5. CONCLUSAO

A retencao dos metais Zn e Cu no solo foi maior nos sistemas em
K2:504 e CaSO4, quando comparados ao CaClz. O calcio, presente
no CaCl:, pode competir com os metais por sitios de retencao
e/ou o sulfato pode causar um aumento na carga negativa do solo,
aumentando a retencdo. A retencgdo torna-se maior a medida que
o pH aumenta nos trés sistemas eletroliticos estudados.

O Cu move-se mais lentamente do que o Zn pelo solo,
independentemente do pH e do meio eletrolitico.

O tratamento do solo com fosfato aumentou a retengao dos
metais pesados, devido a alteragdo da estrutura e do potencial de
superficie do solo, constituindo-se, assim, em um método
potencial de retencao de metais pesados em solos de disposicao
de rejeitos.
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RESUMO

Uma técnica eletrolitica, usando uma célula multicompartimento,
€ proposta para descontaminar residuos, provenientes da
atividade garimpeira, contendo mercdrio (concentragao da ordem
de 10000 ppb), empregando uma solugdo de baixa concentragao
de salmoura (15 g.dm”) como eletrélito. Varidveis como a
densidade de corrente anddica e o controle de pH foram
investigadas, sendo que os resultados obtidos permitiram obter
residuos com concentragao da ordem de 1000 ppb, compativeis
com valores de background.

1. INTRODUGCAO

O mercdrio tem sido tradicionalmente removido de residuos
industriais por destilagao e condensagao, com vistas a sua
obtengao como mercario elementar. O processo é eficiente do
ponto de vista de sua remocao do material; entretanto, perdas de
vapor e mesmo de particulas de mercirio sdo mais favorecidas
em sistemas dessa natureza (1).

Viérios pesquisadores apontaram para o uso de processos
hidrometalurgicos como sendo passiveis de oxidar mercirio em
minérios, concentrados e residuos, utilizando hipoclorito como
um agente lixiviante efetivo (2, 3, 4). Butler (5) sugeriu o uso do
sulfeto bdsico de sédio como agente de precipitagao de mercurio,
a partir de solugdes de hipoclorito para recuperacao de mercurio
dessas solugoes.

Mais recentemente, interessantes resultados usando hipoclorito no
processo de lixiviagao de mercurio foram reportados por Carvalho
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e colaboradores (6), que utilizaram solugdes salinas concentradas
(150 g.dm” de NaCl), com adigao de 0,26% (p/p) de cloro ativo,
uma relacao solido/liquido de 30% (p/p), mediante agitacao da
polpa (1050 rpm) para recuperar 97% do mercurio contido em
residuos da inddstria soda-cloro.

Este trabalho apresenta uma contribui¢do para o tratamento de
rejeitos contendo mercurio elementar (concentragoes inferiores a
50 ppm), examinando em particular a descontaminacao de
residuos provenientes da extragao aluvionar de ouro, apos
processamentos de concentragao gravimétrica e amalgamacao.

2. OBJETIVO

Este estudo pretende investigar o comportamento de um processo
de descontaminagao de residuos da atividade garimpeira de ouro,
utilizando uma célula de eletrélise multicompartimento, mediante
a avaliacao do efeito da variagdo da densidade de corrente
anddica e do pH na remogao de mercdrio.

3. CONSIDERACOES TEORICAS

O processo eletroquimico aqui  proposto  tem  suas
fundamentagdes tedricas apresentadas em outros estudos (7, 8 e
9), consistindo no uso de hipoclorito como agente de lixiviacao,
por percolacdao, do mercdrio elementar contido em residuos, a
partir da eletrélise de uma solugao de NaCl. As principais reagoes
do processo sdo mostradas a seguir:

Anddica:
2CI" & Cl, + 2e” (1]
Catodica:
HgClk™ +2e” & Hg” + 4CI" V=0,4033V (ENH) [2]

A presenca da espécie [HgCl3"], K = 1,2 x 10", é dependente da
geracdo de hipoclorito, como resultado da absorgao do gas cloro
pela solucdo aquosa da salmoura, conforme as reagoes a seguir:

HO +0, &d +A0 +H,0O (3]
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Hg? + 2CIO™ + 4CI™ + 2H,0 & Cl, +HgCl2~ + 4OH~  [4]

