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RESUMO

Neste trabalho, foram estudadas as | cujo eletrélito constitui-se de uma solugao
condi¢des para o tratamento eletrolitico do de cloreto de sddio 1M. Durante o
carvdo ativado, usado para remover | processo  eletrolitico, o  merclrio
mercdrio elementar dos gases oriundos da elementar, Hge, é oxidado a Hg (Il) e as
prospeccdo em pogos profundos, por | espécies soliveis de merclrio (HgCls?)
eletro-oxidacdo do merclrio adsorvido geradas, sdo reduzidas na superficie do
utilizando-se um sistema reacional onde 0 catodo, com formagdo de merclrio
carvdo carregado com tal elemento é elementar, que &, periodicamente,
utilizado como anodo da célula eletrolitica, extraido do sistema reacional.

1. INTRODUCAO

O crescimento industrial e as mudangas nos processos de producéo tém sido
responsaveis por um aumento no volume e complexidade de descargas na
atmosfera. Entre muitos agentes poluentes de rios e solos podemos mencionar 0
mercUrio que apresenta alta toxidade para 0 homem e outras espécies vivas sob
qualquer um de seus meios de ocorréncia na natureza.

O mercUrio elementar, altamente volatil, pode provocar contaminagdo do homem
através da inalagéo de seu vapor ou, ainda, através da &gua ou dos alimentos,
nos casos de mercdrio associado as estruturas orgénicas. O mercQrio atinge,
principalmente, os sistemas nervoso, respiratorio e digestivo, além de poder
causar a morte mesmo em concentragdes muito baixas(1,2). Como exemplo,
podem ser citados os limites internacionalmente admissiveis de mercdrio na
atmosfera (0.05mg de Hg/m? de ar)(3) e em &gua (0.144?g de Hg/L)(4).
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Uma vez que haja a emissdo de vapor de Hge para a atmosfera, esse merc(rio
é oxidado a Hg(ll), por reacdes mediadas pelo ozénio (Os), energia solar e
vapor d’agua(5,6). Durante o periodo chuvoso, o Hg retorna ao meio hidrico e
aos solos por deposicdo. A forma ibnica Hg(ll), por sua vez, € passivel de sofrer
metilacdo, formando a espécie CHsHg* (metilmercurio), sendo esta, a forma mais
toxica do Hg, estavel em meio &cido, altamente sollvel em gorduras, podendo
ser facilmente incorporada pela hiota aquatica e, consequentemente, acumular-
se na cadeia alimentar.

Em alguns paises do leste europeu, onde se produz energia com a queima de
gas natural, foram descobertas altas concentracfes de mercdrio (Hge) no gas de
prospeccdo. A fim de eliminar a presenca de mercUrio nesse gas, um tratamento
de adsor¢do desse elemento, pela passagem do gas através de colunas

contendo carvéo ativado, tem sido praticado. A remoc¢&o do mercurio contido no
carvao ativado se faz necessaria, visando ndo somente a remogéo do mercurio
contido, evitando-se posterior contaminagdo, como também a reutilizagdo do
carvao ativado no processo de adsor¢do em questdo, sem mencionar a
utilizacdo do mercurio elementar como matéria prima em outros processos
industriais.

2.0BJETIVO

Este trabalho faz parte das atividades de pesquisa do acordo entre 0 CETEM e
0 ‘Institut Jozef Stefan-Ljubljana/Slovenija’, cujo objetivo é tratar carvdes
ativados contendo da ordem de 10% p/p de mercurio elementar (Hge), a partir
de testes de eletrolixiviagdo com amostras provenientes de plantas de limpezas
de gases da Croéacia. Os experimentos foram realizados em escala de
laboratdrio, utilizando-se um sistema reacional especifico sendo o eletrélito da
célula eletrolitica uma solucdo de NaCl 1M, gerando espécies suficientemente
oxidantes para promoverem a dissolugéo do Hge a Hg(ll). Simultaneamente, as
espécies sollveis de merctrio (HgCl2), resultantes dos processos oxidativos,
séo reduzidas na superficie do catodo, com formacdo de merclrio elementar,
que é, periodicamente, extraido da célula eletrolitica. O estudo foi efetuado com a
variacdo dos seguintes parametros: vazdo de eletrélito através do sistema
reacional, altura do leito de carvéo e intensidade de corrente.
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3. MATERIAIS E METODOS

Uma amostra, com cerca de 10 Kg de carvdo ativado, saturado com mercurio,
chegou ao CETEM proveniente de uma planta de limpeza de gases da Croacia.
Esse material foi homogeneizado, retirando-se amostras representativas
(densidades, teor, distribuicdo granulométrica, constituintes minerais etc.) de 1,0
Kg. Essa parte representativa € chamada de amostra priméaria ou global. Dessa
amostra global foram retiradas fracbes destinadas a analise quimica, além de
servirem para execucdo dos experimentos visando avaliar a eficiéncia do
processo de remogdo eletrolitica de mercurio. O carvdo utilizado neste estudo
contém cerca de 10% p/p de Hge:

Os testes foram realizados no sistema reacional mostrado na figura 1.

