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RESUMD

O objetivo deste trabalho é viabilizar o tratamento de residuos
provenientes da industria soda-cloro, (= 6 g HgC/kg de residuo),
por eletrolixiviagao. Este processo proporciona a geragdo de ions
hipoclorito, como resultado da reacao quimica do cloro, produto
da reacao anddica de oxidagao dos ions cloreto, presentes na
suspensao do residuo em solugao de cloreto de sodio. Os ions
hipoclorito oxidam o merclrio elementar contido, gerando
espécies sollveis estaveis (HgCI42'), que simultaneamente se
reduzem na superficie dos catodos.

1. INTRODUCAO

O crescimento industrial e as mudangas nos processos de
producao tém sido responsdveis por um aumento no volume e
complexidade de descargas no ambiente. Dentre os diversos
agentes contaminantes dos rios e solos, podemos mencionar o
mercurio. Este elemento apresenta elevada toxicidade para o
homem e outros seres vivos sob qualquer uma de suas formas de
ocorréncia na natureza. O mercurio elementar, altamente voldtil,
pode provocar contaminacdo do homem através da inalagdo do
seu vapor ou, ainda, através da dgua ou dos alimentos, nos casos
de merctrio associado as estruturas orgdnicas. O mercurio atinge
principalmente os sistemas nervoso, respiratério e digestivo e
pode causar a morte mesmo em concentragoes muito baixas(1, 2,
3).

O Brasil, bem como outros paises, enfrenta problemas ambientais
de contaminagao, de solos e rios, pelo mercdrio. Por exemplo, a
industria de mineragao de ouro, que utiliza mercirio elementar,
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no processo de amalgamagao desse metal, a partir ’d_e
concentrados  graviticos, gera residuos contendo mercdrio
elementar, constituindo-se numa das fontes d!e c9ntam|nagao
ambiental. Como concorrente para essa contaminacao, podezm.os
citar a industria soda-cloro, que produz cloro, hldrqgemo,
hidroxido de sédio e hipoclorito de sodio. Nesse seguimento
industrial, merctrio elementar € utilizado, como cat’oc:!o,
formando, durante o processo produtivo, amalgama de sodio,

como mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Processo convencional de produgio de cloro, ld‘entlflcados
os pontos de emissio de merctirio para o meio ambiente
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De acordo com visitas realizadas a plantas soda-cloro, na
Alemanha e no Brasil, foram identificadas algumas fontes de
emissao de mercirio para o meio ambiente. Dentre elas podemos
citar as espécies soliveis de mercirio (Hg?*) nos efluentes
liquidos, produtos insoldveis gerados no tratamento de solucdes
(hidréxidos), bem como os residuos das células eletroliticas, restos
de eletrodos de grafite etc, conforme mostrado na Figura 1(4).

Alguns paises, no entanto, tém mostrado crescente preocupagao
quanto a utilizagdio de merclrio. Podemos citar como
pertencentes a esse grupo os EUA, o Japdo e alguns paises da
Europa Ocidental.

Nos EUA, o uso do mercdrio caiu em 80% em comparagao a um
pico verificado ha trinta anos. Muito desse declinio é recente,
desde 1989, devido a drastica reducdo de mercidrio em pilhas
alcalinas, eliminagdao de mercdrio em tintas latex, além da
recuperagao de mercirio proveniente da inddstria quimica de
producdo de cloro elementar. O Japao, em 1986, completou a
eliminacao de 23 plantas que produziam cloro elementar através
do processo convencional. Os EUA, por sua vez, também tém
reduzido a quantidade de plantas soda-cloro, que
proporcionavam a emissao de merclrio para o meio ambiente.
Na Europa, as nagdes do pacto do Mar do Norte se
comprometeram a eliminar suas plantas de producdo de cloro,
pelo processo convencional, até o ano 2010 (5).

Como pode ser observado, aumenta a preocupagdo em se
substituir as convencionais plantas de producao de cloro pelo uso
de células de diafragma, nas quais se utiliza membranas
trocadoras de ions em sistemas reacionais mais sofisticados
(Figura 2). No entanto, com a continuidade do uso do processo
convencional, uma grande quantidade de residuos, contendo
mercirio elementar, vem sendo estocada. Esses residuos,
expostos as intempéries, sofrem com a agdo de bactérias que
proporcionam a pronta liberagio de espécies sollveis de
mercurio e, conseqilientemente, a pronta contaminacao de corpos
receptores(1, 2, 3).