Reagbes secunddrias também ocorrem durante o processo

i ’
gerando ions clorato, Cl0Q; , que aumentam o poder oxidante do
meio reacional:

2HCIO + ClIO™ ¢« ClO3 + 2CI" + 2H* [5]

6ClIO™ +3H,0 & 2CIO3 + 4CI" + 6H* +3/20, + 6e~ (6]

As’rea(;c')es acima, se existir alguma quantidade de ouro no
residuo, realizam a dissolugao desse metal, de acordo com a
reagao a seguir;

2Au+7NaCl+NaClO, +3H,0 & 2NaAuCl, + 6NaOH (7]

sendo o ouro dissolvido co-depositado com o mercirio gerando
um amalgama.

4. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os  procedimentos para identificagio da  distribuicao
granulométrica, da composicao mineralégica e andlise do teor de
mercdario nos residuos utilizaram, primeiramente, a secagem a
temperatura ambiente (25 + 2°C), a desagregacao,
homogeneizagéo (tipo Y), quarteamento (Jones) e preparacdo de
uma pilha (em torno de 6,0 kg) para a retirada de uma amostra
represlentativa, sendo em seguida dividida em fracdes de
aproximadamente 0,5 kg para utilizacdo nos ensaios (10).

Uma analise mineralégica expedita por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) mostrou que quartzo foi a espécie predominante
nos residuos (83%), sendo as outras espécies representadas por
menores quantidades de minerais pesados e pirita (cerca de 17%)
contendo caolinita e zirconita em nivel de tracos. A Tabela 1’
mostra a composi¢ao mineralégica do residuo.
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Tabela 1 - Mineralogia e composigao dos residuos

Constituintes Formula Composigao (%)
Quartzo SiO: 83
IImenita FeO.TiO2 10
Feldspato K:0.Al203.6510: 5
Limonita 2Fe203.3H:0 1
Monazita (Ce, La)*PO4 <1
Pirita FeS <1

= elementos majoritdrios

A distribuicdo de tamanhos dos residuos variou, desde maior que
3,327 mm até menor que 0,147 mm, sendo que 95% do material
se encontravam na faixa inferior a 2,362 mm e somente cerca de
5% do material apresentavam tamanho de particula inferior a
0,147 mm.

O controle analitico da concentragao de mercurio nos residuos
inicial e final (ndo tratado e pos-tratamento), foi feito pelo método
instrumental de espectrofotometria de absorgao atémica por vapor
frio. Os solidos, ao final do tratamento, foram lavados com
solucao diluida de NaCl (10 g.dm”), e, bem como no inicio, apos
secagem, moagem das particulas totalmente abaixo de 0,104 mm
e abertura com solucdo de dgua-régia diluida (3 volumes de HCI
concentrado : 1 volume de HNO: concentrado : 1 volume de
H:0 deionizada) (11).

As solucoes de NaCl foram preparadas com agua ndao destilada,
sendo o ajuste do pH feito com solugao de HCI 0,1 N. O pH das
solugoes foi controlado usando um eletrodo de vidro e medidor
Analion (modelo PM 600). O controle analitico da concentragao
da solucdo de NaCl foi feito pelo método de titulagao volumetrica
com solugdo padronizada de nitrato de prata e K:CrO« a 5% (VIV),
em agua, como indicador (12).

Os testes laboratoriais foram realizados a temperatura ambiente
(25 + 2°C), numa célula retangular construida de acrilico e
adaptada a partir de uma proposta inicial (8), mediante controle
galvanostatico, ~ com corrente  fornecida por  fonte
galvanostatica/potenciostatica (Avel, modelo 12 FATR), sendo
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ajustada e controlada por multimetro digital (tipo 3465B -
Hewlett), tendo a tensao medida a cada 30 minutos, durante 3

horas. A Figura 1 mostra simplificadamente o arranjo da célula
eletrolitica.

