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Resumo

O presente de trabalho teve como objetivo a procura de condi¢cbes 6timas de
extracdo de mercuario (Hg) em residuos de lampadas fluorescentes usadas em
solucBes aquosas acidas e basicas. Procurou-se o emprego de menor quantidade
de reagente em menores temperaturas e o estabelecimento de relagbes entre as

taxas de extracdo em relacdo a concentracdo e a especiacdo de Hg.

As concentracbes de Hg encontradas para as amostras | (p6 de fosforo
cedido por empresa de reciclagem), Il (p6 de fésforo obtido por raspagem manual da
camada interna de lampadas usadas) e Il (pé de vidro de lampadas usadas) foram
de 116 + 7, 2057 + 120 e 22 + 1 mg.kg™ respectivamente. Nas amostras | e Ill, as
espécies oxidadas, Hg,™ e Hg*?, representaram mais de 95% do Hg total. A amostra
Il apresentou maior porcentagem de Hg°, 35%.

A concentragdo de outros 13 metais nas amostras | e |l foram na maioria das

comparacoes semelhantes, sobretudo a de Ca.

Foi avaliada a eficiéncia de solu¢cdes de HNO3, HCI e uma mistura 1:1 V/V de
HNO3/HCI na extracdo de Hg dos trés solidos. A mistura HNO3/HCI mostrou ser a
melhor solucdo extratora acida de Hg: porcentagens de extragcdo maiores que 80¢.
foram obtidas nas condigbes de temperatura ambiente, tempo de agitacdo de 2
horas, e concentragéo acida de 2 mol.L™?, para as amostra | e Ill. A amostra Il s6

apresentou tais indices na concentracéo acida de 6 mol.L™.

As porcentagens de extracdo de Hg aumentaram com a elevacdo de
temperatura em solucdes de HNOs/HCI 1:1 V/V em concentraces 1 e 2 mol.L™.
Para a amostra Il obteve-se taxas de extracdo maiores que 100% a temperatura 90
°C (concentracdo 1 mol.L") e 50 °C (concentracdo 2 mol.L™Y). Para a amostra |
obteve-se taxas préoximas dos 100% para temperaturas iguais ou maiores do que 50
°C (concentracdo 2 mol.L™") . Uma taxa de extracdo de apenas 47% foi encontrac

para a amostra Il em concentracdo acida de 2 mol.L™ e temperatura de 90 °C.

Em solugbes de NaClO/NaCl avaliou-se a variagdo da extracdo de Hg em

relacdo & concentracdo de NaClO (0,41 a 1,62 mol.L™), & temperatura e ao tempo de



contato com o extrator. As taxas de extragdo aumentaram com elevacdo de
concentracéo e temperatura. Para a amostra Ill obteve-se uma taxa de extracao de
101 + 2% na temperatura de 90 °C e concentracdo de NaClO de 0,81 mol.L ™. Para a
amostra | encontrou-se valores maiores que 100% nas concentracdes 1,1 e 1,62
mol.L™" & temperatura de 90 °C. Em solucdo de NaClO 0,41 mol.L™?, a extracdo

aumentou até 55% para variacdo de tempo de contato de 2 para 96 horas.

Em geral os resultados desse trabalho mostram que a composicdo dos
residuos de lampadas fluorescentes pode ser bem diferente e que estas diferencas
determinam a eficiéncia da lixiviagdo. Torna-se entdo importante um estudo prévio
de especiacdo e concentracdo desses residuos para otimizar processos de
descontaminacao utilizando menos energia e reagentes quimicos. Nesse sentido,
pode ainda ser estudada a influencia de outros fatores na extragéo, dentre os quais
0 uso de radiacdo micro-ondas e a exposicdo ao extrator e agitacdo em tempos

maiores.

Palavras-chave: Mercurio, lampadas fluorescentes, especiacdo, porcentagem

de extracao.



Abstract

The objective of the present work was to search for optimal mercury (Hg) extraction
conditions in residues of fluorescent lamps using acid and basic aqueous solutions.
The use of a lower amount of reagent at lower temperatures and the establishment
of relations between the extraction rates in relation to the concentration and the
speciation of Hg were sought.

The concentrations of Hg found for samples | (phosphorus powder obtainded from a
recycling company), Il (phosphorus powder obtained by manual scraping of the inner
layer of used lamps) and Il (glass powder of used lamps) were 116 + 7, 2057 + 120
and 22 + 1 mg.kg-1 respectively. In samples | and IIl, the oxidized species, Hg,*"? and
Hg*?, represented more than 95% of the total Hg. Sample Il presented a higher

percentage of Hg®, 35%.

The concentration of other metals in samples | and Il were in most similar

comparisons, especially that of Ca.

The efficiency of solutions of HNO3, HCl and 1: 1 V / V mixture of HNO3/HCI in the
extraction of Hg from the three solids was evaluated. The HNO3/ HCI mixture showed
to be the best Hg extraction solution: extraction percentages greater than 80% were
obtained at the ambient temperature conditions, agitation time of 2 hours, and acid
concentration of 2 mol.L™?, for the samples | and IIl. Sample Il only presented such

indices at the acid concentration of 6 mol.L™.

The percentages of Hg extraction increased with the elevation of temperature in 1:1
V/V HNOg/HCI solutions at concentrations 1 and 2 mol.L™. For sample lll, extraction
rates higher than 100% were obtained at 90°C (concentration 1 mol.L™) and 50 °C
(concentration 2 mol.L™). For the sample I, rates close to 100% were obtained for
temperatures equal to or greater than 50°C (concentration 2 mol.L™). An extraction
rate of only 47% was found for the sample Il in acid concentration of 2 mol.L™ and

temperature of 90°C.

In NaClO/NaCl solutions the extraction of Hg in relation to the concentration of
NaClO (0.41 to 1.62 mol.L™) was evaluated, at the temperature and the time of
contact with the extractor. Extraction rates increased with increasing concentration

and temperature. For sample Ill, an extraction rate of 101 + 2% at a temperature of



90 °C and a NaClO concentration of 0,81 mol.L™ was obtained. For the sample | was
found index greater than 100% in the concentrations 1,1 and 1,62 mol.L™ at the
temperature of 90 °C. In NaClO solution 0.41 mol.L™, extraction increased up to 55%

for contact time variation from 2 to 96 hours.

In general the results of this work show that the composition of the residues of
fluorescent lamps may be quite different and that these differences determine the
efficiency of the leaching. A prior study of the speciation and concentration of these
wastes is therefore important to optimize decontamination processes using less
energy and chemical reagents. In this sense, the influence of other factors on the
extraction, among which the use of microwave radiation and the exposure to the

extractor and agitation in larger times, can still be studied.

Key words: Mercury, fluorescent lamps, speciation, extraction percentage.
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1- Introducao

A invencao das lampadas incandescentes no século XIX significou um grande
aumento de conforto para a civilizacdo humana. Daquela época até os dias atuais
varios outros tipos de lampadas foram inventados, dentre os quais as lampadas
fluorescentes que contéem Hg. No Brasil uso das lampadas incandescentes foi
banido pela Portaria Interministerial 1.007 de 31 de dezembro de 2010, expedida
pelo Ministério das Minas e Energias. Apesar da existéncia de tipos mais eficientes
de lampadas no mercado, as lampadas fluorescentes a base de Hg (compactas,
tubulares e outras) ainda sdo amplamente usadas. Estima-se que no Brasil cerca de
250 milhdes de lampadas deste tipo ainda sejam comercializados por ano (Abilumi,
2017), o que é um grande problema quanto a destinacao final dos residuos gerados.
Estas lampadas sdo constituidas, basicamente, por um tubo de vidro recoberto
internamente por pé de fésforo (Figura 1), que € constituido por halofosfato de célcio
[Cas(F,CI)(PO4)3:Sb,Mn], compostos como (Y.0s3:Eu), [(Ce,Tb)MgAI11019)] e
(BaMgAl;0017:Eu) (Junior Durdo e Windmdller, 2006). Entre o tubo de vidro e a
camada luminescente de p6 de fosforo ha um pré-revestimento de alumina. O tubo é
preenchido com gas inerte (argénio, nednio, cripténio e/ou xendnio) a baixa pressao
(0,003 atm) e vapor de Hg a baixa presséo parcial. Nos extremos das lampadas, ha
os eletrodos, feitos de tungsténio ou aco inox. Quando a lampada é ligada, um dos
eletrodos emite elétrons em dire¢cdo ao oposto, caracterizando uma corrente elétrica.
Este fluxo de elétrons ioniza os gases de enchimento. A colisdo dos elétrons com
atomos de Hg gasoso excita-os, causa emissdao de radiacdo ultravioleta (UV).
Quando os raios UV atingem a camada fosforosa que reveste a parede do tubo,

ocorre a fluorescéncia, emitindo radiacdo eletromagnética na regido do visivel.

O Hg é um elemento encontrado naturalmente no ambiente principalmente na
forma de cinabrio, HgS. Este metal assume diversas formas quimicas, que podem
ser divididas nas seguintes categorias: mercurio metalico ou elementar (Hg),

mercurio inorganico, principalmente na forma de sais de Hg mercuricos (como HgCl;
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Figura 1: Esquema de lampada fluorescente tubular compacta . Fonte: SBQ
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e HgS) e mercurosos (Hg.Cl,), e Hg orgéanico (ligado a grupos alquila) como o
metilmercurio e etilmercario (UNEP, 2013). O Hg metélico pode sofrer volatilizacéo e

2 e Hg™®) podem ser

ascender a atmosfera. Sais das espécies oxidadas (Hg."
lixiviados e acessar lencois freaticos rios, lagos, mares e oceanos. O ciclo
biogeoquimico do Hg envolve consequentemente processos que ocorrem no solo,
agua e ar (Tinéco et al., 2009). O Hg metélico é um liquido a temperatura ambiente
usado principalmente em termdmetros, lampadas fluorescentes, interruptores

elétricos, garimpos de ouro e em alguns processos industriais.

