamata possui 130 paises signatarios,
inclusive o Brasil, e tem como objetivo "proteger a saude
humana e o ambiente dos efeitos adversos do mercurio".
No artigo 7 e o Anexo C do documento, referem-se,
diretamente, a pequena mineragdo de ouro, visando o
decréscimo das emissdes do mercurio nessas areas.

Das emissbes totais de mercurio para a atmosfera, em 2010,
estimou-se que 1.960 toneladas s&o oriundas por agbes do
homem, sendo 727 toneladas (37%) provenientes da pequena
mineragao (UNEP, 2013).

Nesse contexto, retornando aos dados do IBAMA, 2016,
nota-se que a partir de 2013 (inicio da Convengao de
Minamata) a 2015, houve uma reducdo significativa na
importacdo de mercurio no Brasil. Porém, é importante frisar
que estes sdo dados declaratérios, e muito desse elemento
pode entrar no pais de forma clandestina.

3.3 | Extragao Mineral do Ouro

De acordo com Costa (2007), ha trés grupos predominantes de
organizacéo produtiva da extracdo mineral de ouro no contexto
brasileiro: o garimpo artesanal, o garimpo semimecanizado e
as grandes empresas mineradoras.
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3.3.1 | Garimpos Artesanais

A produgao do ouro por processos artesanais € assistematica e
varia de acordo com o tipo de ouro presente no garimpo.
Atualmente, no Brasil, foram identificados 162 permissdes
de lavra garimpeira (Lei n°7805/89), concedidas pelo
Departamento Nacional da Produgdo mineral (DNPM), em
areas de até 50 hectares, requeridas por diferentes pessoas
fisicas (CASTILHOS et al., 2016), onde é possivel que sejam
empregadas as técnicas artesanais sem qualquer pesquisa de
prospecg¢ao mineral.

Normalmente, a mineragdo artesanal utiliza ferramentas
manuais e de pequeno porte como bateia, machados e
concentradores  graviticos. O mais usado entre os
concentradores é a calha (pequeno sluice), conhecido em
campo como “cobra fumando” (Figura 4). Estas s&o inclinadas
com aletas transversais revestidas com tapete para retengéo
de particulas de ouro. O tapete é retirado e lavado
periodicamente para remoc¢do do concentrado aurifero,
enquanto na base da calha sdo utilizados recipientes que
acumulam a fracdo leve, que ndo é descartada, pois contém

Fonte: Araujo, P.C., 2017.
Figura 4. Calha concentradora ("cobra fumando") em garimpo no
oeste de Mato Grosso.
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O concentrado é amalgamado com proporgdes metal precioso
— merclirio de até 1:10 (MALLAS e BENEDICTO, 1986),
formando um composto intermetalico com ouro (Figura 5),
separando-o da ganga mineral. A amalgamacgéo pode ocorrer
em tambores amalgamadores (e.g., Garimpos em Mato
Grosso), em baldes, cuja mistura é realizada com as maos ou
na prépria bateia (ARAUJO, 2017). O amalgama é pressionado
através de um tecido/lona (i.e., squeezing) para remover O
excesso de mercurio na tentativa de recupera-lo e utiliza-lo em
uma proxima amalgamagéao, como ilustra a Figura 6.

Fonte: Acervo Luis G.S. Sobral — CETEM/RJ.
Figura 5. Amalgama representativo de garimpos.

Fonte: Acervo Luis G.S. Sobral - CETEM RJ.

Figura 6. Squeezing do amalgama.
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A forma mais usual de recuperar 0 ouro presente nesse
composto é via decomposi¢do térmica do amalgama a céu
aberto, processo popularmente conhecido como “queima’.
Por outro lado, alguns garimpos realizam o processo de pirdlise
em retortas e/ou capelas com exaustdo. A retorta (Figura 7) é
um equipamento que tem como principio basico a
condensagdo dos vapores de mercurio emitidos durante a
decomposicao térmica do amalgama e recuperagado sob forma
de mercurio elementar em um recipiente com &gua de
resfriamento. O ouro, ao fim da decomposi¢do térmica, é
denominado ouro esponja, e apresenta uma porcentagem
residual de mercurio.

Fonte: Braga, P.F.A.; Araujo, R.V.V., 2007.
Figura 7. Retorta desenvolvida pelo CETEM — RETORCET.
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As condigdbes de trabalho durante a manipulacido e
decomposicao térmica do amalgama na pequena mineragao
sdo precarias (Figura 8), causando danos diretos ao
trabalhador e ao meio ambiente. Outro fator agravante é que,
em alguns estados, ha comunidades circunvizinhas ao garimpo
e, assim, a populagdo pode estar exposta ao mercurio.
(ARAUJO, 2017).

Fonte: Castilhos, Z. C., 2014.

Figura 8. Decomposigéo térmica do amalgama a céu aberto.

Ha referéncias que mostram que alguns garimpos fazem a
lixiviagdo dos rejeitos de amalgamacdo e do concentrado
gravitico com cianeto para recuperar particulas superfinas de
ouro (Figura 9), inclusive no Brasil (VEIGA, 2008). Porém, essa
pratica é extremamente perigosa devido a formagdo de
complexos ciano-mercuriais. Estes complexos, no meio
ambiente, estdo em equilibrio (i.e., Equacdo 1) disponibilizando
ions cianeto (CN’) e ions ng+, que ao entrarem nos seus
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respectivos ciclos biogeoquimicos, causam danos diretos a
saude populacional e ao meio ambiente. Além disso, nao
apresenta grande eficiéncia, pois o mercurio se torna um
obstaculo a cinética de lixiviagado do ouro pelo cianeto. (VEIGA,
2007).

Hg(CN)2™ = Hg?* + 4CN~ 1]

Fonte: AJ Gunson (China, 2002) apud Veiga, 2005.

Figura 9. Cianetagéo de rejeitos de amalgamagao.

A Figura 10 apresenta um diagrama de blocos que sintetiza a
producéo de ouro em garimpos artesanais.
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Fonte: Autores.

Figura 10. Diagrama de blocos com processos de extragdo e
beneficiamento do minério de ouro.

