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“PROCESSO DE ELIMINACAO DE MERCURIO DE REJEITOS SOLIDOS”

A presente invengdo caracteriza-s¢ por um processo simples e limpo de
eliminagio de mercirio presente em rejeitos solidos em geral que contenham Hg®*
fortemente aderido, como solos, vidros, cerdmicas, madeiras, rejeitos industriais e
especialmente residuos de lampadas de vapor de mercurio, utilizando de forma
inovadora agentes quimicos redutores. O processo se baseia na utilizagdo de um redutor
quimico s6lido, que quando em contato com o rejeito contaminado, resulta na répida
redugdo das diferentes espécies contaminantes de mercirio para mercario metalico. Este
mercurio metdlico pode entdo ser volatilizado e facilmente removido e coletado,
Jevando & descontaminagio do rejeito. O processo mostra as vantagens de ser simples,
pois erivo]ie apenas a mistura, triturag@io e aquecimento de rejeitos sélidos, limpo, nio
gerando qualquer efluente ou subproduto e ainda ser capaz de retirar de forma mais
eficiente o mercirio mais fortemente ligado a rejeitos solidos comparado ao processo
térmico convencional, Os principais setores que se beneficiario desta tecnologia sdo
industrias responsaveis pelo tratamento de rejettos solidos contendo mercirio,
especialmente as vérias empresas brasileiras que tratam lampadas fluorescentes
queimadas.

O mercurio tem uma vasta gama de aplicag8es industriais, com uma produgio
global de 6000 toneladas/ano, que triplicou desde 1900 [A. Andren and J. O. Nriagu, em
“The Biogeochemistry of Hg in Environment”, Editor J. O. Nriagu, Elsevier,
Amsterdam, 1979, p.7] e é utilizado em termOmetros, bardmetros, chaves elétricas e
lampadas de vapor de mercurio, incluindo as fluorescentes, amélgamas, tintas, plantas
industriais para a produgdo de soda/cloro, extragdo de ouro, ¢ na forma organica como
fungicidas, antissépticos, preservativos e reagentes quimicos [Environmental Health
Criteria, International Programme on Chemical Safety, WHO, Genva, 1993]. No
entanto, o mercario € um metal pesado que representa uma séria ameaga a0 ambiente ¢ &
satde humana.

Relativo 4 contaminagio por mercurio, um dos problemas mais sérios
atualmente ¢ o descarte ndo-controlado de limpadas fluorescentes usadas. No Brasil,
48,5 milhdes de unidades de ldmpadas de mercurio sfio descartadas anualmente,
representando aproximadamente 1000 kg de Hg que podem ser liberados no ambiente

[C. Raposo, Contaminagfio ambiental provocada pela disposigio n3o-controlada de
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ldmpadas de mercirio no Brasil, Tese de Doutorado, Universidade Federal de Ouro
Preto, UFOP, 20011, Apenas uma pequena parcela desse volume ¢ tratada pela atividade
de reciclagem, atingindo 3% do volume descartado [Manejo e disposigéo de 1dmpadas
contendo mercario (INS). Custos de reciclagem. S&c Paulo, APLIQUIM 1999,

www.apliquim.com.br acessado em 01/07/2006]

No estado da técnica para o tratamento de residuos solidos, trés processos sdo os
mais importantes: (i) processo térmico [Mercury Recovery Technology AB (MRT),
Catalogues Information, Analysis and Price Quotation. Karlskrona, Sweden, 1998; W.
Thomas, K. Casimir, Patente US5300137, 1994], (ii) quimico por lixivia¢do em solugdo
aquosa [M.J. Cogar, Lamp Reclamation Process, Patente US 5,106,598, 1992;
APLIQUIM, Meétodo para descontaminagiio e reciclagem de vidro de ldmpadas
fluorescentes, Pedido de Patente BR 9.204.043, 1992] e (iii) estabilizagio [U.S.

Environmental Protection Agency, Industrial Non-hazardous and Solid Waste

Programs, 1v (http://www.epa.gov/osw). Destes processos, o térmico e lixiviagdo sio os
mais importantes ambientalmente, pois permitem a recuperagdo do mercirio.