Existe uma preocupacdo especial em prever contamina¢do ambiental por Hg
em relacdo aos demais metais devido a sua capacidade de sofrer biomagnificacéo
ao longo da cadeia tréfica e de se associar a radicais alquila formando compostos
alquilmercurio, dentre eles a formas mais perigosas, o metilmercurio, em sistemas
aguaticos (Siqueira et al., 2005). Os garimpeiros utilizam o Hg para extrair ouro.
Além de se exporem diretamente ao Hg elementar, por muitas vezes respirando
vapores do metal, € comum descartarem residuos contendo o metal proximo ou
mesmo diretamente nos cursos d’agua, elevando as concentragdes de metil
mercurio. O consumo de peixes contendo metilmercario pode elevar a niveis
perigosos a quantidade de Hg acumulada nos tecidos de moradores de
comunidades ribeirinhas (WHO, 2008).

As atividades antropicas como a mineracao de ouro e prata, a producédo de
Hg a partir do cinabrio, a queima de combustiveis fosseis e a fabricacdo de cimento

séo responsaveis pela quase totalidade de eventos de contaminacdo por Hg. Além
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do mais, residuos que contenham o metal como os eletrbnicos e as proprias
lampadas fluorescentes tém destinacdo na maior parte das vezes impropria.
Segundo o Instituto Brasileiro de Producdo Sustentavel e Direito Ambiental, 2006,
apenas 6% destas lampadas tém como destino final as empresas de reciclagem. A
ABILUMI (Associagcao Brasileira de Fabricantes e Importadores de Produtos de
lluminag&o) atesta que somente 10 empresas desta modalidade séo licenciadas no

Brasil:

- Apliquim, Tramppo e Naturalis Brasil em S&o Paulo;
- Recitec e Hg Descontaminagéo em Minas Gerais;

- Brasil Recicle em Santa Catarina;

- Bulbox e Mega Reciclagem no Parana;

- Silex no Rio Grande do Sul.

Sao inimeros os destinos provaveis dos residuos de lampadas fluorescentes,
dentre os quais aterros sanitarios, aterros controlados, lixdes, rios e solo. Nestes
meios, onde h& matéria organica em decomposi¢cao, umidade e microorganismos, o
Hg presente no p6 de fésforo que reveste a parte interna das lampadas, podera
(dependendo de outros fatores como pH, temperatura, disponibilidade de oxigénio e
outros) ser oxidado e lixiviado e posteriormente associar-se a grupos alquila ,
principalmente o metil (Wasserman, 2001). O chorume de lixdes (que ndo contam
com camada impermeabilizante do solo) contaminados com Hg podera contaminar
lencdis fredticos, rios e lagos (Sissino & Moreira, 1996). Eventualmente, falhas na
impermeabilizacdo em aterros sanitarios e aterros controlados poderdo também
ocasionar contaminagdo ambiental. Nos ambientes aquéaticos atingidos, o metil-Hg
poderd ser absorvido por peixes diretamente da agua ou por ingestdo de outros
organismos, como as algas (Silva, 1988). Assim, populagbes humanas que

consumirem estes peixes serdo contaminadas.

Além dos riscos para 0 meio ambiente, as |lampadas fluorescentes sé&o
manuseadas em varias atividades profissionais e isto tem implicacdes em relagcao
aos cuidados com a saude ocupacional. H& profissionais envolvidos na fabricacéo,

estocagem, comercializagéo, transporte, instalagdo e reciclagem destes materiais.
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Estes profissionais tém contato com as lampadas em diferentes estagios de uso, o
que pode significar exposicdo ao Hg em diferentes estagios de oxidagédo (Raposo et
al., 2003) e portanto diferentes cuidados com a exposicdo. Sabe-se que o Hg’,
devido a sua volatilidade é facilmente levado as vias nasais e entdo conduzido para
o interior dos pulmdes. Devido & alta lipossolubilidade, cerca de 80% do Hg° inalado
é absorvido pelos alvéolos pulmonares. Sais inorganicos (contendo as Hg*? e Hg2*?)
também podem ser absorvidos pelos pulmdes, dependendo do tamanho das
particulas inaladas (WHO, 1991). No entanto, estudos mostram que o Hg ligado a
radicais organicos é potencialmente bioacumulado por organismos vivos e a
contaminacdo por Hg inorgénico tem importancia secundaria. Rodriguez Martins
Doimeadios et al. (2000), demonstraram que em Amaldén (Espanha), onde as
concentracdes de Hg inorganico eram relativamente elevadas (cerca de 1mg.Kg™?), a
populacdo ndo apresentava niveis perigosos de contaminacao, devido as condicdes
desfavoraveis a metilacdo que ocorre sobretudo em ambientes aquéticos, onde
bactérias identificam o Hg organico como prejudicial a sua proliferacdo e o
transformam em metilmercurio, que por sua vez é bioacumulado por peixes
carnivoros de niveis troficos superiores. Portanto, evitar que o Hg seja liberado no
ambiente é uma medida importante para evitar contaminacdes. Surge entdo a
necessidade do emprego de técnicas de determinacédo, extracao e reutilizacdo deste

metal em materiais diversos, incluindo-se das lampadas fluorescentes.

Os residuos contendo Hg sdo objeto de preocupacdo de entidades
governamentais e ndo governamentais de defesa do meio ambiente. Segundo a
ABNT NBR 10.004 (1987) séo classificados como toxicos todos os residuos cujas
concentracdes de Hg sejam maiores que 100 mg.kg™.

Nos ultimos 30 anos, a Comunidade Internacional tem acenado no sentido de
reduzir a quantidade de Hg usado em lampadas fluorescentes. Na Unido Européia, a
média que era em 1985 de 48,2 mg por lampada é atualmente é de 8,3 mg (Tunsun
et al.,, 2011). No entanto, a abolicdo total do uso deste metal pesado parece ainda
distante, visto que o uso do Hg nestes dispositivos esta atribui um maior tempo de
uso (NEMA, 2005). Uma lampada fluorescente tipica tem uma vida nominal média
de 18.000 a 20.000 horas. As de longa vida lampadas tém entre 24.000 a 36.000
horas, dependendo do design da lampada, o ciclo operacional on-off e o lastro

utilizado no sistema de iluminagdo. Portanto, uma quantidade significativa de
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residuos contaminados com Hg e outros metais ainda sdo gerados por todo mundo.
O desenvolvimento de novas tecnologias de determinacdo, especiagao, extracao e
recuperacdo de Hg contido em tais lampadas sdo sem duvida relevante. Além disto,
existe interesse em recuperar outros metais existentes nas lampadas, sobretudo os

metais terras raras.

2-  Objetivos

2.1. Objetivo geral

Estudar condicdes de extracdo de Hg de residuos de lampadas fluorescentes
usando solucdes &cidas e basicas. Procurar condigcdes que empreguem quantidades
menores de reagentes em menores temperaturas. Avaliar e comparar a eficiéncia
das solucbes extratoras, fazendo associacbes com a composicdo quimica da

amostra e a especiacao de Hg.

2.2. Objetivos especificos

I- Caracterizar as amostras quanto:

e aconcentracdo e especiacao de Hg;

e a concentracdo de outros metais;

e a quantidade de matéria organica (MO).
- Comparar a eficiéncia de solucdes extratoras acidas e béasicas;
[lI-  Avaliar a influencia da temperatura na extracao;

IV-  Avaliar a influencia do tempo de exposi¢cdo aos reagentes na extracao.
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3- Revisao hibliografica

Os riscos ao meio ambiente e a satde humana advindos do uso de materiais
que contém Hg fomentaram nos ultimos anos uma gama de estudos a respeito de
meétodos de determinacdo e extracdo e recuperacao de Hg de diferentes matrizes,
dentre elas a de p6 de fésforo das lampadas fluorescentes. Dentre os estudos
relatados em literatura, poucos apresentam testes que envolvem a especiacao do
metal como uma forma de avaliacdo da metodologia de extracdo empregada. Sabe-
se que a forma de Hg utilizada na confeccdo das lampadas € o Hg elementar, mas
pouco se sabe como esse Hg pode interagir e/ou sofrer transformacdes dentro das
lampadas novas, com algum tempo de uso e ainda residuos dessas lampadas

usadas (Durdo e Windmoller, 2008).