3.3.2 | Garimpos Semimecanizados

A corrida do ouro em Serra pelada foi um marco historico
natrajetériada atividade garimpeira no Brasil. A partir da
década de 80,0 garimpoartesanal classicoevoluiu para
um garimpo semimecanizado, onde o ouro é prospectado por
meio de maquinas. A insercéo de retro escavadeiras, tratores,
dragas, balsas e monitores hidraulicos, garantiram o aumento
do volume de produgéo. Porém, em linhas gerais, a extracao
semimecanizada continua pequena em comparagdo a grande
mineracgao.
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O ouro aluvionar (i.e., de aluvido) e coluvial (i.e., de coluviéo)
sdo normalmente minerados por monitores hidraulicos
conhecidos como “bicos d’agua” que fluidizam o minério (Figura
11). Este tipo de extracdo é denominada “baixdo” devido a
depressao que ocasiona no solo. (ARAUJO, 2017).

Fonte: Araujo, P.C., 2017.

Figura 11. Desmonte de minério secundario com a utilizagdo de
monitor hidraulico no norte de Mato Grosso.

Os minérios aluvionares, depositados no leito de rios, séo
coletados por dragas, chamadas em campo de "chupadeiras”,
que possuem langas (tubulagcbes) que fazem a succdo no
fundo dos rios.

Todo minério prospectado, passa por concentragao gravitica,
amalgamacdo e decomposicdo térmica, similar ao garimpo
artesanal. Apesar de utilizar-se de maquinaria, o garimpo
semimecanizado nio realiza pesquisa de sondagem na area,
mas, em alguns casos, exploram o ouro primario mesmo sendo
ilegal (Figura 12). Esta situagdo pode ocasionar grande impacto
ambiental, devido a movimentagdes desordenadas de terra,
levando a processos de degradacdo e uso em maior
quantidade do mercurio, tornando-se alvo constante de
fiscalizagéo dos 6rgaos ambientais (ARAUJO, 2017).
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Fonte: Araujo, P.C., 2017.

Figura 12. Shaft (fendas subterrdneas) de ouro primario com
profundidade de 42m no estado de Amapa.

Além disso, as dragas (Figura 13) ocasionam a degradagao
das margens e leito dos rios aumentando a quantidade de
detritos que causam assoreamentos e turbidez da agua,
afetando diretamente a fauna local.

Fonte: Amazonia.org.br, 2012.

Figura 13. Dragas em garimpos na Amazénia.
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3.3.3 | Grande Mineracao de Ouro

O terceiro tipo de exploragdao mineral é feito pelas grandes
mineradoras que prospectam o ouro primario com alta
mecanizagdo para beneficiamento e uso do cianeto para a
extracdo do ouro. A sondagem é realizada como forma de
avaliar a jazida a ser explorada, possibilitando extrair grande
quantidade de metal precioso. Posteriormente, o
beneficiamento do minério ocorre nas redondezas das minas,
buscando-se, assim, evitar despesas com transportes de
material estéril e do proprio minério de interesse. Inicialmente,
ocorrem as operagdes de cominuigdo (britagem/moagem),
blendagem, a depender do perfil litolégico da mina, seguido de
separagao gravitica, com hidrociclones. Assim, o minério é
classificado, garantindo que apenas as particulas finas sigam
para a flotacdo, e as mais grosseiras retornem ao moinho
(Figura 14).

Fonte: kinrossworld.kinross.com, 2015.
Figura 14. Moinho SAG em Paracatu - MG, Brasil.
A flotagdo explora as diferengas de polaridade superficiais das

particulas: a superficie hidrofébica do minério adere as bolhas
de ar e flotam, na forma de espuma. No caso, as particulas do
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ouro estdo presentes nessa espuma, que é coletada formando
o concentrado. Dessa forma, o ouro é separado dos minerais
de ganga e o restante é enviado para as bacias de Rejeitos
(Figuras 15 e 16).

Fonte: miningeducation.com, 2012.

Figura 15. Processo de flotagdo do ouro.

Fonte: Kinross.com.br, 2015.

Figura 16. Bacia de rejeitos em Paracatu - MG, Brasil.
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A segunda grande fase €& composta por processos
hidrometalurgicos. O concentrado da flotagdo passa por uma
remoagem para garantir que as particulas de ouro estejam com
granulometria adequada (<0,10mm) para a cianetagao.
(SOUZA e LINS, 1989). O ouro, em sua forma livre, pode ser
diretamente lixiviado com cianeto, enquanto que o minério de
ouro refratario (associado a sulfetos minerais e material
carbonaceo) deve passar por pré-tratamento.

A ustulagado é um processo quimico que consiste em aquecer o
concentrado de flotagdo, contendo sulfetos minerais, em
presenga de oxigénio. Assim, libera-se o ouro metalico
eliminando grande parte das espécies consumidoras de cianeto
(cianicidas). Todavia, é um processo com alto custo
operacional e poluidor devido aos gases produzidos.

Uma alternativa aplicavel, em niveis industriais, € a lixiviagao
sob pressao que consiste na utilizagdo de autoclaves onde
ocorre a oxidagao dos sulfetos minerais por agdo de presséo e
temperatura elevadas com uso de solugdes acidas.

A dissolugao do ouro presente no minério requer a combinagao
de um agente oxidante, como o oxigénio, com agentes
complexantes especificos, convencionalmente utilizando
cianeto, para estabilizar os ions auroso (Au®) em solugao.
O processo de cianetagao ¢ ilustrado através da reagao global:

4Au° + 8NaCN + 0, + 2H,0 — 4Na[Au(CN),] + 4NaOH [2]
A lixivia cianidrica €& contatada com um leito composto de
particulas de carvao ativado, onde o ouro é adsorvido. A fase

liquida do processo de cianetagdo €& acondicionada em
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reservatorios especificos visando prevenir a contaminagao do
solo e lengodis d'agua, devido ao cianeto contido, e para
recuperagao ou destruicdo desse composto quimico (Figura17).

Fonte: lvo Junior apud http://www.radioondanortefm.com.br, 2015.

Figura 17. Tanque especifico para deposi¢cao de rejeitos contendo
cianeto na Mineragéo Riacho dos Machados-MRDM.