Célula eletrolitica —

——]

M Distribuidor de solugio

[7] Segcdo de calma

Anodo (carbone ativade com Hg e HgS)
Membrana de separagio de polipropilenc

Peristaltica
Seolugio 1M de NaCl

Reator de Pyrex

Figura 1 - Sistema reacional utilizado para remogao do mercurio presente no
carvdo ativado

O sistema reacional  composto por um reator de vidro de Pirex” de 2 litros de
capacidade, onde a solugdo de NaCl 1M é agitada, mecanicamente, e enviada
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através do compartimento anddico da célula eletrolitica por uma bomba
peristaltica, onde repousa o carvdo ativado saturado com mercurio elementar no
interior de uma membrana porosa de polipropileno. O contato elétrico com esse
carvéo ¢é feito com um bastdo de grafita sendo o catodo  (titanio ou ago inox)
posicionado externamente e circundando o compartimento anddico. Durante o
processo eletrolitico, 0 mercdrio elementar é oxidado por dois meios distintos e
simultaneos, sendo um deles a sua dissolugao anddica propriamente dita € 0
outro pela dissolu¢do quimica promovida pelas espécies oxidantes geradas
(HCIO e CIO), no seio da solucdo, durante a eletrdlise da solugédo de cloreto de
sodio, eletrélito do sistema eletrolitico. Simultaneamente, as espécies sollveis de
mercurio (HgCLZ), resultantes dos processos oxidativos, sdo eduzidas na
superficie do catodo, com formacdo de merclrio elementar, que &,
periodicamente, extraido da célula eletrolitica.

O carvao, devidamente isento de mercdrio, pode ser reciclado ao processo de
adsorcdo apos sofrer uma operacdo de reativagdo térmica. Para cada teste de
eletrolixiviagdo, conduzido galvanostaticamente, utilizou-se cerca de 0,15 kg de
carvdo ativado e 1,5 litros de solucéo de cloreto de sddio 1M como eletrdlito.

A cada meia hora, durante um periodo de seis horas de teste, aliquotas da
suspensdo foram retiradas e, em seguida, filtradas e o residuo retido lavado com
solugdo de cloreto de sddio 0,5 M, para evitar a hidrélise dos sais de mercdrio.
O carvéo ativado, assim obtido, foi seco em estufa, a 30 °C, por 24 horas, para
evitar a volatilizacdo do Mercirio remanescente, e, em seguida, digerido
adequadamente. A concentracdo de merc(rio nas solugdes resultantes foi obtida
por espectrometria de absor¢do atémica com geragdo de vapor frio (7). O
espectrofotdmetro utilizado foi um Varian modelo AA-6.

Visando-se determinar o comportamento do mercQrio elementar durante o
processo de eletrolixiviagdo, um breve estudo voltamétrico foi realizado. Nesse
estudo a técnica de varredura linear de potencial foi utilizada para se pesquisar
0 processo de eletrodeposicdo do mercdrio, utilizando-se um eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo de operagdo, a partir de uma solu¢do 10- mol dnr
3 em Hg2+ e IM em NaCl como eletrélito suporte. A célula da Figura 2 foi utilizada
nos estudos voltamétricos.
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Figura 2 - Célula utilizada nos estudos voltamétricos. (1) eletrodo de referéncia,
(2)Capilar de Luggin, (3) eletrodo de carbono vitreo/eletrodo de operacéo, (4)
contra-eletrodo de platina, (5) borbulhador de nitrogénio, (6) placa de vidro
sinterizado.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O voltamograma da Figura 3 mostra 0s seguintes aspectos que devem ser
considerados durante o processo de eletrolixiviagao:

i. Um pico em -0,47 V(SCE) resultante da reducdo dos ions HgCl2- a
mercurio elementar e

ii. ~Um pico em 0,060 V(SCE) resultante da oxidag&o do mercUrio elementar
com formagdo dos ions HgCL?-, como mostra a seguinte reac&o:

HgCl” ?2e? Hg?4Cl’
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Figura 3- Perfil da varredura de potencial, em regime constante, de uma solugéo
de HgCh 1 x 102 mol dm3 e como eletrdlito suporte NaCl 0,5 mol dms3. A
velocidade de varredura foi de 0.050 V s

A grande separagdo dos picos (?0,5V) pode ser devido a irreversibilidade dos
fons HgCL2, gerado durante a dissolugdo do HgCk, em se dissociar antes da
reacdo de redugdo acontecer. Isso significa que um processo lento de
transferéncia de carga esta acontecendo.

