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DESTAQUE

1. INTRODUGAO

O desenvolvimento econdmico de uma nagao pressupbe metas
a serem alcangadas atraves da utilizacao dos seus recursos. O
modo utilizado na exploragéo desses recursos, voltado para a
producdo e extragdo rapida dos bens, vem refletir atualmente
em um quadro de profunda degradag&o ambiental. Dentro deste
contexto, os centros de pesquisa de todo o mundo canalizam
seus esforcos na solugéo de problemas ambientais, ou seja, no
tratamento de residuos e efluentes toxicos e remediacdo de
solos, causados pelas atividades industriais.(1)

Dentre os diversos agentes contaminantes, resultantes da
exploragdo indevida dos recursos naturais, podemos citar o
mercUrio (Hg). Este elemento, sob qualquer uma de suas
formas de ocorréncia na natureza, apresenta elevada
toxicidade para o homem e outras formas vivas. A
contaminag&o no homem pode ocorrer por inalag&o do vapor,
(no caso do mercurio elementar, gue & altamente volatil), ou
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ainda através da agua ou dos alimentos, nos casos de mercurio
associado as estruturas orgdnicas. O mercurio atingem
principalmente os sistemas: nervoso; respiratorio; digestivo e
pode causar a morte mesmo em concentragbes muito baixas

(2).

Podemos citar como fontes de contaminag&o pelo mercurio as
industrias quimica e de minerag&o de ouro.

A mineracdo do ouro € uma das principais responsaveis pela
contaminagdo de mercurio no Brasil. O ouro, na forma
elementar e em combinag&o com outros elementos, como sé
apresenta normalmente na natureza, & extraido dos
concentrados graviticos pelo processo de amalgamacéao. O uso
indevido do mercurio elementar neste processo gera um
residuo contaminado por este elemento. N&o havendo controle
no descarte desses rejeitos, a contaminagdo dos rios e solos,
nas areas de mineracdo, torna-se uma realidade. Por outro
lado, uma vez obtdo o amalgama, este sofre uma
decomposicéo térmica que, na maioria das vezes, é realizada
ao ar livre, liberando vapores de mercurio para a atmosfera.(3)

A industria quimica de produgéo de cloro elementar, hidrogénio
e hidroxido de sodio, pelo processo tradicional (processo soda-
cloro) é uma das principais fontes de contaminagao por
mercurio nos paises que utilizam esta tecnologia. O mercurio €
utilizado como catodo, formando um amalgama com 0 sodio e,
em casos de contaminagdo, esta se da, ndo somente em
termos de mercurio elementar como também produz
organomercuricos, resultantes de reagdes de oxidagao.(3)

As rotas convencionais de recuperagao de mercurio envolvem a
precipitagdo quimica (pela utilizacdo de sulfeto ou tiosulfato)
troca idnica e cementagdo, usando-se niquel metalico revestido
em cobre. Outras rotas envolvem a solubilizagdo do mercurio
elementar, utilizando-se cianeto ou hipoclorito. O hipoclorito
pode ser adicionado ou ser gerado eletroliticamente no meio
reacional.(4)
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2. OBJETIVO

E_ste trabalho faz parte das atividades de pesquisa do acordo
bilateral de C&T entre o Brasil (CETEM) e a Alemanha (GKSS)
que vém desenvolvendo métodos quimicos e eletroquimicos de
remogao de mercurio de residuos.

O objetivo deste trabalho é otimizar a rota eletroquimica de
remogdo de mercario de residuos de amalgamacdo de
concentrados graviticos da mineragdo de ouro, também
denominada de eletrolixiviagdo. Os experimentos foram
realizados em escala de laboratério, utilizando-se células
eletroliticas especificas. O estudo foi efetuado com a variagéo
dos seguintes parametros de processo: vazdo de eletrdlito
densidade de corrente catddica, concentragdo de cloreto dé
sodio no eletrélito e tempo de operagéo.

3. CONSIDERAGOES TEORICAS

O processo eletroquimico de remediacdo de residuos ocorre
pela agdo dos ions hipoclorito (CIO"), gerados durante a
eletrélise de uma solugéo aquosa de cloreto de sédio, sobre o
mercurio. O processo de geragao desses ions e o resultado da
oxidagdo dos ions cloreto (CI') da solugdo a cloro elementar
(Cly). O cloro, quando dissolvido na agua, gera ions hipoclorito
?I:leo)é o responsavel pela dissolugdo do mercurio elementar
g).

A utilizagdo de cloreto de sbédio como eletrolito, em um
processo eletrolitico, proporciona as seguintes reagdes:

No anodo: 2 CI° < Clp+2e” [1]
No catodo: 2 HoO + 2e” <> 2 OH™ + H, (2]
As reagbes secundarias abaixo também ocorrem, durante o
processo, gerando ions hipoclorito (CIO") e clorato (CIO3).

Com a formagéo dos ions clorato, percebe-se um aumento no
poder oxidante do meio reacional.