As rotas convencionais de recuperacio de mercdrio, a partir de
espécies sollveis, sao: a precipitacao quimica (pela utilizacdo de
sulfeto ou tiossulfato), troca iénica e cementacdo. Por outro lado,
o tratamento de residuos, contendo merctrio elementar e outros

93



compostos insoltveis de mercurio, é realizado pelo uso de
hipoclorito de sodio com a geracao de espeécies Hg2*. O
hipoclorito pode ser adicionado ao meio reacional ou ser gerado

eletroliticamente(3).
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Figura 2 - Producao de cloro com a utilizacdo de células de diafragma

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é viabilizar o tratamento de residuos
provenientes da indistria soda-cloro, com alto teor em mercdrio
elementar (= 6 g HgO/kg de residuo), pelo uso do processo
conhecido por eletrolixiviagao. Este processo proporciona a
geracao de ions hipoclorito, como resultado da reagao quimica do
cloro, produto da reacao anddica de oxidagdo dos ions cloreto,
presentes na suspensao do residuo em solugdao de cloreto de
sodio. Os ions hipoclorito, formados no seio da suspensao, sao
suficientemente oxidantes para dissolverem o mercurio elementar
contido, com geracdao de espécies sollveis, bastante estaveis
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(HgCI42‘), que simultaneamente se reduzem na superficie dos
catodos.

3. METODOLOGIA

O residuo utilizado no estudo em questio, contendo 6,1 g de Hg?
/kg de residuo, é proveniente da industria soda-cloro. A cada meia
hora, durante um periodo de quatro horas de teste, aliquotas da
suspensao foram retiradas e , em seguida, filtradas e o residuo
retido lavado com solucdo de cloreto de potdssio 0,5 M, para
evitar a hidrélise de sais de mercdrio. Os residuos assim obtidos
foram secos em estufa, a 259 C, por 24 horas, para evitar
volatilizagdao do mercirio remanescente, e, em seguida, digeridos
adequadamente. A concentracio de merclrio nas solugoes
resultantes foi obtida por espectrometria de absorcao atémica com
geracao de vapor frio.(6). O espectrémetro utilizado foi da marca
VARIAN modelo AA-6.

Os testes foram realizados no sistema reacional mostrado na
Figura 3.
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Figura 3 - Sistema reacional utilizado nos testes de eletrolixiviacao
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O sistema é composto de um reator de vidro Pyrex®, de 2 (dois)
litros de capacidade, onde o residuo é suspenso, mecanicamente,
numa solucdo de cloreto de s6dio na presenca de eletrodos de
grafite. Nesse sistema reacional, durante o processo de
eletrolixiviacdo, ocorrem a eletrdlise da solugao de cloreto de
sodio, com conseqiiente geracao de hipoclorito de sodio, que
proporciona a dissolugio do mercurio elementar contido no
residuo, na forma de HgC|42', e por ultimo a redugao desses ions
na superficie dos catodos.

Durante os testes, o controle de pH foi feito através da adigao de
dcido cloridrico concentrado. Para o estudo.em questdo, foram
escolhidos dois valores de pH ( 5 e 7), cujos motivos serao
abordados a seguir. O aparelho utilizado para o registro de pH foi
o ANALION - 1A 601. Os testes foram realizados
galvanostaticamente com intensidade de corrente controlada em
04 A (i. = 0,83 A/dm? e ic — 0,60 A/dm2). Nos testes de
eletrolixiviacao foram utilizados 0,15 kg de residuo suspenso em
1,5 litros de solucdo de cloreto de sodio TM.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja mencionado em trabalhos anteriores (1, 2, 7), a reagao
que traduz a dissolugao de mercurio elementar pelos ions
hipoclorito, e a de reducao dos ions HgCly2", resultado dessa
dissolugdo, podem ser representadas como segue:

Hg + 2CIO~ +4Cl” + 2H,0 & Cl, +HgCl{™ + 40H~ [1]
HgCl4™ + 2e &> Hg® + 4CI~ [2]

Em estudo realizado anteriormente por Sobral et al. (1, 2)
constatou-se que a faixa segura de pH para a geragao dos ions
HgC|42‘, gerado somente quando da utilizacado de uma
concentracao minima de 1M em cloreto de sodio, fato também
observado no mesmo estudo, se situava entre 4 e 9. Quando o pH
desce abaixo de 4 acontece a geracao de cloreto mercuroso
(HgpCly), e acima de 9 a geracao de oxido mercurico (HgO),
ambos insoliveis no meio reacional, permanecendo, por
conseguinte, no residuo final.
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A Figura 4 mostra, de forma otimizada, apds diversos testes
realizados em laboratério, os resultados das eletrolixiviacoes, do
residuo em estudo, em pH 5 e 7.