A eluicdo do ouro adsorvido pelo carvdo ativado é realizada
com solugdo alcalina cianeto de sédio (NaCN) em alta
temperatura, produzindo um licor rico em ouro. Esse licor é
transferido para células eletroliticas (i.e., células de Zadra)
onde ocorre a eletrodeposicdo do ouro em catodos de |a de
aco. Uma vez carregados em ouro, esses catodos sao
enviados para fundicdo, obtendo-se o bullion, ou seja, o ouro
impuro, que é, em seguida, eletrorrefinado, para a obtengao do
ouro eletrolitico, com pureza minima de 99,99% (i.e., com titulo
superior a 999,9/1000).



Perdas de metais preciosos e liberagdo de mercurio elementar... 29 _

3.4 | Tecnologia Limpa para Garimpos de Ouro

Com o firmamento da Convengdo de Minamata, varias
iniciativas para reduzir as emissées de mercurio, a partir dos
garimpos de ouro, tém sido apoiadas por governos e
instituicoes privadas de diferentes paises. Assim, foi feito um
levantamento da literatura que mostra algumas dessas
tecnologias.

Tecnologias Propostas e/ou Desenvolvidas pelo
CETEM

O CETEM participou de diversos projetos na area de
mineragdo de ouro, entre eles o Projeto Poconé em 1989
(VEIGA, 1991 apud SOUZA et al, 2015), o Programa de
Orientagcdo Técnica ao Pequeno Produtor de Ouro — POT em
1995 (SAMPAIO; SANTOS, 2014 apud SOUZA et al, 2015) e o
Projeto Orientagdo Técnica a Reserva Garimpeira Peixoto de
Azevedo em 1997 (SANTOS, 2014 apud SOUZA et al, 2015),
visando o desenvolvimento de tecnologias e a aplicacdo das
mesmas em campo.

Nesses trabalhos ha clara indicagdo da necessidade de
concentracao gravitica como etapa inicial em garimpos de ouro.
Este processo consiste na separagéo do ouro e particulas mais
leves (ganga mineral) por agdo da forga da gravidade ou por
forcas centrifugas. Essa operacao € essencial, pois aumenta a
recuperagao do ouro e reduz a quantidade de mercurio
utilizada no processo de amalgamacao. Existem varios tipos de
concentradores, entre eles: Calhas, mesas vibratdrias, espirais
de Humphrey e centrifugas, como ilustram as figuras abaixo
(Figuras 18 a 21).
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Fonte: Sampaio, J.A.; Santos, R.L.C, 2014, p. 80.

Figura 18. Calha concentradoras.

Fonte: Braga. P.F.A., 2014.
Figura 19. Espiral de Humphrey.
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Fonte: Braga. P.F.A., 2014.

Figura 20. Mesa vibratéria.

Fonte: Braga. P.F.A., 2014.
Figura 21. Centrifuga.

A escolha do concentrador gravitico deve ser adequada para a
granulometria do minério de ouro a ser explorado (Figura 22)
(LINS e FARID, 1992).
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Fonte: Lins, F.A.F; Farid, L.H., 1992.

Figura 22. Faixa operacional dos equipamentos de concentracédo
gravitica.

Os processos de amalgamagao e a pirdlise do amalgama
exigem tecnologias para controle da emissdo de mercurio para
a atmosfera e da exposicdo do garimpeiro. A proposta é
substituir os circuitos abertos, atualmente em pratica, por
circuitos fechados (Figura 23) compostos por: amalgamacgéo do
concentrado com mercurio elementar em tambor amalgamador
(Figura 24); separagdo do amalgama em calha riflada; filtragao
com seringa; decomposi¢cédo térmica do amalgama com o uso
de retorta, utilizando a RETORCET (Figura 7); e contencéo de
residuos contaminados.
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Fonte: Braga. P.F.A., 2014.

Figura 23. Layout da unidade experimental e implantagdo da UE em
Piririma.

Fonte: Braga, P.F.A.; Aratjo, R.V.V., 2007.
Figura 24. Tambor amalgamador.
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Tecnologias Desenvolvidas por outras Instituicoes
Outras Tecnologias:

Processamento de ouro livre de mercurio, desenvolvido pela
Artisanal Gold Council (AGC), co-financiada pela UNIDO-
USDOS que modelaram um processo, sem a utilizacdo de
mercurio em garimpos de ouro, composto por operagdes de
processamento mineral. O sistema ja foi instalado em paises
da Africa: Burkina Faso, Mali e Senegal.

Fonte: AGM, 2015.

Figura 25. Processamento "mercury-free gold" em Burkina Faso.

Equipamento para a captagcdo de mercurio em casas
compradoras de ouro, desenvolvido pela agéncia ambiental
norte-americana (United States Environmental Protection
Agency - EPA), em parceria com o Argonne National
Laboratory, que desenvolveram um sistema de captacédo de
mercurio destinado as casas compradoras de ouro, que possui,
como principais vantagens, baixo custo de construgédo
(US$ 500), e com eficiencia média de 80% na redugdo de
emissao de mercurio. Esses sistemas ja foram implementados
no Brasil (Amazénia) e Peru.
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Fonte: EPA, 2013.
Figura 26. Sistema de captagéo de mercurio.

Retortas: c.1) A retorta comunal, cujo modelo se diferencia das
retortas convencionais em suas dimensdes e por ter um motor
que movimenta os vapores de mercurio dentro dela. Centros
mineradores no Peru a utilizam: Huanca, San Luis, Otoca Cerro
Rico Base Central e outros;

Fonte: geco.mineroartesanal.com, 2001.

Figura 27. Retorta comunal.
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c.2.) Ouro Limpo, cujo protétipo de retorta foi avaliado nos
laboratérios do CETEM (ARAUJO e RIBEIRO, 1996 apud
TRIVELATO) e a eficiéncia média determinada na destilagdo
de mercurio foi de 96,8%, o que lhe conferiu aplicabilidade
técnica com propdsito de recuperar o ouro e minimizar a
contaminagado ambiental (Figura 28).

Fonte: Trivelato, G.C.
Figura 28. Retorta ouro limpo.
c.3) Retortas artesanais, que condensam os vapores de

mercurio elementar emitidos durante a decomposi¢gao térmica
(Figuras 29 e 30).
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Fonte: Yayasan Tambuhak Sinta apud worstpolluted.org, 2009.