Uma das técnicas de especiacdo de Hg recentemente estudada é a
termodessorcdo acoplada a espectrometria de absorcdo atdbmica (TDAAS). Na
termodessorcdo ou dessorcdo térmica,a energia térmica € usada para separar
fisicamente compostos de Hg (Durdo e Windmdller, 2008). A temperatura de
dessorcdo é variada numa velocidade de 33 °C/min, da temperatura ambiente a 550
°C. Um fluxo continuo de gas nitrogénio arrasta os materiais volatilizados para a cela
de deteccdo do espectrofotbmetro de absorcdo atbmica. Antes de alcancar o
detector as espécies Hg,™ e Hg*? sdo reduzidas a Hg’. As leituras sdo dadas em
unidade de absorbéncia em relacdo a temperatura, assim obtém-se termogramas
que sdo comparados com os termogramas de amostras dopadas com padrbes
(Raposo, 2003). Os termogramas obtidos pelo pesquisador demonstraram que
diferentes espécies do metal termodessorviam em diferentes faixas de temperatura.
O processo pode ser melhorado por adicdo de agentes redutores que reduziram a
temperatura de eliminacdo do Hg do po, possibilitando posterior recuperacao do
metal por resfriamento e condensacdo do vapor. Durdo e Windmoller (2008)
identificaram as espécies de Hg presentes em residuos de lampadas fluorescentes
de varias marcas novas e usadas. Nestes estudos, tanto o Hg°, que foi a espécie

2

inicialmente adicionada & lampada, como as espécies Hg,™ e Hg?* foram

encontradas nos residuos.
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Shuvaeva (2008) validou um método de especiacdo por andlise térmica
acoplada a absorcao atdmica para especiacao de Hg. O analisador de Hg RA-915
da Lumex Ltd (S&o Petersburgo, Russia), com uma ligacdo pirolitica RP-91C, foi
ligeiramente modificado para realizar esta especiagcdo. A amostra em analise é
colocada em uma unidade de dosagem e entdo movimentada ao longo de secdes do
instrumento. A medida que as amostras se movem dentro das sec¢fes s&o aquecidas
continuamente e os compostos de Hg evaporam-se as velocidades de aquecimento
de (1-3) °C.s?, transformando-se em outros compostos e parcialmente ou
completamente dissociando e depois sao transportados para o atomizador (a 800
°C) por um fluxo de ar de (1-3) L.min™. Apés a atomizacéo total dos compostos de
Hg, os atomos de Hg séo dirigidos com um fluxo de ar para a célula analitica onde a
sua deteccao é realizada utilizando o analisador de absorcdo atdbmica. As espécies
de Hg em estudo podem se caracterizadas pela faixa de temperatura de liberacdo e
pela posicdo méxima do pico de absorcdo. As diferencas nas caracteristicas
térmicas dos compostos de Hg obtidos sugeriram a possibilidade de distingdo entre
para HgCl,, CH3HgCl e HgS.

A caracterizacdo e especiacdo de Hg em residuos de minas de cinabrio foi
feita utilizando a espectroscopia de absorcao de raios-X por Kim et al. (2000). Esta
técnica envolve bombardear uma amostra com raios X de alta energia, gerando
fotoelétrons a partir de determinado elemento. A interacdo dos fotoelétrons
forneceram informacdes sobre distancias interatdmicas, estados de oxidacdo e
namero de coordenacdo. Assim, foi possivel quantificar as porcentagens de Hgs,
HgSO4, HgsS.Cl, e HgCl, nas amostras. Foi também possivel também obter dados
sobre a estrutura, diferenciando HgS cubico de HgS hexagonal.

Quanto a descontaminacdo do p6 de fésforo, métodos fisicos e métodos

quimicos de extracdo tém sido empregados na recuperacao de Hg.

Os métodos fisicos sdo muito empregados para recuperar o Hg em usinas de
reciclagem de lampadas fluorescentes. Nelas, mediante processos como moagem,
peneiracao, filtracdo, ventilagdo e separagdo magnética, o po de fosforo € separado
do vidro, metais e outros componentes das lampadas. Entdo sdo empregados
meétodos de recuperacdo de Hg semelhantes ao desenvolvido pela empresa sueca

MRT (Mercury Recovery Technology). Este processo é descrito na homepage da
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empresa, onde é informado que a média de Hg nos residuos apos o tratamento é de
0,001 mg.Kg*. No processo desenvolvido, o p6 é aquecido em uma retorta, a
temperaturas superiores a 357 °C (ponto de ebulicdo do Hg elementar). O Hg passa
entdo para a fase gasosa, arrastado até o condensador onde é recolhido na fase
liguida. Chang e colaboradores (2009) aplicaram outro método fisico, a dessor¢céo
térmica para extrair Hg do p6 de fosforo, obtendo rendimentos entre 69,37 e 93,39%
a altas temperaturas. Ele relacionou a variacdo a complexidade dos compostos de
Hg na matriz. Durdo Jr. e colaboradores (2008) estudaram o uso de um agente
redutor, o borohidreto de sodio, adicionado ao residuo de p6 de fésforo, como um
facilitador do processo de reducao/volatilizacdo do Hg para descontaminacao do p6
de fosforo de lampadas fluorescentes, conseguindo rendimentos de extracao
proximos de 94%. Park e colaboradores (2016) determinaram como condicdes
Otimas de descontaminacao de Hg do p6 de fosforo por aquecimento em retorta. O
tempo de submissao requerido foi de 6 h, a temperatura de 400 ° C e a velocidade

de agitacdo 2,0 rpm.

Os métodos quimicos geralmente envolvem uma etapa em que o Hg € levado
para a fase aguosa, para em seguida ser recuperado. Nestes métodos é possivel
recuperar além do Hg outros elementos, como 0s metais terras raras, o que nao é
possivel pelos processos fisicos como o da MRT. Dentre os métodos quimicos
descritos em literatura, destacamos a lixiviacao oxidativa acida (Raap e Gallardo,
2013, Tunsun et al. 2014); a lixiviacdo oxidativa por solucdo de hipoclorito/cloreto de
sédio (NaCIO/NaCl) e iodeto de potassio/iodeto (Kl/I;) (Coskun e Civelekoglu, 2015)
seguido da cimentacdo redutora (uso de agentes redutores fortes como Fe, Zn e
Cu).

A lixiviacdo acida é o método quimico convencional. Neste método séo
usadas, geralmente, solucBes de acidos fortes (isto é, HCI, H,SO4, HNO3) de pH
muito baixo para extracdo de Hg como Hg(ll) a partir de lampadas fluorescentes
(Raap e Gallardo, 2013; Tunsun et al. 2014). A eficiéncia de extracdo de Hg da
matriz de po de fosforo nestas solucdes é relativamente elevada (> 85%). Com estes
extratores é possivel também recuperar 0s metais terras raras presentes na matriz
do po de fosforo (Y, Th, Gd, Ce, Eu). Kujawski & Pospiech (2014) usaram solucdes
acidas para esta finalidade. Acido nitrico, acido cloridrico, &cido sulfarico foram

usados na lixiviacdo de pos de fosforo e provaram que sdo agentes eficientes de
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lixiviagdo, extraindo mais de 80% de metais terras raras. No processo de lixiviagao
com HCI seguido de precipitacdo com acido oxalico/ amonia, as condi¢des 6timas de
lixiviagdo foram as seguintes: concentracdo de HCI 4 mol.L?, relacéo sélido/liquido
de 100 g.L™, agitacéo a 600 rpm, temperatura de 60 °C. Aproximadamente 89,9% do
total de metais de terras raras foram lixiviados. Em outro trabalho, Michelis et al.
conseguiram recuperar itrio com rendimento de 85% usando H,SO,4, tendo como
condicbes 6timas a razdo soélido-liquido de 20% m/v, a temperatura de 90 °C e

concentracéo de H,SO, de 4 mol.L™.

Coskun e Civelekoglu empregaram métodos alternativos para recuperar o Hg
com altos rendimentos. Estes processos tém em comum a primeira etapa, a
lixiviagdo oxidativa. A segunda pode ser a recuperacao por cimentagcdo redutora
(Coskun et al., 2015) ou eletrorecuperacgéo (Civelekoglu et al., 2016). Duas solucdes
reativas diferentes (NaOCI / NaCl e Kl / I,) foram usadas na lixiviagdo oxidativa, ao
passo que no processo de cimentacdo, materiais pulverizados de ferro (Fe), cobre
(Cu), e zinco (Zn) foram utilizados como agentes redutores para capturar Hg em fase
sélida. A etapa de lixiviacdo oxidativa com o uso de cloreto/hipoclorito de sédio
(NaCl/NaClO) ou com iodeto de potassio e iodo (Kl/I;) baseia-se na formacéo dos

complexos estaveis HgCl, e Hgls?, conforme as equacdes:

Hg)+ 2HCIO(aq) + 2Cl (aq) — H9C|4_2(aq) + H>Oq) + Y2 Oz(ag) Kf=5,0 x 10*°
Hos)* 2 + 217 ag) — Hgla™ Kf= 1,9 x 10%

Os ensaios de lixiviacao foram realizados em frascos de polipropileno de 250 mL
colocados em agua com temperatura controlada por banho termostatico com
agitagdo mecéanica por 2 horas no caso da solucao extratora NaClO/NaCl e 5 horas
no caso da solucdo Kl/l,. A temperatura de lixiviacdo foi de 50 °C, a razao
sélido/volume foi de 1/2 e a solugéo de lixiviagdo foi de NaOCI 0,5 mol.L™* / NaCl 0,2
mol.L™. Durante os testes de lixiviacdo, o pH das solucées foi ajustado em 7,5. As
solucdes sobrenadantes foram filtradas, diluidas por um fator de 10 e analisados por
AAS quanto ao seu teor de Hg para quantificar a eficiéncia de lixiviagdo. O Hg pode
ser transferido para a solugdo com uma eficiéncia de 96% das amostras de lampada
através do reagente de NaClO/NaCl. As condi¢Bes de lixiviagdo Otimas foram
determinadas como 2 horas de tempo de contato, a 120 rpm, velocidade de

agitacdo, com ajuste de pH em 7.5, e 50 °C de temperatura. O meétodo pode ser
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aplicado industrialmente, tendo rendimento entre 85% e 99% (Twisdwell e
Thompson 2001).