No processo térmico, 0 material deve ser aquecido a temperaturas na faixa de
500°C a 800°C, para que o merchrio seja vaporizado, condensado e coletado em
sistemas especiais. Este aquecimento propicia também que as diferentes espécies
quimicas de mercirio oxidado presentes no material sofram decomposicio térmica,
sendo transformadas em mercurio metalico, que serd removido por aquecimento. A
principal desvantagem deste processo ¢ a necessidade de aquecimento a temperaturas
elevadas, o que implica em utilizagdo de materiais especiais resistentes a temperaturas
altas para os recicladores e maior custo operacional devido ao gasto de energia.

O processo quimico classico por lixiviagdo em meio aquosos envolve etapas de
trituracdo mecénica e peneiramento, seguidos de uma lavagem éacida. A dgua residual da
lavagem, que contém mercirjo, passa por um processo de centrifugacio, decantacio,
tratamento quimico com sulfeto de sodio para precipitar mercurio, filtragio e troca
idnica [M.J. Cogar, Lamp Reclamation Process, Patente US 5,106,598, 1992). Qutro
método propde a extragio do mercirio do pdé de lampada fluorescente utilizando
primeiramente um liquido neutralizante na forma de uma solugéo alcalina para obter um
composto complexo o qual € submetido a tratamento térmico [Pogrebnaja, V. L.,
Pronina, N. P.; Strizhov, N. K.; Tsymbal, E. P.; Poluljakhova, N. N., Method of
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Mercury Recovery from Luminescent Lamps, Patente RU2116368). Outra proposta
envolve o contato da matriz contaminada por mercuric com uma solu¢io aquosa
dispersante para libera-lo da matriz e emulsifica-lo, colocando-o em contato com um
metal amalgamente e removendo a amaigama que é posteriormente aquecida e o
mercurio € vaporizado [Easterly, C. E.; Vass, A. A,; Tyndall, R. L., Method for the
Removal and Recovery of Mercury, Patente US 5597729, 1997] Esses métodos tém
como desvantagens a complexidade do processo, necessidade de diversas etapas,
utilizagio de reagentes quimicos e especialmente a geragio de efluentes que demandam
um tratamento adequado para serem descartados.

O processo de estabilizagio ¢ menos atrativo, pois mantém o0 metal em
reservatorios, 0 que representa um passivo ambiental perigoso como uma ameaga de
contaminagio.

No estado da técnica foram encontrados dois processos de recuperagdo de
mercirio em outros tipos de rejeito. O primeiro faz a recuperagio de mercirio em
solugdes aquosas pelo uso de um agente redutor, especialmente sulfato ferroso (pH>5),
hidrazina, hidroxilamina, d-glucose ou boridreto de sodio em solugdo alcalina [M.
Coulter e D. Bell, Patente US3847598, 1974]. O segundo processo é aplicado para o
tratamento de solos contaminados por mercurio, utilizando sulfetos de ferro ou
peroxidos, que aceleram a decomposigao térmica do mercirio que pode ser volatilizado
por aquecimento e recolhido [M. Akito, I. Hirce ¢ U. Masato, Patente JP10286555,
1998]. Novamente esses processos sdo realizados em fase aquosa e mostram como
principal desvantagem a geragdo de efluentes que devem ser tratados para o descarte.

A patente norte-americana US6,800,112, 2004 propds, recentemente um
processo que utiliza redutores orginicos so6lidos para a redugio de mercirio [K.
Fujiwara, K. Fujinami, Mercury Recovery Method, Patente US6, 800,112, 2004]. No
entanto, devido a baixa reatividade destes redutores orgénicos, 0 processo demanda
altas temperaturas da ordem de 600°C a 800°C.