Figura 29. A comunidade de mineracdo de ouro de Kalimantan,
Indonésia usando uma retorta artesanal.

Fonte: Acervo de Patricia Aratjo - CETEM/RJ.

Figura 30. Retorta artesanal desenvolvida por Marcelino Junior;
Garimpeiro; UFBR.
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4 | METODOLOGIA

O trabalho envolveu o uso de uma retorta destinada a
decomposicao térmica de amalgamas de metais preciosos
utilizada em garimpos de ouro no Mato Grosso (CASTILHOS
et al.,, 2016) e de um equipamento que realiza Analises
Termogravimétricas em conjunto com Calorimetria Exploratéria
Diferencial (TGA/DSC) das amostras de distintos amalgamas.
Grande parte dos ensaios, exceto na analise térmica,
utilizou-se amalgama de prata, devido a pouca quantidade de
ouro disponivel e também por apresentar caracteristicas fisico-
quimicas similares as do ouro para esse propdsito.

4.1 | Preparo da Prata Metalica

A prata metalica foi obtida a partir de uma solugdo de nitrato de
prata. Em primeiro lugar essa solugédo, em contato com solugao
de acido cloridrico, originou a precipitagao do cloreto de prata
que é insoluvel. Esse sal de prata, apds a sua separagédo da
fase liquida, foi reduzido a prata metalica (Figura 31) pelo
formol em meio alcalino, como mostra a reacao 3, a seguir:

24gCl + HCOH + 3NaOH — 2Ag° + HCOONa + 2NaCl + 2H,0  [3]

Fonte: Autores.

Figura 31. Prata metélica produzida.
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4.2 | Proporg¢ao Prata-mercurio

Ensaios foram realizados para se definir a propor¢ao Mercurio-
Prata que melhor se adequasse ao processo de decomposi¢cao
térmica, em termos de consisténcia do composto intermetalico
produzido. Souza e Castilhos, (2016) definiram a proporgao de
1Ag:4Hg (Figura 32) como a condicdo de menor uso de
mercurio elementar possivel que garantisse um amalgama com
aspecto adequado para realizagdo do ensaio. Sendo assim,
manteve-se a proporgdo escolhida em todos os testes do
presente trabalho.

Fonte: Autores.

Figura 32. Amalgama com proporgéo 1Ag:4Hg.

4.3 | Amalgamacgao da Prata

Foram preparadas trés amostras de amalgamas de prata, com
25 gramas cada, com a proporcdo definida anteriormente para
ensaio de decomposicao térmica.
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4.4 | Decomposicao Térmica do Amalgama de Prata

A decomposigao térmica do amalgama de prata foi realizada a
400°C (SOUZA e CASTILHOS, 2016), 500°C e 600°C com
duracdo de 15 a 20 minutos. Optou-se por ndo medir a
temperatura da chama, pois ndo seria a temperatura real de
decomposicao térmica, ja que haveria perdas de calor
associadas ao material. Assim, o ponto de medi¢ao escolhido
foi a fresta de rosqueamento da retorta. Isso porque
constatou-se, experimentalmente, uma menor variagdo de
temperatura durante o tempo de ensaio nesse ponto.
A temperatura foi medida com Termbmetro Digital
Infravermelho — Marca ICEL/Modelo TD-971 com a mira dual-
laser (Figura 33).

Além disso, 200 mL de agua de resfriamento foram utilizados
na saida da retorta para receber o mercurio elementar
destilado.

Fonte: Autores.

Figura 33. Temperatura de decomposigdo térmica medida com
termdmetro infravermelho.
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4.5 | Caracterizagdo das Amostras apés Decomposicao
Térmica

O mercurio destilado e a prata esponja, retida na retorta,
passaram por uma digestdo com acido nitrico (Figura 34 e 35)
e a solugado obtida foi avolumada a 250 mL, com agua
deionizada, em balbdes volumétricos. As reacbes, a seguir,
mostram como ocorre a digestao das duas fases (i.e., mercurio
destilado e prata esponja).

Ag° + 2HNO; —» AgNO; + NO} + H,0 [4]

Ag° + 4HNO; —» Hg(NOs), + 2NO} + 2H,0 5]

Fonte: Autores.

Figura 34. Dissolu¢do do amalgama de prata com acido nitrico.
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Fonte: Autores.

Figura 35. Desprendimento de gés nitroso durante a digestdo do
amalgama.

Aliquotas das solugdes acidas preparadas e da agua de
resfriamento do frasco coletor foram enviadas para a
Coordenacdo de Analises Minerais do CETEM (COAM)
(Figura 36) para a determinacdo, quantitativa, dos elementos
prata e mercurio, utilizando a técnica analitica instrumental de
Espectrometria de emissao 6ptica com plasma (ICP OES).
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Fonte: Autores.

Figura 36. Aliquotas enviadas a COAM.

4.6 | Calculos de Eficiéncia, Arraste e Balango de
Massas

O calculo da porcentagem de arraste de prata durante a
decomposicao térmica foi dado por:

massa de prata no destilado

Arraste = —
massa inicial de prata

A massa de prata no destilado foi calculada por estequiometria:
os resultados analiticos apresentados em concentragdo
volumétrica (mg/L) foram convertidos em massa pois sabe-se
que a amostra do destilado foi avolumada, apds a digestdo, em
baldo volumétrico de 250mL.
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Para determinar as perdas de mercurio para atmosfera, sem
uso do LUMEX, precisou-se fazer um balanco de massa do
mercurio envolvido no sistema:

Massa de Hg°® no amalgama = Massa de Hg° no destilado +
Massa de Hg° na esponja + Massa de Hg° sollvel na agua +
Perdas atmosféricas

Todo calculo da massa de mercurio foi feito, também por
estequiometria, nas mesmas condi¢des anteriores, a excegao
da agua de resfriamento que possuia inicialmente 200mL.