A eficiéncia do processo da etapa de lixiviacdo influi na etapa de recuperagdo. A
cimentacao redutora, que emprega o principio de reducdo do Hg (Il) a Hg elementar
(Hg) para recupera-lo foi a etapa subsequente a extracdo coma mistura
NaCIO/NaCl j& descrita. Este processo € vantajoso porque nele é obtido o Hg
elementar, uma espécie com potencial de disseminacdo ambiental menor do que do
Hg*®. A cimentacéo tem potencial para aplicacéo industrial. No processo o Hg™ é
reduzido por metais de potenciais de reducdo menores. Coskun et al. empregaram
como materiais redutores os pos de zinco (grau de pureza 95%), de cobre (pureza
de 99,7%) e de ferro (pureza de 99,5%). A temperatura de operacéo foi de 25°C e a
rotacdo de 150rpm. Nos ensaios realizados, o pH foi variado de 1,0 a 5,0 e
concentracdo de redutor entre 0,1 e 5,0 g.L™. Os processos (a temperatura de

25°C) podem ser descritos pelas equacdes abaixo (Ku et al., 2002):

-Zn + Hg** — Zn*? + Hg" AE= +1,61V
- Fe + Hg'? — Fe*? + Hg° AE=+1,29V
- Cu + Hg"* — Cu*?+ Hg’ AE=+1,19 V
4- Reagentes

e HCI (grau de pureza 37% m/m) da MERCK;

e HNOg3(grau de pureza 65% m/m), da MERCK;

e O reagente NaClO foi obtido de solu¢gbes de concentracbes 2% (fabricante
Santa Marina), 5% (fabricante Santa Marina) e 12% (fabricante Neon);

e O reagente NaCl empregado tem grau analitio (P.A), da marca Synth;

e Sulfato de Sodio anidro P.A, teor minimo 99%, fabricante Vertec;

e Gas Oxigénio comercial - Air Products (Sdo Paulo, Brasil). Este gas foi
utilizado como gés de arraste no DMA (Direct Mercury Analyser);

o HgO,HQZCIz, HgCl,, HgS e HgSO, fabricados por Riedel-de Haén / Fluka,
99,5% (Alemanha).
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5- Amostras

Trés amostras foram objeto de estudo deste trabalho:

1) A amostra | € um p6 de fosforo obtido de uma empresa de reciclagem de
lampadas fluorescentes. Foi requisitado a empresa que nos fornecesse amostra de
p6 de fésforo de lampadas usadas e ja passadas pelo processo de quebra e

separacao das fases vidro, pé e metais.

2) A amostra Il € um p6 de fosforo obtido por raspagem manual do revestimento
interno de 75 lampadas fluorescentes tubulares queimadas de poténcia 40 W,
escolhidas aleatoriamente, oriundas do Departamento de Quimica (DQ) da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Inicialmente, um orificio foi feito
nas tampas para despressurizar as lampadas, com auxilio de uma chave de fendas
e com um alicate essas tampas foram retiradas. A raspagem da camada interna de
po de fésforo foi feita com auxilio de um bastdo de vidro e de uma pequena escova.
Usando-se um funil o pé era transferido para um béquer. Posteriormente o po foi
entdo transferido do béquer para um frasco com tampa e agitado manualmente por

30 minutos, para homogeneizar a amostra.

3) A amostra lll foi obtida apdés a maceracdo em um pistilo do vidro das
lampadas quebradas para obtencdo da amostra I, seguida de sequenciais
peneiragcbes em um pano de algoddo bastante poroso para obtencdo de uma
fracdo com granulos menores e mais homogéneos. Esta amostra foi estudada
devido a relatos de trabalhos anteriores da presenca de vidro no p6 de fosforo,
decorrente da uma ineficiéncia na etapa mecanica de separacdo dos componentes
das lampadas. Esses mesmos relatos mostram que o vidro das lampadas também
€ contaminado com Hg. A eficiéncia de descontaminacdo do p6 de fésforo,

portanto, depende também da eficiéncia de descontamina¢éo do vidro.
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6- Esquema- resumo do trabalho

As etapas de realizacdo do presente trabalho podem ser verificadas na Figura

2.
Figura 2: Esquema-resumo do trabalho
Obtencgdo
das Caracterizacéo Testes de lixiviagdo
amostras
Determinaca . ; 5 N
detis atgéo Andlise CHN Determinagdo Em meio 4cido Em meio basico
€ Lo metais de Hg total e
especiacao
o Analisador
Espectrome:tro Analisador Perkin .
de aAbS(.)r(;ao Elmer direto de Analisador direto Analisador direto de
aomica Mercurio de Mercurio Mercurio
7- Instrumentacao

1) Analisador Direto de Hg (DMA-80), fabricante MILESTONE.

2) Espectrobmetro de absorcdo atbmica com chama, marca Varian, modelo,
AA240FS;

3) Analisador CHN Perkin Elmer 2400 Série Il;
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4) Centrifuga AWEL s.a.s MF 20R, rotacdo maxima de 14000 rpm;

5) Agitador Multifuncional TS-2000A tipo VDRL, velocidade ajustavel de 40-240
RPM;

6) Banho Ultratermostético Microprocessado com Circulador, fabricante QUIMIS,
Modelo 214 D 2;

7) Balanga eletronica analitica Shimadzu;

8) Bloco digestor.

8-  Caracterizagcao das amostras

8.1. Hg total e outros metais

O Hg total ndo pdde ser determinado por insercdo direta dos pés no DMA
devido ao alto teor pré-estimado. Foram necessarias, portanto, etapas de digestédo e
diluicdo das amostras, realizadas da seguinte forma: pesou-se em triplicata, 0,2 g de
cada amostra em tubos reacionais do bloco digestor (com sistema de refluxo) e em
seguida adicionou-se 4,5 mL de HCl 37% e 1,5 mL de HNOj3; 65%. Os tubos
digestores com as trés replicatas foram submetidos entdo a aquecimento continuo,
durante 2 horas a uma temperatura de 80°C. Decorrido o tempo de aquecimento, as
amostras foram quantitativamente transferidas para tubos Falcon de 50 mL e o
volume completado para 25 mL. As amostras foram centrifugadas, a 10.000 rpm,
durante 40 min. No caso das amostras | e Il retirou-se 200uL das solugbes
sobrenadantes, transferiu-se para tubos Falcon de 15 e 50 mL respectivamente. Os
volumes foram completados para 5 mL (amostra I) e 20 mL (amostra Il). A leitura da
concentracédo de Hg nas solucgdes foi feita apds insercdo de aliquotas de 50 pL nos
“barcos” (recipientes de quartzo nos quais se coloca a fracdo de amostra a ser
analisada) do DMA. As amostras foram analisadas em triplicata. A concentracao de
Hg no sdlido foi calculada a partir das concentracdes das solugdes sobrenadantes.
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A Figura 3 mostra um desenho esquematico do DMA-80. O equipamento
baseia-se nos principios da decomposicdo térmica da amostra, amalgamacéo do Hg
e da deteccdo por absorcdo atomica. O equipamento consiste em um forno
catalitico, um amalgamador e um espectrofotbmetro. Para determinacdo de Hg
total, a amostra é colocada em um recipiente de quartzo que é inserido, por um
braco mecénico, em um forno dotado de um catalisador. Neste forno a amostra é
primeiramente seca a 200 °C. Em seguida ela é decomposta por combustdo a 750
°C em corrente de O, que funciona também como gas de arraste. Os produtos da
decomposicdo passam pelo catalisador, onde interferentes como Oxidos de
nitrogénio e enxofre e halogénios sdo oxidados e arrastados para fora do
equipamento. Os vapores de Hg® sdo concentrados em um amalgamador, que é
constituido por pequenos granulos de silica recobertos com ouro com grande area
superficial. Apés a amalgamacdao, a temperatura € elevada rapidamente para 850°C,
liberando os vapores de Hg, que séo arrastados as células de leitura de absor¢éo
atbmica. O equipamento é dotado de trés celas de deteccdo, com diferentes
caminhos opticos (Figura 3), e o proprio software do equipamento escolhe a célula
de leitura a ser utilizada para quantificacdo dependendo da area do sinal de

absorcao, proporcional a quantidade Hg total da amostra inserida.

O programa de aguecimento do forno do equipamento, para determinacdo de
Hg total, incluiu as etapas: 30 segundos para atingir 200 °C, 30 segundos de
permanéncia em 200 °C para secagem, 60 segundos para atingir 750 °C, 90

segundos de permanéncia em 750 °C para decomposicdo da amostra.

A curva analitica do DMA foi construida da seguinte forma: injetou-se
diferentes volumes de solu¢des de 10 pg L™, 100 pg L™ e 1 mg L™ preparadas a
partir de uma solucgéo padrdo 1000 mg L™ de HgCl, para obtencdo de quantidades
absolutas de Hg de 0 a 100 ng. O equipamento faz o ajuste de trés curvas analiticas

em trés faixas: cela0 de 0a 2,0 ng; acelalde0a20nge cela2de40a 100 ng de
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Figura 3: Representacédo esquematica do DMA (Analisador direto de Mercurio).
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Hg. O material certificado de referéncia GBW 08301 sediment river, cujo valor de
HgT é de 220 + 40 pg.kg™ foi analisado para avaliar a exatiddo do método. O limite
de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir das

concentracdes analiticas de 10 brancos utilizando a equacao abaixo:

-LD=x+3.s
-LQ=x%10.s
Onde:

- X € a média dos brancos;
- S é o0 desvio padrao da média dos brancos.

O limite de deteccéo e limite de quantificacao calculado para o DMA foi 4,96 e 9,35

ug. kg respectivamente.

ApoOs a determinacédo de Hg total, as solu¢des provenientes da digestdo das
amostras foram encaminhadas ao laboratério de Espectrometria de Absorcao
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Atdmica do DQ da UFMG. As concentracdes dos metais Fe, Mn, Co, Cu, Ni, Pb, Ca,
Mg, Ni, Pb, Ca, Mg, Al, Sr Cr, Ba e Cd foram determinadas por espectrometria de

Absorcéo Atdmica com Chama.