A reacéo que traduz a dissolu¢do do mercrio elementar pelos ions hipoclorito, e
aquela da redugdo dos ions HgCl2, resultado dessa dissolucdo, podem ser
representadas pelas equagdes (1) e (2), a seguir:

Hg°? 2CIO° ?4CI° ? 2H,0? Cl,? HgCI?* ? 40H” [1]
HgClZ”?? 2 ? Hg° ? 4Cl” [2]

Acrescenta-se que os fons hipoclorito supracitados séo gerados pela dissolucdo
do cloro elementar proveniente da oxidacdo anodica dos ions cloreto do
eletrdlito da célula eletrolitica.
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Em estudos anteriores(1), foi verificado que a faixa de pH segura para a
geracdo de ions HgCL2- , somente gerados quando da utilizacdo de uma
solucéo de cloreto de sddio em concentracdo minima de 1M, esté entre 4 e 9.
Quando o pH cai abaixo de 4 ocorre a geragéo de cloreto mercuroso, e acima
de 9 ha geragdo de 6xido de mercdrio (HgO), ambos insoldveis no sistema
reacional, permanecendo, consequentemente, nas micro-porosidades do carvéo
ativado.

As condicOes experimentais e os resultados dos testes de eletro-oxidacéao estéo
mostrados na tabela abaixo :

Teste | Carvdo | pH (Eletrdlito) | Corrente | Catodo | Extracdo de | [Hg]***
(anodo) A) Hg (%) | (ppm)
(an™
1 138,81 4 0,7 Titanio 70 2,95
2 139,71 4 0,7 Ago* 68 1,28
3 153,11 4 1,0 Titanio 88 3,76
4 152,19 4 1,5 Titanio 98 3,97

* Aco inox, ** 8 x16 ? (2.38 mm) carvéo ativado, **concentragdo de mercdrio
remanescente no eletrélito apds o processo de eletrolixiviagao.

Durante os testes realizados, foi observado, apds a remocdo do merctrio do
carvéo ativado contaminado e devidamente lavado, que a area superficial ativa
do carvdo era da ordem de grandeza de um carvdo ativado virgem com o
mesmo tamanho de particula (8050 mt). Um carvdo ativado virgem possui uma
area superficial ativa na faixa de 8000 a 12000 m. No entanto, é necessario
que o carvdo, apos tratamento eletrolitico, seja exaustivamente lavado para
isenta-lo de solucdo de cloreto de sddio evitando, dessa forma, posterior
cristalizacdo na superficie do mesmo. Esse procedimento torna possivel a
reutilizacdo desse carbono no processo de adsorcdo apds ter sofrido uma
reativacdo térmica.

CONCLUSOES
A tecnologia eletroguimica tem feito um grande avango na Ultima década
oferecendo alternativas hidrometallrgicas no tratamento de residuos

contaminados com merc(rio.
Os resultados experimentais permitem concluir que:
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Pela escolha adequada das condi¢es experimentais é possivel reduzir
bastante a concentragdo de mercirio com alta eficiéncia de extracdo
(>99%). Foi possivel reduzir a concentragdo de merclrio no carvdo
para menos que 3,0 ppm, concentragcdo ainda ndo adequada para
descarte, indicando a necessidade de se prolongar o tempo de eletrélise.

A solucdo lixiviante ndo deve ser descartada visto que possui nao
somente alta salinidade mas também concentracBes de merclrio em
solugdo ndo apropriadas para o descarte. Recomenda-se, por
conseguinte, a reutilizagdo dessas solugbes nos tratamentos de novas
quantidades de residuos.

Considerando os baixos niveis de densidades de corrente obtidas no
estudo voltamétrico, recomenda-se o uso de catodos com areas
superficiais expandidas, intensificando-se o transporte de massa no
sentido de melhorar o desempenho do reator.

iv. Recomenda-se 0 uso do processo de eletrolixiviagdo na faixa de pH
entre 4 e 6 no sentido de se intensificar a dissolug&o do merctrio.
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