Além disso, pode-se calcular a eficiéncia da retorta nas trés
temperaturas:

(Massa de Hg° destilado)
(Massa de Hg° no amalgama)

Eficiéncia =

4.7 | Recuperagao de Prata e Mercurio em suas
Formas Elementares

As solugdes acidas residuais, contendo ions Ag” e ng+ em
meio nitrico, foram tratadas visando recuperar esses elementos
em suas formas elementares. E importante salientar que o
descarte indevido contendo mercurio ibnico é muito perigoso,
visto que este esta apto a formar compostos organo-mercuriais,
entre eles o metilmercurio, que é a forma mais nociva ao ser
humano. Para isso, &cido cloridrico foi adicionado a essas
solugdes, até que nao houvesse mais precipitagao da prata sob
a forma de cloreto de prata (sélido branco - AgCl). Este sal foi
separado, por meio de filtracdo, e reagido com solugao
contendo formol (HCOH) e hidroxido de sédio (NaOH),
reduzindo o sal a prata metalica, como mostrado na Equacao 3.
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A solugcdo remanescente continha, ainda, ions mercurico em
meio nitrico. Aqueceu-se a solugdo, com adigao periddica de
acido cloridrico (HCI), visando eliminar o acido nitrico presente
no meio, com consequente desprendimento de NO,
(fase gasosa de coloragdo castanha). Este processo foi
executado até que nao houvesse mais liberagcdo do vapor
castanho. Assim, o meio agora contendo cloreto mercurico
(HgCl,), foi tratado, por cementagdo com aluminio metalico,
para, assim, recuperar o mercurio em sua forma elementar
(i.e., Equagao 6) como mostrado na Figura 37.

HgCl, + 2A1° - 3Hg® + 2AIC, [6]

Fonte: Autores.

Figura 37. Cementacao do mercurio soluvel com aluminio metélico.



W 46 Souza, J.N. et alii

4.8 | Limpeza do Mercurio Elementar Recuperado

O mercurio recuperado no processo anterior ndo possui as
mesmas caracteristicas desejadas para um processo de
amalgamacao. Isso também ocorre com mercurio destilado no
processo de decomposigao térmica do amalgama. Ainda ha a
presenga de pequenas quantidades de amalgamas
remanescentes em sua superficie, visualmente perceptiveis
ofuscando o brilho caracteristico do mercurio elementar.
Portanto, o0 mesmo deve passar por uma limpeza com solugao
diluida 50%v/v de &acido nitrico para dissolugcdo desses
amalgamas superficiais. E importante que essa diluicdo seja
feita corretamente, pois a adicdo do acido em concentragdes
mais altas pode acelerar a dissolugdo do mercurio elementar
extra ao dissolvido a partir dos amalgamas.

4.9 | Monitoramento de Merciurio na Atmosfera
Durante a Decomposi¢ao Térmica de Amalgamas

Utilizou-se o equipamento Afomic Absorption Mercury
Spectrometer with Zeeman Background Correction — Marca
Lumex (Figura 38) para o monitoramento de mercurio na
atmosfera. O aparelho afere concentragbes atmosféricas
(i.e., até mesmo na faixa do ng.m'3) a cada segundo exibindo
um valor médio apds dez medidas. Foram realizadas
determinacdes de mercurio gasoso no laboratério (i.e., nivel
background) com equipamento posicionado préoximo ao ensaio
(Figura 39), durante a decomposi¢cdo térmica do amalgama
(400°C) e, também, durante a analise TGA/DTA do amélgama
de ouro.
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Fonte: http://www.speciation.net, 2010.

Figura 38. Equipamento LUMEX.

Fonte: Autores.

Figura 39. Posicionamento do LUMEX durante a decomposigédo
térmica do amalgama de prata a 400°C.
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410 | Rota Alternativa para Recuperagdo de
Preciosos em Amalgamas com Uso de Acido Nitrico

Acido nitrico P.A. foi utilizado como agente oxidante na
dissolugdo do amalgama de prata, como mostrado nas
Equacgdes 3 e 4, supramencionadas.

Os nitratos mercurico e de prata em solugdo passaram pelo
processo de recuperagdo (item IV.6) na obtengcdo de suas
formas elementares para a quantificagédo e calculo das perdas.

4.11 | Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

Foi utilizado equipamento para analise simultdnea TG/DSC da
marca Metler Tolledo, modelo STAR® System, utilizando
alumina como referéncia. Utilizou-se o nitrogénio como gas
inerte, a uma vazado de 50mL/min, para evitar qualquer tipo de
oxidacdo indesejada da amostra. Definiu-se a rampa de
aquecimento em 10°C/min, da temperatura ambiente até
600°C.

Trés amalgamas foram produzidos, nas mesmas propor¢cdes
definidas anteriormente, e analisados. S&o elas: Amalgama de
Prata, Amalgama de ouro e Amalgama de Ouro, Prata e Cobre.
Houve a preocupagdo com as emanagbes de mercurio
provenientes das decomposicdes térmicas dos referidos
materiais, ocorridas dentro do equipamento, mesmo que em
pequenas proporgdes. Por isso, optou-se por conectar a saida
de gas do equipamento a um recipiente contendo solugédo de
permanganato de potassio em meio acido, por meio de uma
mangueira. O vapor de mercurio, que possa eventualmente ser
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liberado, entra em contato com a solucéao lilas de KMnO,4 que
se descora, devido a reducdo do Mn”* a Mn**, que é incolor,
como mostra a seguinte reagao:

2KMnO, + 5Hg® + 16 HCl - 2MnCl, + 5HgCl, + 8H,0 + 2KCl  [7]

A Figura 40 mostra uma foto do equipamento utilizado nessa
analise instrumental.

Fonte: Autores.

Figura 40. Equipamento TG/DSC conectado a solugdo de
permanganato de potassio.

Por questbes de disponibilidade, o equipamento LUMEX
monitorou o laboratério apenas durante a decomposi¢cao
térmica do amalgama de ouro, sob mesmos moldes do item
5.8, até a temperatura de 600°C.
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412 | Andlise Quantitativa de Mercurio e Ouro de
Solos de Garimpos do Brasil.