8.2. Especiacéo de Hg

Para a especiacdo de Hg, foram realizadas diluicbes dos pos de fésforo (das
amostras | e Il) em Sulfato de Sdédio Anidro. O sulfato de sédio foi macerado,
usando-se um pistilo, para reducédo dos cristais e obtencdo de uma mistura mais
homogénea. Esse sal foi escolhido porque testes preliminares com outros sais
mostraram ser esse 0 que apresentava menor valor de branco de Hg total no DMA.
Pesou-se entdo, em tubos Falcon de 50 mL, 0,1g de amostra. A amostra | adicionou-
se sulfato de sodio até obter-se 10 g de mistura sélida. A amostra |l adicionou-se
sulfato de sédio até obter-se 40 g de mistura sélida. Ambas as misturas foram
agitadas manualmente por 30 minutos para obter distribuicio homogénea de
particulas. A amostra Ill ndo foi diluida. Para a especiacéao, trés replicatas de massa
de cerca de 75 mg das amostras | e Il foram pesadas nos barquinhos do DMA. Para

especiacao da amostra Ill a massa usada foi de cerca de 35 mg.

Para cada replicata, determinou-se o Hg termodessorvido a 50°C, 100°C,
150°C, 200°C, 250°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C e 700°C em programas de
aguecimento em duas etapas: 90 segundos para atingir a temperatura desejada e 3

minutos nessa temperatura ( Windmoller, 2016)

A gquantificacdo do Hg foi realizada pelo equipamento no término de cada
programa, como mostrado na Figura 4. A quantidade de Hg° foi calculada pela soma
das concentracbes de Hg obtidas nas temperaturas de 50 e 100 °C, Hg,*" pela
concentracdo em 150 °C e Hg?* pela soma das concentracdes obtidas em todas as
temperaturas maiores ou igual a 200°C. Padrdes de Hg foram analisados da mesma
forma por Windmoller et al. (2016), como mostrado nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 na
secdo 10.1.3. Os registros das amostras aqui obtidos comparados com esses

padrdes.
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Figura 4: Especiacéo: programas de aquecimento.
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8.3. Determinacgéo de CHN

A determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio (andlise elementar) nas
amostras foi feita no analisador Perkin-Elmer 2400 série II. Uma massa proxima de 2
mg de cada amostra foi queimada em atmosfera com excesso de O,. Na camara de
combustdo também havia outros reagentes que auxiliam na combustdo. Os produtos
da combustao, CO,, H,O e N, foram separados por cromatografia frontal em coluna
contendo CuO/Ag e vanadato. A deteccao foi feita pela medida da condutividade
térmica de cada gas.

9- Testes de extracado de Hg

9.1. Procedimentos comuns atodos os testes.
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Testou-se a eficiéncia de extratores acidos e basicos em diferentes
concentragdes e submetidos a diferentes temperaturas.

Inicialmente, massas de 0,5 g de cada amostra foram pesadas em triplicata
em tubos Falcon de 50 mL. Em seguida, pipetou-se volumes de 4,5 mL das solucdes
extratoras e transferiu-se para os tubos Falcon. Os tubos foram entdo agitados por
120 min a 240 rpm. Posteriormente todas as replicatas foram centrifugadas por um
periodo de 15 min a 10000 rpm. As solu¢Bes sobrenadantes foram entdo diluidas
para a determinagdo de Hg extraido no DMA, para que o sinal estivesse dentro da
faixa de trabalho da curva de calibracdo do aparelho. As diluicbes para a AMOSTRA
| variaram entre 20 e 100 vezes, da AMOSTRA Il entre 100 e 600 vezes e da
AMOSTRA Il entre 5 e 10 vezes. Apoés a diluicdo, aliqguotas de 50uL foram injetadas
nos barcos do DMA. A porcentagem de extracdo foi determinada considerando a
massa total de Hg dissolvido na solu¢do sobrenadante em relagdo a massa inicial de

Hg no solido.

9.2. Extracdo com variacdo de temperatura

Para avaliar a variacdo das porcentagens de extracdo e as temperaturas,
apos agitacdo por 120 min a 120 rpm, as triplicatas das amostras |, Il, lll foram
submetidas a banho termostatico a temperatura constante de 50, 70 e 90 °C, por um
periodo de 2 horas. Apds resfriamento, as triplicatas foram entdo centrifugadas por
15 min a 120 rpm. O sobrenadante foi retirado e devidamente diluido para analises

no DMA e as porcentagens de extragao calculadas.

9.3. Avaliagéo da influéncia do tempo de exposi¢cdo nas porcentagens de
extragcéo.

Para avaliar a variagdo das porcentagens de extracdo em relacdo ao tempo
de exposicdo da amostra a solucédo extratora, as triplicatas das amostras |, I, I,
apos a agitacdo de 120 min a 120 rpm, as amostras ficaram em repouso e a

concentracdo medida apos um periodo de 48 h e 96 h. O sobrenadante foi retirado
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e devidamente diluido para anélises no DMA e as porcentagens de extracdo foram

calculadas. Os volumes retirados para a realizagdo de andlises nos periodos de

tempos anteriores foram considerados para os calculos nos tempos 48h e 96 h.

9.4. CondigcOes experimentais dos testes de extracéo de Hg

A Tabela 1 expde as condi¢cdes experimentais para os testes de extragcao nas

solugdes de HCI puro, HNO3 puro e uma mistura equimolar dos dois acidos (metade

dos prétons vem de HCI e a outra metade HNO3):

Tabela 1: Condicdes experimentais para avaliacdo das porcentagens de extragcdo de Hg em solug8es acidas

Concentracgéo 4cida Temperatura Agitacéo Raz&o volume de
(mol.L™" (°C) (horas/ rotagdo | extrator / massa
por minuto) de amostra
(mL.g™)
2 25 2 h/120rpm 9
4 25 2 h/120rpm 9
6 25 2 h/120rpm 9
8 25 2 h/120rpm 9
12 25 2 h/120rpm 9

Os patamares de concentragao, e a relacdo entre volume de extrator e massa

de amostra, assim como o tempo e a velocidade de agitacdo foram escolhidos com

base em artigos publicados sobre o assunto.

A Tabela 2 expbe as condi¢gbes experimentais para os testes de extragao de

Hg em solucdes dos reagentes supracitados, em diferentes temperaturas.



Tabela 2: CondigBes experimentais para avaliagdo das porcentagens de extracdo de Hg em solugdes
acidas em funcéo da temperatura

Concentragéo acida Agitacdo Tempo de Razéo T1 | T2 | T3 | T4
(mol.L'™") inicial a aqueci- volume | (°C) | (°C) | (°C) | (°C)
temperatura | mento com de
ambiente agitacdes extrator /
(tempo/ manuais de | massa de
rotacdo por 5em5 amostra
minuto) minutos (mL.g™)
1 2h /120 rpm 2h 9 25 | 50 | 70 | 90
2 2h/120 rpm 2h 9 25 | 50 | 70 | 90
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A Tabela 3 expbe as condi¢gbes experimentais para os testes de extracao de

Hg em solucbes de NaClO em diferentes concentracfes. Estas concentracdes

correspondem as de solu¢cdes comerciais. Por outro lado, a Tabela 4 expde as

condicbes experimentais para os testes de extragdo de Hg nas solucdes de

hipoclorito em diferentes temperaturas.

Tabela 3: CondigBes experimentais para avaliagdo das porcentagens de extracédo de Hg em solugdes de
NaClO/NaCl em fungdo da concentragéo.

Concentracdo Concentragdo Temperatura Agitacéo Raz&o volume
de NaCIO de NacCl (horas/ rotacdo de extrator /
(mol.L™ (mol.L™ por minuto) massa de
amostra
(mL.g™)
0,27 a 0,41 0,2 25 2h/120 rpm 9
0,67 a 0,81 0,2 25 2h /120 rpm 9
1,08 0,2 25 2h/120 rpm 9
1,35 0,2 25 2h/120 rpm 9

Tabela 4: Condi¢gBes experimentais para avaliagcdo das porcentagens de extracdo de Hg em solugbes basicas
(NaClO) em funcéo da temperatura

Concentracgéo de Agitacao Tempo de | Razéo T1 |[T2 | T3 | T4
NaClO/NacCl inicial a aqueci- volume (°C) | CC) | CO) | (°C)
(moI.L'l) temperatura. | mento de
ambiente com extrator /
(tempo/ agitacbes | massa de
rotacéo) manuais amostra
de 5em | (mLg’)
5 minutos
0,41/0,2 2h/120 rpm | 2h 9 25 |50 |70 |90
0,81 /0,2 2h/120 rpm | 2h 9 25 |50 |70 |90
1,08/0,2 2h/120 rpm | 2h 9 25 |50 |70 |90
1,35/0,2 2h/120 rpm | 2h 9 25 |50 |70 |90
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10- Resultados e discussao

10.1. Caracterizacao das amostras
10.1.1. Determinacéao de Hg total

Os resultados das concentracbes de Hg total das amostras estdo
apresentados na Tabela 5. Observa-se uma concentracdo muito mais alta de Hg na
amostra Il (2057 + 120 mg.kg™, cerca de 18 vezes) em relacdo & amostra | (116 + 7
mg.kg™). Esta amostra pode ter sofrido perdas de algum Hg reduzido (Hg®) em longo
periodo de estocagem ou ainda uma diluicdo com algum outro residuo, haja vista
gue ela apresenta uma coloracdo acinzentada um pouco diferente da amostra Il. No
caso da amostra Il as lampadas foram quebradas e analisadas em curto intervalo de
tempo e o p6 ndo recebeu qualquer tratamento e por isso apresenta concentracao
total de Hg bem maior. Outras fontes da literatura reforcam esta hipotese. Park e
Rhee (2016) encontraram as concentracdes de 4031 mg.kg™, 3522 mg.kg™ e 3172
mg.kg? para amostras de p6 de fésforo de lampadas fluorescentes de trés
fabricantes diferentes, posteriormente submetidas a tratamento térmico de

descontaminacéao.