T ?r
8 [Hal=g/kg
| H=5
5+ P
|
2 ‘?4!;
s =l
g £,
I
*r
T
|4 n.,l_
Dl AR I O ML T 7
0 1 2 3 5 8 7
Time /h

Figura 4 - Perfis da queda de concentracao de merciirio no residuo
com o tempo em fungao do pH da suspensao (5 e 7)

Observando-se os graficos dessa figura, podemos verificar a
influéncia do pH no processo de dissolugio de mercirio
elementar. Considerando o gradiente de concentracao, durante as
duas primeiras horas de reacdo, observa-se que, para o teste
realizado em pH=7, temos um gradiente de concentracao de
2,40 g de Hg / h/kg de residuo, ao passo que para o teste
realizado em pH =5, o gradiente verificado foi de 2,65 g de Hg/
h/kg de residuo. Esses resultados indicam que, para uma faixa de
pH mais acida, ocorre a predomindncia de um agente oxidante
mais forte, ou seja, o acido hipocloroso (HCIO). Tal fato pode ser
comprovado observando-se o diagrama de estabilidade
termodindmica das espécies de cloro, ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 - Diagrama Eh-pH do sistema HCIO/Cl: e CIO™/Cl2

Conclui-se, portanto, que o &cido hipocloroso (HCIO) é mais
efetivo no processo de dissolucio de merclrio que os ions
hipoclorito (CIO").

Ao término de cada hora, durante os testes de eletrolixiviacao,
processou-se a raspagem do deposito na superficie dos catodos de
grafite, ndo somente para uma anéalise ao microscopio eletrénico
de varredura (MEV), como também para evitar o contato do
mercdrio elementar, que se acumula durante o processo de
reducdo dos ions HgCI42' com os fons Hg* 2 presentes, fato que
proporcionaria a formagao de HgyCly, insolivel no meio
reacional, como mostra a reacao a seguir:

Hg® +Hg*" +2CI" < Hg,Clys [3]

O contato, a que nos referimos acima, diz respeito aquele do
mercurio, acumulado no decorrer dos processos eletroliticos
atuantes, que pode gotejar dos catodos ou ser arrastado pelas
particulas em suspensdo (fenémeno de abrasdo), com os ions
Hg* 2 gerados pela oxidagcdo do mercirio elementar pelos ions
hipoclorito.

A Figura 6, gerada no MEV, mostra as esferas de mercurio
elementar espalhadas num fundo preto que se constitui de
particulas de grafite.

98

Figura 6 - Visdo, via MEV, do depésito dos catodos mostrando uma
infinidade de esferas de mercurio elementar

Para comprovar tal observacao, submeteu-se uma das esferas a
uma analise pontual por Fluorescéncia de raio-x, utilizando-se o
aparelho para microandlise por dispersio de energia (EDS) da
marca OXFORD modelo ISIS L300, tendo sido constatado como
sendo constituida, quase que totalmente, de mercdrio elementar,
como mostra o espectro da Figura 7.
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Figura 7 - Espectro da anilise pontual de uma das esferas de merctrio
elementar mostrada pelo MEV
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos até o momento indicam quao promissor é o
processo de eletrolixiviagdo para a remediacao de residuos
contendo alta concentragdo em mercdrio elementar, e, pela
escolha das condigoes experimentais apropriadas, é possivel
reduzir, quase que totalmente, a concentracio de mercurio
(>99%) De posse de tais resultados podemos concluir que:

A solugao lixiviante final nao deve ser descartada, visto que
conttm nao somente alta salinidade (NaCl), mas também
mercdrio solivel em concentracbes ndo apropriadas para
descarte. Recomenda-se o reciclo dessas solugoes ao
processamento de novas quantidades de residuo.

Durante o processo de eletrolixiviacao, é recomendado o uso de
catodos com alta area superficial e, simultaneamente, intensificar
o transporte das espécies de interesse (HgCI42') para a superficie
catédica para melhorar o desempenho do sistema reacional.

No caso de residuos com alta concentracio de merclrio, a
exemplo do utilizado neste estudo, lembramos que, além do
aspecto da preocupagao com a agressao ao meio ambiente, e com
isso a aplicacao de processos de remediacdo, objeto desse
trabalho de pesquisa, existe o lado econémico a ser considerado,
visto que o mercurio contido pode ser reciclado ao processo
produtivo.
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