Amostras do solo de quatro garimpos do Brasil (Figura 41)
foram coletadas e enviadas pela COOGAVEP (Cooperativa de
Garimpeiros do Estado do Pard) ao CETEM com objetivo de
quantificar as perdas de mercurio e de metais preciosos na
decomposicdo térmica de amalgamas em elevadas
temperaturas. Para isso, a amostragem foi realizada ao redor
de onde se pratica a pirdlise do amalgama de ouro nos moldes
tradicionais, isto é, a céu aberto.

Fonte: Autores.

Figura 41. Amostra de solo referente ao Garimpo de ouro 4.
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4.12.1 | Preparo da Agua Régia

A reagao que representa o preparo desse reagente pode ser
vista a seguir:

3HCl+ HNO; > NOCL 1 +Cl, T +2H,0 8]

Observando a reacdo, nota-se que a propor¢do, em massa,
dos reagentes é 3HCI:1HNO;. Entretanto, tais acidos sao
manuseados em suas formas liquidas com suas respectivas
concentragdes, em porcentagem peso/peso, e peso especifico
(i.e., em g.cm™). Da reacdo 8 tem-se que esses acidos reagem
segundo as seguintes massas:

3HCI (109,5g) + 1HNO; (63g)

A solugéo de acido cloridrico possui concentragdo de 36% p/p
e peso especifico de 1,19 g.cm'3. O acido nitrico possui
concentracdo de 66% p/p e peso especifico de 1,4 g.cm’3.
Dessa forma é possivel calcular os respectivos volumes
correspondentes as massas acima:

HCI—-109,5g

36% p/p x 1,19 g.cm®— 36 x 1,19 ( x2=2) = 42,84%(p/v),

v

o o

ou seja:

42,845 > 100ml

—
109,59 255,60ml
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66% p/p x 1,40 g.cm®= 66 x 1,40(§x§=§) = 92,40%(p/v),

ou seja:

—
92,409 100 mL

—
639 68,18 mL

Dividindo-se o volume de acido cloridrico pelo volume de acido
nitrico tem-se uma razdo de 3,75. Portanto, a proporgdo dos
acidos cloridrico e nitrico que melhor se adéqua aos requisitos
para que a reagao de geragao de cloreto de nitrozila ocorra de
forma eficiente é de 4:1.

4.12.2 | Caracterizagdo das Amostras

Amostras de 5 gramas, representativas dos solos enviados ao
CETEM, foram digeridas com agua régia a quente, durante 30
minutos, para garantir que todo ouro e mercurio fossem
dissolvidos. O residuo de solo e a solugdo contendo os ions
Au* e Hg*" foram separados utilizando filtro Millipore® 22 um.
Cada solucgéo foi avolumada a 250mL com &gua deionizada e
aliquotas foram enviadas a COAM para analise quimica via
Espectrometria de emissao 6ptica com plasma (ICP-OES).
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5| RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 | Produgdo dos Amalgamas

Amalgama de Prata

As massas de reagentes utilizadas na decomposigao térmica e
analise TG/DSC podem ser vistas na Tabela 1 abaixo:

Tabela 1. Massas de reagentes utilizadas nos ensaios.

Temperatura (°C) Prata (g) Mercurio (g)
400 5,020 20,015
500 5,006 20,131
600 5,005 20,044
TG/DSC 0,1088 0,4321

Amaéalgama de Ouro

Produziu-se um amalgama de ouro para a realizacdo da
analise TG/DSC, composto de 0,0826g de ouro e 0,339g de
mercurio.

Amalgama de Prata, Cobre e Ouro

Produziu-se um amalgama de prata, cobre e ouro para analise
TG/DSC, composto de 0,0103g de prata, 0,0859g de ouro,
0,0056 de cobre e 0,4011g de mercurio.
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5.2 | Ponto de Medicao de Temperatura na Retorta

A medicédo da temperatura de decomposi¢ao térmica de cada
ensaio variou em uma faixa de até 30°C abaixo e acima da
temperatura esperada. Isso ocorreu devido a instabilidade
causada pelo fluxo de ar deslocado pela chama. Para garantir
uma queima homogénea, controlou-se a chama no bico de
Busen para manter a temperatura no ponto de medigdo o mais
estavel possivel.

5.3 | Arraste de Prata

O resultado da analise quimica quantitativa (tabela 2) detectou
arrastes expressivos de prata, com a saida do mercurio,
quando se utilizam temperaturas de 400°C e 500°C.
E importante ressaltar que o arraste quadruplicou com uma
variagdo de 100°C. Isso mostra que a ideia de aquecer em
altas temperaturas, no afa de recuperar mais metal precioso,
em um intervalo curto de tempo, nao é eficiente. Entretanto, ao
utilizar a temperatura de 600°C esse arraste nao foi tao
substancial, fato que causou estranheza. Uma das hipdoteses
levantadas, é que houve sinterizagdo da prata contida,
juntamente com o amalgama remanescente. A decomposic¢ao
térmica gradual do composto intermetdlico se distancia da
pratica usual realizada em garimpos. A chama incidindo
diretamente sobre o0 amalgama faz com que essa
decomposicdo do amalgama ocorra de forma enérgica
acarretando a liberagédo de vapores de mercurio elementar com
consequente arraste expressivo de metais preciosos.
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Tabela 2. Dados do arraste de prata durante a decomposigéo térmica.

Temperatura Concentragio Massa de Prata Arraste
(°C) (mglL) (9) (%)
400 20,5 0,005125 0,1
500 88,7 0,022175 04
600 <0,001 - -

5.4 | Emissao de Mercurio Durante a Decomposigao
Térmica na Retorta

5.4.1 | Analises Quimicas

Tabela 3. Massa de mercurio nas trés fases e perda atmosférica.

Temperatura Hg na Massa Hg no Massa Hg na Massa Perda de
(°C) Esponja (9) Destilado (9) Agua (9) mercurio
(mglL) (mglL) (mglL) para

atmosfera

(9) (%)

400 58,1 0,014525 66400 16,6 329 0,00658 3,39 16,9

500 3068 0,767 59402 14,8505 <0,01 - 451 224

600 694 0,1735 45600 14 0,36 0,00009 847 | 423

Exportando os dados para um grafico Massa de mercurio
(g) vs. Temperatura (°C) (Grafico 1) para a fase sodlida
(i.e. esponja) e fase pastosa (i.e. destilado), verifica-se que a
perda de mercurio para atmosfera € mais expressiva com
aumento da temperatura do processo de decomposigcéo
térmica, no caso, quase 2,5 vezes com o aumento de 200°C.
O grafico de mercurio no destilado corrobora o resultado
anterior: ha diminuicdo da massa com aumento da
temperatura.
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Grafico 1. Massa de mercurio (g) x temperatura (°C).