O objetivo da presente invengdo ¢ a eliminagio de mercirio de rejeitos solidos
perigosos atraves de um processo mais simples tecnicamente, mais limpo e de menor
custo operacional. A presente invengdio inova ao utilizar um agente redutor sélido
inorgdnico altamente reativo para transformar quimicamente todas as formas oxidadas

de mercirio em mercario metdlico pela simples trituragio com o rejeito sélido
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contaminado. O mercirio metdlico formado pode entéio ser recuperado por processo de
aquecimento brando. Portanto, as principais vantagens da presente invencéo séo a néo
geragio de efluentes aquosos e a transformagio das diferentes espécies de mercirio em
mercurio metalico a temperaturas baixas, por simples trituragéo, em contraste com os
processos térmicos descritos no estado da arte, que demandam temperaturas da ordem
de 500 a 800°C. Além disso, todos os agentes redutores utilizados nos processos
descritos na presente invengdo, se decompdem rapidamente, formando compostos ndo
tOXicos e estaveis.

A presente invengio pode ser adicionalmente compreendida por meio dos
seguintes exemplos, ndo restritivos:

EXEMPLO 1. Solo contaminado com 30 ppm de mercario nas forma de 6xido,
sulfeto ou silicato foi misturado com LiAlHs em pé em quantidades de 3% em massa.
Ap6s 30 min de trituragfio a temperatura de 100-150°C todo o mercirio foi reduzido a
mercurio metalico, que foi eliminado do solo por simples processo de destilagio.

EXEMPLO 2. Solo contaminado com 0.3% de mercario nas forma de éxido,
sulfeto ou silicato foi misturado com o hidreto CaH; em pé em quantidades de 9% em
massa. Apds 30 min de trituragéo a temperatura ambiente todo o mercurio foi reduzido
a mercurio metalico, que foi eliminado do solo por simples processo de destilagdo.

EXEMPLO 3. Residuo de lampadas fluorescentes queimadas contaminado com
0.03% de mercirio misturado com o hidreto NaBH,; em p6é em quantidades de 10% em
massa. Apds 15 min de trituraglio e aquecimento a 400°C, 97% do merctrio foi
eliminado do material por simples processo de destilagio.

EXEMPLO 4. Residuo de lampadas fluorescente queimadas contaminado com
0.03% de merctrio foi misturado com ferro em p6 em quantidades de 10% em massa.
Apbs 30 min de trituragio e aquecimento a 400°C, o mercurio foi reduzido a mercirio

metalico, eliminado do solo por simples processo de destilagdo.
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REIVINDICACAO

1- PROCESSO DE ELIMINACAO DE MERCURIO DE REJEITOS
SOLIDOS, caracterizado pela utilizagio de agentes redutores inorginicos,
preferencialmente hidretos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, hidretos de
metais de transi¢do, hidretos de boro e aluminio, metais alcalinos e alcalinos
terrosos; em temperaturas entre 25 e 500 °C, preferencialmente entre 100 e 200
°C e em propor¢des redutores:rejeitos solidos entre 1:1 a 1:100,

preferencialmente na proporgéo 1:10.
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RESUMO
“PROCESSO DE ELIMINACAO DE MERCURIO DE REJEITOS SOLIDOS”

A presente invenglio caracteriza-se pelo processo de eliminagiio de mercirio
contaminante presente em rejeitos sélidos em geral que contenham Hg** fortemente
aderido, como solos, vidros, cerimicas, madeiras, rejeitos industriais e especialmente
residuos de lampadas de vapor de mercurio, utilizando de forma inovadora agentes
quimicos redutores solidos. O processo se baseia na utilizagio de um redutor quimico
inorgénico, que por simples trituragio com o material solido contaminado, resulta na
rapida reduciio das diferentes espécies contaminantes de mercirio para mercirio
metalico. Este mercirio metalico pode entfio ser volatilizado e facilmente removido e
coletado, levando a descontaminagio do rejeito. O processo mostra as vantagens de ser
simples, de menor custo, limpo, sem gerar qualquer outro tipo de efluente que necessite
tratamento ¢ ainda ser capaz de retirar de forma mais eficiente o mercirio mais

fortemente ligado a rejeitos solidos comparado ao simples tratamento térmico.
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