Tabela 5: Concentragcfes de Hg total nas amostras de residuos de lampadas fluorescentes

AMOSTRA [Hg] (mg.kg™)
| (Recicladora) 116+ 7
Il (UFMG) 2057 + 120
Il (Vidro) 22+ 1

Raposo et al.(2003) obtiveram concentracdes de Hg total que variaram entre
300 + 30 pg.g~" e 13.300 + 1.300 pg.g~ ' no p6 de lampadas usadas e novas.

No Guia de Gestédo e Residuos (Waste Management Guide) da GE (General
Eletric) ha informag&o de que cada 0,3 m do revestimento interno de suas lampadas
fluorescentes contém 0,5 g de poeira fosforosa. Informa também que cada lampada
(de comprimento 1,21 m) contem 3 mg de Hg. Estes dados permitem calcular a
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concentracdo aproximada de 1488 mg.kg’ para o pé de fésforo das lampadas da
GE.

Truesdale et al. (1993) constataram que a concentracéo total de Hg no p6 de

fésforo nas lampadas pode alcancar até 4700 mg.kg™.

A amostra Il apresenta concentracdo de Hg total mais baixa que as duas
anteriores, uma vez que sua composi¢cdo é do vidro das lampadas. Optou-se por
trabalhar com uma amostra com essas caracteristicas porque se sabe que a etapa
de separacao do vidro dos demais componentes das lampadas ndo é totalmente
eficiente, ou seja, o p6é de fésforo obtido sempre contém um pouco de vidro e vice
versa. O vidro também contém Hg, como descrito por Raposo et al. (2013) e Raap e
Gallardo(2012). Este vidro pode ser adicionado a materiais como as ceramicas
argilosas, conferindo melhoria significativa na resisténcia a flexdo da cerémica
cozida e uma diminuicdo na absorcdo de agua (Morais, 2016). Existe, portanto,

interesse na descontaminacao desta material para destinagao final.

Raap e Gallardo (2012) descreveram a descontaminacao do pé de vidro cuja

concentracdo inicial era 2,37 pg. g .

Raposo e colaboradores apontaram para uma concentracdo de Hg total no
vidro de 4,3 mg.kg™ e que este tem interacdo mais forte com a matriz do vidro do

que com o po.

As amostras | e Il tém concentracdo de Hg maior do que 100 mg.kg™,
concentracdo que a NBR 10.004 (norma que descreve os critérios de classificacdo

de residuos) sendo entéo classificados como residuos perigosos.

10.1.2. Determinacéo de Metais por Espectrometria de Absorgcédo Atémica

A Tabela 6 mostra os resultados das concentracdes de alguns metais nas trés
amostras estudadas, determinadas por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com
chama. Em geral observa-se uma grande discrepancia na composi¢cao da amostra Il
com relacdo as amostras | e I, ja esperada porque essa amostra contém apenas o

vidro das lampadas fluorescentes e eventualmente algum resquicio de pé de fosforo.
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Uma vez que a composicdo do vidro é principalmente Si e O 0s metais aqui

determinados para a amostra Il apresentaram concentragdes muito baixas.

Os metais alcalinos terrosos Mg, Ca, Sr e Ba apresentaram concentragdes
maiores do que 1 g.kg™ nas amostras | e Il. Destes destacamos a presenca de Ca
em concentracdo de 234 g.kg' na amostra | e 295 g/kg™® na amostra Il. Esta alta
concentragdo de Ca confirma dados da literatura que o cita como principal
componente do p6 de fosforo no halofosfato de célcio ([Cas(F,Cl) (PO4)3:Sh,Mn]). As
concentragcfes de Ca, Ba e Sr, sdo menores na amostra I. O magnésio foi o Unico
metal alcalino que teve concentracdo maior na amostra | em relacdo a Il. Os metais
de transicdo que apresentaram concentracfes maiores foram Fe, Al e Mn. A
concentracdo de Al e Mn foram menores na amostra proveniente da empresa de

reciclagem (amostra I). O Al é, segundo a literatura, constituinte de dois compostos

Tabela 6: Concentracdes em g.kg™ de alguns metais nas amostras de residuos de lampadas fluorescentes

Concentracéo Amostra | Amostra Il Amostra lll
do metal (Recicladora) (UFMG) (Vidro)
(9kg™)

Fe 46+0,3 0,62 £ 0,01 0,0217 £ 0,0022
Mn 4,82 +0,14 8,45 +0,29 0,0342 + 0,0024
Co 0,006 + 0,0006 0,0099 +0,0007 <LD
Cu 0,110 + 0,001 0,040 + 0,016 <LD
Ni 0,090 = 0,004 0,160 + 0,016 0,021 + 0,002
Pb 0,152 + 0,006 0,071 + 0,007 <LD
Ca 234 +3 295+6 2,52 +0,08
Mg 1,38 £ 0,08 0,82 + 0,03 0,107 + 0,008
Al 3,10 + 0,05 3,567+ 0,25 0,154 + 0,004
Sr 1,48 £ 0,05 4,65+ 0,13 0,061 + 0,003
Cr 0,0075 + 0,0009 0,0041 +0,0005 <LD
Ba 1,36 £ 0,02 1,95+ 0,05 0,017 = 0,007
Cd 0,0146 + 0,0006 <LD <LD
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que fazem parte da matriz do pé de fésforo: [(Ce,Th) Mg Al;1019] e
[BaMgAl;017:Eu]. O aluminio pode também ser proveniente da mistura de
componentes das extremidades das lampadas que ndo séo totalmente separados no

momento da quebra e separacdo dos componentes.

Dos metais de transicdo supracitados, o Fe foi 0 que apresentou maior
variagdo de massa na comparacao entre as amostras: A amostra | apresentou teor
de Fe 7,4 vezes maior do que a amostra Il. Raposo et al. (2013), em estudos de
especiacdo de Hg em lampadas fluorescentes, também determinaram a composi¢ao
quimica dos principais elementos quimicos em pé de fésforo de lampadas
fluorescentes e obtiveram para Fe o valor de 1,9 g.kg™’, mais perto da amostra do
valor aqui encontrado para a amostra Il. O teor maior de Fe na amostra | pode ser
devido ao contato da amostra com pecas e recipientes de aco no processo de
separacao na usina de reciclagem. A concentracdo de Cu, Cr e Pb também foram
maiores na amostra |, mas nestes casos a diferenca foi menos acentuada. A

possivel causa € a mesma que sugerimos para Fe.

10.1.3. Especiacédo de Hg

O DMA foi usado para fazer a especiacdo quantitativa de Hg. O célculo de
porcentagem das espécies de Hg foi feita por comparacdo dos registros de
termodessorcdo das amostras com os registros de termodessorcdo de padrées de
Hg® Hg," e Hg™ no DMA apresentados nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 (Windméller et
al., 2016). Estes perfis mostram que as espécies de Hg sdo termodessorvidas no
DMA conforme descrito na Tabela 8. A Figura 8 mostra os termogramas das
amostras I, Il e Il obtidos nas mesmas condicdes operacionais dos padrdes
mostrados nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10. A % Hg° foi calculada pela soma das
concentracdes obtidas no termograma das amostras nas temperaturas de 50 e 100
°C; a % Hg,™ foi calculada pela concentracéo obtida na temperatura de 150 °C e a
soma das concentracdes obtidas nas temperaturas a partir de 200 °C foram

utilizadas para o célculo da % de Hg*? (Tabela 8).
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Como mostrado nos termogramas da Figura 11, na amostra | (proveniente da
reciclagem) temos dois picos de termodessor¢céo mais altos de concentracao de Hg,
um em 200 e outro em 500 °C, indicando, preliminarmente alta concentracdo de
Hg*?. Os célculos (envolvendo todos os picos de 200 a 700 °C) confirmaram esta
anélise preliminar: Observa-se que 95% de todo Hg esta como Hg*? (Tabela 8). O
registro obtido mostra semelhanca com o padrao de HgSO,4, mas nao é possivel

com os dados aqui mostrados afirmar que essa seja a espécie presente.

Tabela 7: Temperaturas de termodessorcao de espécies de Hg no DMA utilizando os programas de especiagao.

Espécie Temperatura(s) de termodessorcao
(c)

Hg’ 50 e 100

Hg,"™ 150

Hg*? 200, 250, 300, 400, 500, 600 e 700

A fonte de Hg nessas lampadas é na forma de Hg elementar e a baixa
quantidade de Hg® encontrado nessa amostra indica ser esse residuo provavelmente
mais antigo que a amostra Il (estocado por mais tempo na recicladora), o que
favoreceria uma oxidacdo do Hg uma vez que esta geralmente em condi¢cdes
oxidantes. A MO (matéria organica) presente em maior quantidade (conforme item
8.1.4) nessa amostra também favorece a oxidacdo, por poder complexar Hg* e
deslocar o equilibrio de oxidagdo do metal, como demonstrado em Valle et al.(2006)
estudando solos. Outros trabalhos que demonstraram a possibilidade de oxidacéo
de Hg° pela MO foram os de Windméller et al. (2015) e Catone et al. (2015).

Tabela 8: Percentual de espécies de Hg nas amostras

Amostra Percentual de Percentual de Percentual de
Hgo ng+2 Hg+2
I 4+1 20+0,5 93+2
Il 35+1 1,0+£0,5 63+1
11 4+1 0,45 £ 0,05 9% +1
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J& na amostra Il (de concentracdo de Hg 18 vezes maior do que amostra I)
temos mais de 1/3 de Hg como Hg° (Figura 9B e Tabela 8). Esse resultado poderia
ser esperado, uma vez que as lampadas das quais se obteve a amostra foram
recentemente colocadas em desuso e por isso ainda contém certa quantidade de Hg

na forma elementar.