5.4.2 | Eficiéncia da Retorta

Verifica-se que a eficiéncia da retorta também caiu em torno de
30% com elevagdo de 200°C, resultado que confirma a
emissdo de mercurio elementar para a atmosfera,
contaminando, em primeiro lugar, o operador e 0 meio
ambiente. Além de perder um reagente de alto custo
(~R$1000,00/kg) (COOGAVEP/Para).

Grafico 2. Eficiéncia da retorta (%) x temperatura (°C).
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5.4.3 | Monitoramento das Emissdes de Mercurio na
Decomposi¢cao Térmica de Amalgama de Prata a 400°C
com LUMEX.

A Tabela 4 mostra as medidas, em tempo real, das
concentragbes de mercurio em cada etapa do processo de
decomposicao térmica. Nota-se que a abertura do frasco, sem
exaustao, resultou em um aumento de quase 7 vezes 0s niveis
de mercurio local. O valor de 228,44 ng.m'3 esta proximo a
concentragdo maxima recomendada para exposigdo ambiental
de acordo com a U.S. EPA (300 ng.m'3) e a perspectiva é que
esta concentragdo aumente, consideravelmente, com a
manipulacdo do mercurio. Portanto, a partir desse momento,
liga-se a capela, e esses teores reduzem em trés vezes.

A decomposicao térmica se inicia com background na faixa de
6.000 ng.m'3 e chega, em média, a concentragdo de 16.000
ng.m> durante a condensagdo do mercirio elementar.
Os niveis maximos ocorreram na finalizagcdo do processo, no
resfriamento e abertura da retorta, na faixa de 26.000 ng.m's.
Apesar das concentragdes estarem abaixo de 40.000
ng.m'3(Norma Regulamentadora Ocupacional NR-15 -
BRASIL), esses teores podem chegar a 78.000 ng.m'3
(i.e., 26000 x 3) sem exaustao, e, ao mesmo tempo, esta 26
vezes/78 vezes acima da concentracdo recomendada para
exposi¢cado publica anual da Organizacdo Mundial da Saude
(1000 ng.m'3), com e sem exaustdo, respectivamente.
E importante ressaltar que o experimento foi feito sob
condicbes controladas, diferente das praticas ocorridas em
campo.
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Além disso, as condigbes de trabalho nos garimpos nao
permitem separar areas de exposi¢cao ocupacional de areas de
exposicdo ambiental, pois sdo areas contiguas e/ou
intercaladas que, muitas vezes, ha uso indiscriminado de
mercurio, queimas com chamas de até 1000°C (GLP + O,) e a
céu aberto, resultando em emissdes de vapores diretamente
nos manipuladores.

Tabela 4. Teores de Mercurio gasoso na atmosfera medida durante a
decomposigéo térmica com retorta a 400°C (SOUZA e CASTILHOS,

2016).
T H tmosf
Processo Evento en.1po g na aimosiera
(min) (ng/m?)
Média Desvio Minimo | Maximo | Mediana
Padrao
Preparo do | Nivel Base de mercrio
ensaio(sem no laboratério 24 28 2,26 27 31 29
exaustdo)
Capela com frasco de
mercurio fechado 10 34,46 8,03 18 49 35
Abertura de frasco de
mercdrio ND 2284 136,03 72 405 206
Ama|gama§éo( Durante a preparagéo
com exaustdo) do amélgama 1 83,5 69,38 30 227 485
Decomposicéo
Térmica(com 15/20
exaustdo)

Inicio
ND 5999,33 | 2808,80 3296 8892 5810
Inicio da condensagao

de mercdrio na forma ND 12310 - -
elementar
No curso da
condensagao de ND [15807,60| 5177,60 11230 | 22550 | 14725

mercurio na dgua

Finalizagdo do |Resfriamento da retorta
ensaio(com ND  [1323584| 8067,25 3684 26320 | 11010
exaustdo)

Abertura da retorta
ND 16418,5 | 6556,71 5551 23800 | 18080

Manuseio da esponja

ND 3947,06 | 1923,95 2552 10590 3543
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5.5 | Recuperagdo de Preciosos a partir de
Amalgamas com uso de Acido Nitrico

Nota-se que a recuperagdo do metal precioso e de mercurio
sao superiores quando comparados ao processo convencional
de decomposicao térmica, como mostrada na Tabela 5.

Tabela 5. Recuperagcdo de prata e mercurio via dissolugdo do
amalgama com &cido nitrico.

Elemento Amalgama de Recuperagdo Perda
Prata

Mercurio 8,0869 7,79 96,34% 3,66%

Prata 2,001g 1,989 98,96% 1,04%

Elevado nivel de recuperacdo pode ser alcangado na
dissolugdo de amalgamas de ouro, que €& um método
extremamente rapido, pois o acido dissolve apenas o mercurio,
prata e os metais de base, mas n&o o ouro, deixando-0 no
fundo do recipiente em seu estado soélido. Porém, essa rota
pode se tornar muito nociva ao meio ambiente se praticada
sem os devidos cuidados, tanto no manuseio do acido nitrico
em si, quanto no tratamento da solugdo contendo mercurio
iénico.

5.6 | Andlise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

Analisando as curvas TG/DSC das figuras 42, 43 e 44 nota-se
a presenca de dois grandes eventos. O primeiro evento,
endotérmico, seria, possivelmente, referente a saida do
excesso de mercurio elementar presente no améalgama. Esse
evento se estende até a faixa dos 300°C a 400°C, nos trés
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amalgamas. A partir desta temperatura inicia-se a
decomposicdo térmica do amalgama propriamente dita,
conforme mostra a perda de massa na curva TG, até se obter
uma esponja metalica praticamente constante ao final do
experimento.

Fonte: Autores.

Figura 42. Curvas de TGA/DSC do amalgama de prata.