%I-:Fi

(A) (B)
(A): v.isz-'ao superior eletrélito de NaCl
(B): visdo frontal B8 eletrodos de grafite
(C): visao lateral direita (1): compartimento de contengdo

> dirt’agéo da vazao 2): compartimento de clarificacao
O residuo (3): célula de eletrélise

Figura 1 - Esquema simplificado da célula de eletrolixiviagao

A céIL_JIa apresenta 3 (trés) distintas secoes constituidas,
respectivamente, de uma secdo para contengao dos residuos a
serem tratados (volume 0til de 469,6 cm®), um compartimento de
clarificacao (volume atil de 53,3 cm’) e a célula de eletrélise
propriamente dita (volume Util de 319,8 cm’), onde foram
colocados os eletrodos de grafite (a uma distincia centro-centro
d_e 2 cm), os pontos de succao e de recalque da bomba de
;lrcglagéo do eletrélito. A recirculagdo do eletrélito ocorreu
mediante a sucgao da solugao pela base da célula de eletrélise
(587 mL.min™), retorno de parte desta vazao (570 mL.min™") para
essa mesma secdo e a transferéncia de 17 mL.min' para o
compartimento de contengao dos residuos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra a seguir as varidveis e os resultados
experimentais obtidos para a remogdo de mercirio elementar
pela percolagdo dos residuos com solugao de hipoclorito.

Tabela 2 - Resultados de descontaminagio dos residuos. Temperatura
(25 + 2°C), tempo (3 h), concentracao de NaCl (15 g.dm™)
[Hg"Ji = 9000 ppb

Testes Variaveis [Hgl** Remogao de
ia* pH (ppb) mercurio (%)

1 0,1 4,0-4,5 1111 87,7

2 0,4 4,0-4,5 939 89,6

3 0,1 58-6,7 1435 84,1

Bl 0,4 58-7,8 756 91,6

= ia (A.dm™), *=[Hglé a concentracdo final de mercurio

A Tabela 2 mostra que a remocdo de mercdrio elementar de
residuos da atividade garimpeira variou entre cerca de 85% e
90%, quando se utilizou a célula multicompartimento. A tensao
média ao longo dos ensaios correspondeu a 1,9 e 2,5 V para as
densidades de corrente anddica de 0,1 e 0,4 A.dm?
respectivamente, representando uma variacao de 32% na tensao
para uma alteragao na densidade de corrente anédica de 300%.
Esses dados nos permitem pressupor que a eletrélise opera em
niveis de condutincia especifica adequada, em relagdo as
densidades de corrente anddica, de modo que a componente
6hmica ndao se mostrou significativamente dependente do
aumento da densidade de corrente anddica, conforme mostra a
expressao da lei de Ohm para as solugdes aquosas;

1 =0V,

a L

onde a corrente por unidade de area (A.cm™) é igual ao produto
da condutéancia especifica do eletrélito (ohm™.cm™) pelo gradiente
de potencial (V.cmi).

A maior remogao (91,6%) correspondeu a condigao de associagao
de uso de uma densidade de corrente anédica (ia) 0,4 A.dm? com
uma variagao de pH entre 5,8 - 7,8, ao longo de 3 horas. Essa
remogao pode ser comparada aquela reportada por Carvalho e
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colaboradores (6) que obtiveram 97% de remocao de mercurio de
residuos de concentragdo elevada (entre 2 e 100 ppm), utilizando
a eletrélise de salmoura em uma suspensdo agitada (1050 rpm)
desses residuos. Da mesma forma ocorreu com Scheiner e
colaboradores (9), que trataram concentrados sulfetados de
mercdrio (contendo entre 3 e 75 ppm), obtendo remocdes que
variaram entre 90 e 98%, em até 6 horas de eletrélise, usando
solugdes de NaCl de concentracao variada (40-100 g.dm™). Uma
das diferencas fundamentais entre esses resultados e os obtidos
neste estudo estd no uso da célula multicompartimento, onde a
solubilizacdo do merclrio elementar ocorre em um
compartimento separado de onde acontece a eletrolise, as
expensas da percolagio do leito de residuos com uma vazdo
baixa (17 mL.min”). As Figuras 2 e 3 mostram os resultados
obtidos em termos do perfil das concentragdes de mercurio e a
remocao total de mercdrio dos residuos.

o 10000 o 92
€~ 8000 T 90
£8 6000 g 5 88
o 4000 o 8
3 2000 T 32
0 80
01 2 3 4
Testes Testes
Figura 2 - Concentracao residual  Figura 3 - Remocio de merctirio

de mercurio

Das Figuras se pode observar que a menor remocdo ocorreu no
teste 3, quando se utilizou uma densidade de corrente anédica
(0,1 A.dm?), e se verificou que o pH variou entre 5,8 ¢ 6,7.