Alguns trabalhos s&o encontrados em literatura mostrando a distribuicdo do
Hg em componentes das lampadas fluorescentes (Jang et al., 2005), porém, muito
raro sdo 0s que mostram especiacdo do metal em componentes das lampadas.
Somente o trabalho de Raposo et al. (2003) descreve a especiacdo do Hg em
estados de oxidacdo em po6 de fosforo provenientes de lampadas usadas e
lampadas novas, eles concluem que nas lampadas usadas podem ocorrer as trés
espécies, Hg’, Hg,"® e Hg*?, mas que pode acontecer de todo Hg estar oxidado
também. Nas l|lampadas novas estudadas pelos autores foram encontrados
principalmente Hg°, Hg.™. Os resultados aqui obtidos sdo, portanto, semelhantes
aos de Raposo, embora tenhamos usado para a andlise de especiagdo um

equipamento que faz aquecimento em etapas, e ndo continuo, como ele usou.

Na amostra Il (vidro) a principal espécie é o Hg*?, como mostrado no
termograma da Figura 11 e na Tabela 8. O termograma apresenta um pico mais alto
apenas em 500 °C, diferente da amostra I, que mostrou dois picos maiores, um em
200 e outro em 500 °C. Raposo (2003), também analisou vidro de lampadas
fluorescentes, e o termograma obtido com aquecimento continuo estd mostrado na
Figura 5. Ao passarmos uma linha suave nos picos dos patamares de temperatura
do termograma da amostra Il obtemos um registro muito parecido com o de Raposo,
com a diferenca apenas que no sistema utilizado para especiacdo da amostra Ill o
méximo do pico se encontra em 500 °C e no de Raposo se encontra de 600 °C. Fato
€ que o Hg encontrado nessas amostras sai a temperaturas mais altas. Isto significa

que a interacdo do Hg com a matriz de vidro é mais forte que os demais.
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Figura 5 :Termodessorcdo de Hg em amostra de vidro de lampada fluorescente (Raposo et al., 2003).
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Figura 8: Perfil de termodessor¢ao de HgCl, no DMA Figura 9: Perfil de termodessorgao de HgSO4 no DMA
(Windmoller , 2016). (Windmoller , 2016)..
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Figura 10: Perfil de termodessor¢cédo de HgS no DMA (Windméller , 2016).
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Figura 11: Termogramas de especiagdo das amostras |, Il e lll obtidos utilizando o DMA.
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10.1.4. Determinacéao de CHN

Os resultados da analise elementar, CHN estdo na Tabela 9. A porcentagem
de matéria organica (%MO) foi calculada multiplicando a porcentagem de carbono
organico (%CO) pelo fator de 1,724 (EMBRAPA 1997). Todas as amostras
apresentaram teor de matéria organica (MO) total bem menor do que 10% e sdo
classificadas como materiais minerais com matéria organica (Esteves, 2011). Estes
teores variaram de 0,121 a 2,36%. Assim, a porcentagem de MO apresentada pela
amostra | € comparavel a de alguns solos minerais, que tém porcentagens de MO
variando entre 2 e 20%. Segundo Alvarez et al.(1999), esta concentracdo de MO
para solos € considerada média, enquanto as concentracdes nas amostras Il e Il
seria baixa. Entretanto, ndo ha estudos que mostrem o quanto estas interpretacdes
das andlises CHN se aplicam a outras matrizes diferentes do solo, como as
amostras estudadas neste trabalho. O teor de MO para a amostra | € 3,47 vezes
maior daquele encontrado na amostra Il e 19,5 vezes maior daquele determinado
para a amostra Ill. Este teor maior pode indicar contaminacdo com materiais
organicos na empresa de reciclagem ou ainda adicdo de algum solido para diluicéo.
Em solos ja é bem conhecida a propriedade da MO de formar de complexos com Hg
(Reis, 2010).

Tabela 9: Resultados de analise elementar em termos percentuais

Amostra % C %N % MO
| 1,37+0,11 0,21+ 0,04 2,36 £ 0,07
Il 0,4+0,1 0,14 + 0,03 0,68 + 0,17
Il 0,070 <LD 0,121

10.2. Testes de extracao de Hg

10.2.1 Testes de extracdo em meio acido (temperatura ambiente)

Foram realizados testes de extracado de Hg em solucdes de HNO3; e HCI, bem

como em uma mistura equimolar dos acidos em concentracdes de 2, 4, 6, 8 e 12
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mol.L™" segundo os procedimentos citados na secdo (9.4). Os resultados estdo
descritos nessa secéao.

10.2.1.1. Testes de extracao em HCI

A Tabela 10 mostra as taxas de extracdo em solucdes de HCI. A Figura 12
expOe estes dados em grafico cartesiano. A andlise do grafico nos permite afirmar
que as amostras | e lll apresentam variacdo de taxas de extracdo similares e
diferentes da amostra Il. H4 grande semelhanca entre estas amostras quanto a
especiacdo de Hg. Mesmo para elas, as taxas de extracdo sO se tornam
significantes, na concentracdo de 4 mol/L, sendo que para a amostra lll ela chega a
82%. No entanto, taxas de extracdo préximas de 95% ocorrem comente na
concentracdo de 6 mol.L™. Apenas nestas elevadas concentracdes foi possivel o
rompimento de interacdes da espécie predominante nestas duas amostras (Hg*?)
com a matriz. Sabe-se que os ions cloreto promovem uma eficiente complexacao
com Hg*' podendo formar vérias espécies (HgCl*, HgCl,, HgCls e HgCls%)
mantendo-as em fase aquosa. Ainda comparando-se essas duas amostras (I e lll), a
Figura 10 mostra que a extracdo de Hg da amostra lll € ainda mais facil o que pode

também ser atribuido a concentracdo mais baixa do metal que ela apresenta.

Tabela 10: Variagcdo das porcentagens de extracdo de Hg em HCIl em concentragbes de 2 a 12 mol.L™

Concentragédo de acido % Extragéo % Extracéo % Extracéo
(moI.L"l) Amostra | Amostra Il Amostra Il

(Reciclagem) (UFMG) (Vidro)

2 16+1 16+£2 44+ 5

4 51+2 161 82+ 7

6 95+5 162 94+5

8 98+ 3 23+ 2 95+5

12 98 +4 393 95+ 4
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Figura 12: Variacéo das taxas de extragdo de Hg em HCIl em funcdo da concentragdo de &cido.
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No entanto, para a amostra I, uma taxa de extracédo foi de apenas 39 = 3 %,
mesmo na maior concentracdo, de 12 mol.L™". Este fato pode estar relacionado a
auséncia de um oxidante, pois a amostra Il contém aproximadamente 35% de Hg°.
A literatura diz que o Hg® ndo é atacado pelo acido cloridrico ou pelo &cido sulfdrico
2mol.L™" Ademais, a solubilidade do Hg® é muito baixa em &gua, e ele ndo forma

complexos com CI'.

Tunsun e colaboradores (2014) encontraram a eficiéncia para extracao de Hg
de 89,6 + 3,3% quando se utilizou uma solugcdo 4 M de HCI para uma amostra de
700 mg.kg™. No entanto, as condicdes de lixiviacdo foram bem diferentes: razédo
V(extrator) /M (s¢lido) fOi de 9 mL.g™, agitacdo magnética (200 + 50 rpm), 168 h de tempo
de lixiviacdo e temperatura de 20 £ 1 °C. Os autores nao fornecem informacfes
sobre as espécies de Hg presentes na amostra. Nos experimentos realizados neste
trabalho, apesar da raz&o V(extator) /| Mssiido) SEF também igual 9 mL.g™, a agitagéo foi
realizada em agitador orbital a 120 rpm por um periodo de tempo bem inferior, 2

horas a temperatura ambiente.

Nesta solucdo extratora (HCI), para todas as concentracfes houve reducéo
da concentracdo de Hg da amostra | (Reciclagem) para valores inferiores a 100
mg.kg™? (as porcentagens de extracdo foram maiores do que 15%), o que permite

sua reclassificacdo como residuo néo perigoso se de acordo com a NBR 10.004.



47

10.2.1.2. Testes de extracdo em HNO3

Foram realizados testes de extracdo de Hg em solucdes de HNO3z em
concentracdes de 2, 4, 6, 8 e 12 mol.L™. Apés os procedimentos citados na secédo
(9.4) as porcentagens de extracdo foram calculadas considerando a massa inicial de

Hg no p6 e a massa de Hg na solucéo sobrenadante.

Tabela 11: Variagdo das porcentagens de extragdo de Hg em funcdo da concentracdo de HNOs.