Fonte: Autores.

Figura 43. Curvas de TGA/DSC do amalgama de ouro.
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Fonte: Autores.

Figura 44. Curvas de TGA/DSC do amalgama de ouro, prata e cobre.

O sodlido residual retido no cadinho do equipamento TG/DSC foi
pesado, nos trés casos, e, em seguida, estimou-se as
porcentagens e as massas de metal precioso e mercurio da
esponja. Para isso, considerou-se que n&o houve perdas de
metal de interesse durante o processo. Portando todo metal
esta presente nesse composto. (Tabela 6).
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Tabela 6. Amalgamas apos analise TGA/DSC.

Amalgama de Prata

Amostra Massa Porcentagem | Esponja Massa Porcentagem
inserida (9) (%) (9) (%)
0,1074 100 0,0244 100
Hg 0,0857 79,9 0,0028 11,5
Ag 0,0216 20,1 0,0216 88,5

Amalgama de Ouro

Amostra Massa Porcentagem | Esponja | Massa Porcentagem

inserida 9) (%) ©) (%)
04145 100 0,086 100

Hg 0,3333 196 0,0048 56
Au 0,0812 80,4 0,0812 94,4

Amalgama de Prata, Ouro e Cobre

Amostra Massa Porcentagem | Esponja | Massa Porcentagem

inserida © (%) ©@ (%)
Total | 0,2565 100 01778 100
Hg 0,2046 798 0,1258 706
Ag 0,0053 20 0,0053 32
Au 0,0438 17,1 0,0438 246
Cu 0,0029 11 0,0029 16

Assim, apesar das curvas TG/DSC mostrarem uma situagao de
massa quase constante, apoés decomposi¢ao da amalgama,
ainda ha mercurio residual nas esponjas € o0 mesmo s é
eliminado totalmente por meio da fusdo, a uma temperatura da
ordem de 1064,18°C (temperatura de fusdo do ouro).
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5.7 | Monitoramento das Emissdoes de Mercurio na

Analise TG/DSC de Amalgama de Ouro com LUMEX

As concentragbes de mercurio emitidas durante as analises
TG/DSC foram medidas em tempo real e sdo apresentadas na

Tabela 7.

Tabela 7. Mercurio na atmosfera (ng/m3) durante analise TGA/DSC

do amalgama de ouro.

Mercrio Média Mediana DP Max. Min.
(ng/m3)
<100°C 337.8 332,5 29,6 417 307
1500C 284 287 26,63 309 256
160°C 352,7 365 25,81 370 323
170°C 339,3 346 414 377 295
180°C 268,3 253 27,43 300 252
190°C 3137 285 58,53 381 275
200°C 306 298 4454 354 266
250°C 306 309 38,59 343 266
300°C 274 270 68,09 344 208
350°C 239,7 244 33,71 271 204
400°C 204 183 45,31 256 173
450°C 187 208 45,31 218 135
500°C 239,7 209 80,51 331 179
550°C 206,7 206 51 258 156
600°C 191,3 204 31,01 214 156
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Exportando os dados para um grafico concentragéao (ng/m3) VS.
Temperatura (°C) (Grafico 3), percebe-se que a concentragao
comecga a decair na faixa dos 300°C, temperatura estimada
de saida de mercurio propriamente do amalgama.
As concentragdes anteriores a esse evento sdo relacionadas
ao mercurio em excesso presente no composto intermetalico.

400,00

350,00

300,00

250,00

200,00

150,00

Concetragdo (ng/m3)

100,00
50,00

0,00
100°C 150°C 160°C 170°C 180°C 190°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C  600°C

Temperatura

Grafico 3. Concentragédo de mercurio (ng/m3) x temperatura (°C).

5.8 | Determinacao de Teores de Mercurio e Ouro
Presentes nos Solos de Garimpos do Brasil

As anadlises quimicas das quatro amostras de solos
determinaram os teores de ouro e mercurio em mg.kg'1, que
sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Teores de Au e Hg nos solos de garimpos.

Analito Ouro Mercurio Teorem Au | Teor em Hg
Amostra/concentragdo | mg.L! mg.L"! mg.kg"’ mg.kg!
1 0,02 0,14 1 7
2 0,24 0,01 12 05
3 0,29 0,05 14,5 25
4 03 2,1 15 105
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Nota-se que os teores de ouro nas amostras 2,3 e 4 séo
altissimos, sendo maior do que em qualquer minério de ouro
que é prospectado no mundo (JONES & FLEISCHER, 1969).
Portanto trata-se de um residuo de grande importancia e valor
comercial, além de conter altos teores de mercurio tornando-se
uma fonte potencial de contaminagao ambiental. Além disso, os
resultados corroboram os encontrados nos testes realizados
anteriormente. Esses resultados comprovam que o arraste de
metais preciosos durante a decomposicdo térmica de
amalgamas aumenta a medida que se aumenta a temperatura
desse processo.
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6 | CONCLUSOES

Levando-se em conta os resultados experimentais obtidos,
durante a decomposicdo térmica do amalgama de prata, a
retorta emite, continuamente, vapores téxicos de mercurio para
0 ambiente, mesmo em condigdes controladas de laboratério.
As emanagdes de mercurio durante a pirdlise dos amalgamas
em retorta se agravaram com aumento da temperatura,
tornando-a menos eficiente. Assim, a analise TG/DSC mostrou
que a faixa de temperatura ideal para decomposi¢cao térmica
dos amalgamas de prata, ouro e da liga Au:Ag:Cu é de 300 a
400°C.

A rota alternativa com uso de acido nitrico mostrou ser muito
eficiente (>98%) mas requer cuidados quanto a sua
manipulacao e descarte de rejeitos.

Comprovou-se, também, que ha perdas de metal precioso por
arraste durante a decomposig¢édo térmica e se agravam com o
aumento da temperatura, com excegao da maior temperatura
medida (600°C) por ter ocorrido uma possivel sinterizagao.
Altos teores de ouro, de até 15 mg.kg'1, foram encontrados em
solos de garimpos do Brasil, onde essa decomposi¢ao térmica
€ praticada, que corroboram os resultados encontrados em
laboratério para o arraste.
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