20H+Cl, < CI" +CIO™+H,0 [3]
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HCIO +CIO” <> CIOg +2Cl+2 H' (4]
6CIO+3Hy0 < 2ClO3 +4Cl+6H +320,+6 € 5]

A dissolugao do mercurio elementar ocorre através da formagao
de ions complexos altamente solliveis em meio aquoso. As
reagbes de equilibrio na formag&o desses complexos, assim
como suas constantes de equilibrio, devem ser consideradas:

Hg?* +CIT < HgCl" K1=5.6x10° 6]
Hg?* +2CI « HgCh(aq) Kz=1.7x10" (7]
Hg?* +3CIT < HgCly" K3=1.2x10" 8]
Hg?* + 4 CI" < HgCls™ K4=1.2x10"° 9]

Considerando-se que a concentragdo de mercurio em solugao &
a soma das concentracdes das esgécies idnicas acima, obtém-
se a relagdo entre os ions HgCly " e a concentragao total de
mercurio em solugéo. A partir dessa relag&o e das constantes
de equilibrio, pode-se estimar que aproximadamente 90% do
mercurio dfissolvido esta na forma de HgCIf‘, quando se utiliza
uma solucdo 1M em cloreto de sodio.

Assim podemos propor a predominancia da seguinte reagao:
HgCl>+2e < Hg’+4CI  V=04033V(EPH)  [10]

O comportamento cinético da reagao 10 foi estudado
anteriormente pelo CETEM (4) através da utilizagao de eletrodo
rotatério. Nesse estudo pode-se observar que a corrente para a
reducdo das espécies idnicas de mercurio € controlada pelo
transporte dessas espéecies para a superficie catodica em uma
ampla faixa de potencial, i.e., de -0.3 V até -1.00 V (ECS), de
onde a evolugao do hidrogénio aumenta consideravelmente.

Pode-se observar através do diagrama de Pourbaix, ilustradc
na Figura 1, que a utilizagéo de uma solugdo 1M em cloreto de
sodio 2oferece uma ampla faixa de estabilidade para os ion:
HgCl4 i
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Figural - Sistema Hg-NaCl-H,O para [NaCl]=1M, [Hg]=
P=1bar e T=25°C 29 P [ 1=1M, [Hg]=5ppm,

4. MATERIAIS E METODOS

Os residuos inicialmente utilizados no estudo em questao,
content_:lo de 5 a 50 g de Hg por Kg de residuo, s&o
provenientes da atividade garimpeira da regido de Poconé.
Foram utilizados também residuos provenientes de uma
industria soda-cloro Alema com altas concentragbes de
mercurio (2 g de Hg /kg de residuo).

Os testes, em escala de laboratério, foram conduzidos
utilizando-se dois sistemas reacionais distintos. Um deles,
esquematicamente ilustrado na Figura 2, & constituido de dois
compartimentos vicinais construidos em acrilico. No primeiro
ocorre a lixiviagao propriamente dita e la o residuo se encontra
afogado com a solugdo lixiviante, com caracteristicas
semelhantes ao vat-heap leaching. O segundo compartimento
corresponde a uma ceélula eletrolitica, onde ocorre a geragéo
dos agentes oxidantes para a dissolugdo de mercurio, ouro e

oqtros elementos de liga (CIO™ CIO3" e Cly) e a deposigéo de
tais metais.

111



1

Bl Camada de Residuo  (1),(2) Medidores de Fluxe
[C] Eletralito (NaCl) (3) Bomba

BB Eletrodos de Grafite

[ célula Eletrolitica

Figura 2 - Reator ndo agitado para testes de eletrolixiviagdo.

O outro sistema reacional, delineado na Figura 3, € composto
de um reator de vidro Pyrex® de 2 (dois) litros de capacidade
onde o residuo & suspenso mecanicamente numa solugéo de
cloreto de sddio na presenga de eletrodos de grafite. Neste
sistema a eletrdlise e a lixiviagdo acontecem num unico
ambiente.

r'———' (+)
)

_Eletrodo de
Grafite

Eletrodo de pH

Suspensdo do residuo em sol. Nacl

Figura 3 - Reator agitado para testes de eletrolixiviagao.
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No primeiro sistema reacional (Figura 2) , o fluxo de lixivia,
proveniente do compartimento onde os processos eletroliticos
acontecem, & dividido em duas partes pelo uso de valvulas
apropriadas. Parte do fluxo total € bombeado para o topo do
compartimento onde se encontra o residuo , com uma vazéao de
180 mi/min, fungéo da velocidade de percolagdo do liquido no
residuo. A outra parte do fluxo retorna a célula eletrolitica, como
mostra a Figura 2. A ideia do retorno de parte do fluxo total
(290ml/min) para esta célula tem como objetivo aumentar o
transporte de espécies soliveis de mercurio, ie., HgCl,2,
visando permitir a deposicdo desse elemento com razoavel
eficiéncia de corrente.

Para permitir que a solugéo lixiviante percolasse o residuo em
questdo, o qual possui alto teor em argilas (34,9%) foi
necessario submeté-lo a um processo de pelotizagao pelo uso
de cimento (Portland) como aglomerante, na proporgéo de 0,05
gramas de cimento por grama de residuo, utilizando-se 0,1 ml
de agua por grama de solido.