QOutro ponto a considerar, comparando os resultados de Carvalho
(6), Bisang (7) e Scheiner (9) com os obtidos nesse trabalho, diz
respeito aos niveis de NaCl utilizados para a geracao dos
reagentes. Bisang propds que a concentracdao minima de NaCl,
capaz de manter em solugdo pelo menos 90% do merctrio sob a
forma complexa mais estével [HgCl?"], seria de 50 g.dm™. Este

trabalho mostra que, pelo menos a principio, para residuos com
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baixo teor de merctrio (na ordem de 10 ppm) esse limite minimo
poderia ser substituido por solugoes de concentragao da ordem de
15 g.dm?, haja vista que as remogées do mercdrio, a excec¢ao do
teste 3, estiveram no entorno de 90%. Admite-se como explicagao
para este fato, que a relagao entre concentracoes de ions cloreto e
ions mercdrico continuou sendo alta suficientemente (cerca de

9,6x10’%) para manter o complexo [HgCIz’] estavel na faixa de pH

dos ensaios (4,0 - 7,8), favorecendo sua conseqiiente descarga nos
catodos.

Observa-se ainda que os riscos de formagao de HgO (pH acima
de 9,0) foram minimizados em fungao, provavelmente, da adogao
de densidades de correntes anddicas mais baixas (faixa de 0,1 a
0,4 A.dm?) do que aquelas normalmente utilizadas por outros
pesquisadores (6, 7, 9), (da ordem de 1,0 A.dm?), que
minimizaram, em especial, a geragdo acelerada de ions HO
como conseqiiéncia da formagao de hipoclorito (reagdo [4]) elou
a decomposicao da agua.

6. CONCLUSOES

O processo proposto mostrou, a principio, viabilidade técnica
para tratar residuos da atividade garimpeira com baixos teores de
merctrio (da ordem de 10 ppm), numa ampla faixa de tamanho
de particulas (+ 3,327 / - 0,147 mm), prescindindo de uma etapa
prévia de classificagao.

O uso de uma célula multicompartimento, com manutengao do
rejeito submerso e percolado continuamente, realizando a
eletrélise de salmoura, em um compartimento separado, como
etapa geradora do agente de lixiviacao, permitiu ati ngir remogoes
de mercurio dos residuos superiores a 84%.

A adociao de um compartimento intermediario entre o de
contengao dos residuos e o de eletrélise mostrou ser efetivo para
a clarificagao da solugao.

O maior percentual de remogao de mercdrio (91,6%) foi obtido
nas seguintes condigoes operacionais: [NaCl] =15 g.dm”;ia = 0,4
A.dm?; pH variando entre 5,8-7,8 num tempo de 3 horas e um
fluxo médio de percolagdo dos residuos correspondente a 0,25
mL.min".cm™.
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O uso de uma solugao de salmoura (NaCl) de concentracao 15
g.dm”? ndao comprometeu a remocio de merclrio, sendo
recomendada a sua reutilizagdo no processo, pois que, funcao da
salinidade, acarretaria impactos ambientais caso fosse descartada.
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RESUMO

Esse estudo visa avaliar o emprego de um reator de leito fixo no
processo biolégico de tratamento de efluentes contendo cianeto,
tiocianato e metais pesados. Inicialmente foi realizada a
aclimatacdo da biomassa ao efluente sintético. A eficiéncia do
processo, ao final da aclimatagao, foi >98%, resultando num
efluente dentro dos padrées de descarte da legislagao brasileira.

1. INTRODUCAO

O cianeto e seus compostos tém sido largamente utilizados em
diversos  processos industriais, tais como a extragao
hidrometalirgica do ouro e operagoes de flotacao de sulfetos. Os
efluentes dessas industrias tém provocado muitos impactos no
meio ambiente, pois contém cianeto livre, cianeto complexado
com metais pesados e tiocianato, que sao extremamente tOXicos
para os seres vivos (1) e, devem ser removidos dos efluentes antes
que estes sejam descartados para o meio ambiente.

A utilizacio de métodos convencionais para o tratamento de
despejos contendo cianetos envolve altos custos. Este fato
incentivou a investigacao de métodos alternativos, dentre os quais
se destaca o método biologico, que anteriormente era
considerado impraticdvel ou inviavel, pois acreditava-se que 0
cianeto inibia a atividade microbiana.
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