O controle analitico da concentragéo de mercurio nas aliquotas
de lixivias, retiradas em intervalos de tempo regulares, foi feito
pelo método instrumental de espectrofotometria de absorgao
atdmica, utilizando-se a técnica do vapor frio. No caso do
residuo da lixiviagéo, o teor de mercurio foi determinado, pelo
mesmo método, apos abertura com HNO, concentrado. Por
ultimo, na determinac&o do teor em ouro no residuo, antes e
apos o processo de lixiviagao, foi utilizada a técnica analitica de
ensaio por fusao (fire assaying).

Nos testes de eletrolixiviagao foram utilizados 0,40 kg (ou 0,2C
Kg no caso do reator agitado) de residuo suspenso em 1 litro
de solugéo de cloreto de sddio. Durante o estudo tivemos como
parametros de processo a densidade de corrente, que variou de
0,3 a 2,3 A/dm?, se uma fonte de corrente marca AVEL No.
6020\A e a concentragdo de cloreto de s6dio que variou de
14,6.2 58 4.g/L.
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5. RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados da lixiviagdo, quando da utilizagéo de um residuo
com teor mais elevado em mercurio, em reator agitado (Figura
3), podem ser vistos na Figura 4.
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Figura 4 - Efeito do aumento da concentragdo na dissolugao do
mercdrio. [NaCl]=0.86M, i,=0.83A dm? e i.=0.60A dm%

Pode -se observar que o processo de dissolugédo do mercurio
ocorre com uma alta eficiéencia (99%), reduzindo a
concentracéo de merculrio no residuo de 45,7 ppm para 0,1
ppm apos 3 h de operagdo. A concentragdo de mercurio nas
lixivias foi, em média, de 0.09 ppm ao fim de 3 h. de teste.

Foi observado um acréscimo de pH durante o periodo de
operacéo. Essa variagdo deve-se a geragdo de ions hidroxila
pela.reducdo de moléculas de agua na superficie catddica
(reac&o 7) e de forma moderada quando da formagéao de fons

clorato devido a simultanea geragéo de fons H* (reagdes 9 e
10).
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A Figura 5 mostra os resultados do teste de lixiviagdo de um
residuo com alto teor em mercurio, utilizando-se somente uma
solugao de hipoclorito, onde o pH foi gradualmente diminuido de
um valor inicial de 7 até pH 2, através da adicdo de acido
cloridrico 0.1M. O teste foi executado em um reator agitado,
nas condigdes especificadas na figura.
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Figura 5 - Influéncia da variagdo de pH durante a dissolugdo do
mercurio. [Hgl...:2.0g/Kg, [NaOCI]=0.2mol/L, 0.2Kg em 1L de sol.

Através dos resultados obtidos (Figura 5), pode-se observar
que a taxa de dissolugdo de mercurio € duplicada apos a adigéo
do acido cloridrico e consequente abaixamento do pH para 4.
No diagrama de estabilidade termodinamica das espécies de
cloro, ilustrado na Figura 6, observa-se que na faixa acida de
pH ocorre uma predominancia do acido hipoclorico (HCIO)
Portanto, pode-se concluir que o acido hipoclérico (HCIO) &

mais efetivo na dissolugdo do mercurio que o ion hipoclorito
(ClO").
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Os testes relizados no reator da Figura 2, com a utilizagao de
residuos de minerag&o, ndo mostraram resultados satisfatérios,
apresentando uma eficiéncia muito inferior aquela alcangada
pelo reator agitado. Podemos concluir que a baixa velocidade
de percolagdo da solugéo lixiviante, através do leito do residuo,
devido ao alto teor em argila, provocou uma diminuigdo no
transporte de massa das especies responsaveis pela
dissolucdo do mercurio elementar e dos ions soliveis de
merclrio para a superficie catddica.

Eh (Volis)

06

02

pH

Figura 6: Diagrama termodinamico do sistema HCIO-CIO™-Cl,,.

Nos testes anteriormente mencionados, onde se utilizaram
diferentes concentragbes de solugdo de cloreto de sdédio,
observou-se uma relagdo entre a concentragéo da solugéo e a
percolagdo da mesma através do residuo. Com o aumento da
forca ibnica da solugdo observamos um acréscimo da
percolagéo da solugdo no material, o que possibilita 0 aumento
da vazao utilizada.

6. CONCLUSAO

Os resultados experimentais permitem concluir que, atraves da
escolha, adequada das condigbes de operagdo de um reator
agitado pode-se reduzir a concentragdo de mercurio a niveis
muito baixos. A concentragdo 0,1 ppm de mercurio no residuo
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ainda n&o € baixa o suficiente para o descarte, indicando a
necessidade do aumento do tempo de eletrélise.

A baixa eficiéncia do reator ndo agitado deve ser contornada
com o aumento das vazdes de percolag&o, visando um melhor
transporte de massa das espécies envolvidas nos processos de
dissolug&o de mercurio.
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