Concentracgéo de acido % Extracéo % Extracéo % Extracéo
(moI.L‘l) Amostra | Amostra Il Amostra lll
(da reciclagem) (UFMG) (VIDRO)

2 44+ 3 > 1% 285

4 71+4 4+0,5 43+3

6 75+6 10+1 704

8 805 274 85+6

12 806 28+2 875

Figura 13: Variacdo das porcentagens de extracdo de Hg em HNO; de 2 al2 mol.L™?
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A Tabela 11 mostra as taxas de extracdo obtidas. A Figura 13 expde estes
dados em um grafico cartesiano. As taxas de extracdo para a amostra | se
apresentam altas (71+ 4) ja na concentracdo 4 mol.L™. No entanto, o maximo de
extracdo alcancado é 80 + 6 % a 12 mol.L™. A amostra Ill apresenta taxa de
extracdo semelhante, de 87 + 6 %, também a 12 mol.L™". A taxa de extragcdo maxima
para a amostra Il foi de apenas 27 + 4 %. Um fator que poderia supostamente
dificultar a extracdo de Hg desta amostra Il em HNO3 é a necessidade de oxidacdo
da espécie Hg® presente em alta quantidade e também auséncia de um complexante
na solucao extratora. Pela comparacéo entre os gréaficos das Figuras 12 e 13, torna-
se claro que HCI € um extrator mais eficiente do que HNO; para todas as amostras.
Esta também foi a conclusdo de Tunsun e colaboradores: HCI apresentou melhor
eficiéncia para a extracdo de Hg, de 89,6 £+ 3,3% e de 23,2 + 0,3% em HNOg3,
quando se utilizou uma solucdo 4 mol.L™. Como j& dissemos, a diferenca nas taxas
de extracdo em relacao a este trabalho sdo decorrentes do maior tempo de processo

(168 horas) e da maior velocidade de agitacédo (200 rpm) utilizados por Tunsun.

E muito importante salientar que para todas as concentracdes dessa solucéo
extratora (HNO3), houve reducdo da concentracdo de Hg da amostra | (Reciclagem)
para valores inferiores a 100 mg.kg™ (as porcentagens de extracdo foram maiores
do que 15%), o que permite sua reclassificacdo como residuo ndo perigoso de
acordo com a NBR 10.004.

10.2.1.3. Testes de extracdo em mistura equimolar HCI/HNO3

As solugdes HCI/HNO3; usadas nos experimentos tinham proporgéo 1:1 V/V.
Quando se diz, por exemplo, que concentracdo acida é 2 mol.L™, o significado é que
esta solugdo foi obtida pela mistura de volumes iguais de uma solucdo de HCI 2

mol.L™" e uma solugéo de HNO3 2 mol.L™,

A Tabela 12 mostra as taxas de extragdo em soluc¢des equimolares de acido nitrico
(HNO3) e acido cloridrico (HCI). A Figura 14 expde estes dados em um grafico
cartesiano. Para as amostras | e Ill as taxas de extracdo sdo altas ja na

concentracéo acida 2 mol.L™ e atingem niveis satisfatérios na concentracéo 4 mol.L™
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. A amostra Il apresenta indices de extracdo proximos de 90% na concentracado
acida 6 mol.L™ e atinge taxas proximos de 100% na concentracéo 12 mol.L™. Este
alto indice de extracdo ainda néo atingido antes para esta amostra com as solucdes
acidas anteriores, esta relacionada & combinacéo dos efeitos de oxidagéo do Hg°
pelo HNO; combinada com a complexacdo dos ions formados em solugéo

promovida pelo excesso de ions cloreto.

De forma geral, as extracbes de Hg em meio acido, na condicdo de
temperatura ambiente, s6 foram satisfatorias em altas concentragbes de &cido.
Portanto ha necessidade de manipulacdo de outras variaveis, como a temperatura,

gue possam permitir indices de extracdo melhores em concentra¢cdes mais baixas.

Raap e colaboradores (2013) descreveram a lixiviacdo de Hg de vidro em que
a concentracdo inicial de Hg do vidro residual era 2,37 + 0,50 ug.g*
(aproximadamente cerca de 10% da concentragdo da amostra Ill). A percentagem
maxima de extracao foi de 68,4%. Entretanto, esta faixa foi obtida mediante agitacao
de 24 h. A raz8o V jiquidoy/Massaidaro) foram nos experimentos foram de 10 e 2. A
solucdo de extracdo tinha, uma mistura acida onde a concentracdo de HCI era
aproximadamente 1,31 mol.L? e HNO; 0,44 mol.L" (concentracdo Acida total

proxima de 1,75 mol.L™).

Tabela 12: Variacdo de porcentagens de extracdo de Hg em mistura equimolar de HNO3/HCI 1:1 V/V de
concentragéo acida.

Concentragdo 4cida % Extracéo % Extragéo % Extracéo
(moI.L'l) Amostra | Amostra Il Amostra Il

(Recicladora) (UFMG) (Vidro)

2 81+ 2 16+3 894

4 97+ 2 30+3 100+ 6

6 98+ 2 88+4 99+6

8 99+3 89+5 101+4

12 1001 973 100+ 6
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Figura 14: Variagéo de extracdo e Hg em solugdo de HNO3s/HCI de concentragdo &cida .
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Nesta solucdo extratora (HCI/HNO3), para todas as concentracdes houve
reducdo da concentracdo de Hg da amostra | (Recitec) para valores inferiores a 100
mg.kg™? (as porcentagens de extracdo foram maiores do que 15%), o que permite
sua reclassificacdo como residuo nao perigoso segundo a NBR 10.004. Para a
amostra Il (UFMG) a concentracéo de Hg so foi reduzida a valor inferior a 100 mg.kg

! (uma porcentagem de extracéo maior do que 95%) na concentracdo 12 mol.L™.

10.2.1.4. Variacao de taxas de extracdo em meio acido em funcéo da
temperatura

Em decorréncia da melhor eficiéncia de extracdo de Hg apresentada pela
mistura HCI/HNO3, esta foi usada para estudar a extracado de Hg em concentracdes

mais baixas de acidos, variando se a temperatura.

BN

A Tabela 13 mostra as variacbes, em relacdo a temperatura, das
porcentagens de extracdo de Hg na mistura em concentracdo de 1 mol.L™ total de
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acido. A Figura 15 é o gréafico cartesiano que expde estes dados. As porcentagens
de extracdo para a amostra lll sdo altas, aparentemente devido a sua concentracdo
ser mais baixa. A extracao varia de 50% para 70% quando a temperatura é variada
de 25 °C para 50 °C. Praticamente ndo h& aumento de extracdo quando se varia a
temperatura de 50 °C para 70 °C. No entanto, quando a temperatura é variada de 70

OC para 90 °C ocorre extragéo praticamente total.

Tabela 13: Variagdo de extracdo de Hg com a temperatura em solugdo HNOs/HCI 1 mol.L™

Temperatura (°C) % Extragéo % Extracéo % Extracéo
Amostra | Amostra Il Amostra Il

(Recicladora) (UFMG) (Vidro)

25 38+2 5,0+0,5 50+1

50 34+2 11+1 687

70 373 13+2 705

90 73+4 16+1 102 + 4

Figura 15: Variagdo com a temperatura da extracdo de Hg em solugcao HCI/HNO3; 1 mol.L™.
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A amostra | ndo apresenta variagOes significativas de extracdo para as

variacdes de temperatura entre 25 °C e 70 °C, mas como ocorrido com a amostra IlI,
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variacdo de temperatura de 70 °C para 90 °C causa variacéo significativas, de taxas
extragdo proximas a 40% para taxas proximas a 75%.

A amostra Il, bem mais concentrada do que as outras, apresentou 0s piores
resultados. A variacdo da taxa de extracao foi de 5% para 16% para a variacdo de
temperatura de 25 °C para 90 °C. A baixa eficiéncia demonstra que a extracédo em
meio aquoso, nesta faixa de temperatura, depende muito da natureza da amostra
(especiagdo), da concentracdo de Hg e da concentracdo de extrator. Uma possivel
explicacdo seria uma saturacdo da mistura com fons Hg*? e Hg,". Entretanto, esta
hipétese foi afastada, uma vez que os calculos demonstram que caso 100% do Hg
nos 0,5 g da amostra mais concentrada fossem levados para solucdo na forma de
HgCl,, os 4,5 mL de solucdo ainda ndo estariam saturados. Ademais, ainda ha
possibilidade de formacdo dos complexos do Hg com CI. O incremento de
temperatura acelera as reagfes entre a solugéo extratora e os compostos de Hg na

matriz.

A Tabela 14 mostra variacdo, em relacdo a temperatura, de porcentagens de
extracdo de Hg em mistura HCI/HNO; de concentracéo acida de 2 mol.L™. A Figura
16 reproduz estes dados em plano cartesiano.

Tabela 14: Variagdo de extracéo de Hg com a temperatura em solugdo HNO3/HCI 2 mol.L™".

Temperatura (°C) % Extracéo % Extracéo % Extracéo
Amostra | Amostra Il Amostra lll

(Recicladora) (UFMG) (Vidro)

25 81+2 16+3 894

50 102 £ 2 27+1 100+ 4

70 100+5 28+2 99+3

90 102 £3 47+ 2 983
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Figura 16: Variagdo com a temperatura da extracio de Hg em solucdo HCI/HNO3 2 mol.L™.
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As taxas de extracdo para as amostras | e Ill, que ja eram boas a 25 °C,
alcancam eficiéncia proxima de 100% a temperatura de 50 °C. Novamente, a
amostra I, muito mais concentrada e diferente quanto a especiacdo quimica,
apresenta taxas de extracdo bem menores. A variacdo entre 25 °C e 50 °C provoca
aumento de extracdo (de aproximadamente 16% a aproximadamente 27%).
Novamente, como ocorrido para 0s experimentos na concentracdo 1 mol.L?, a
variacdo da temperatura de 50 °C para 70 °C ndo causa variagdo pratica do indice
de extracdo. Entretanto, quando se eleva a temperatura de 70 °C para 90 °C, a
extracdo € elevada de indices préximos de 28% para indices préximos a 47%. Este
comportamento foi observado pela amostra Il nos experimentos com concentragao
acida de 1 mol.L™. O maiores indices de extragdo na concentracdo 2 mol.L™
parecem reafirmar que ja foi aqui proposto, dependéncia em relacdo a quantidade
de reagente disponivel. O aquecimento disponibiliza energia para ativacdo de
reacoes entre os compostos de Hg na matriz de po de fésforo. Na concentracéo 1
mol.L encontramos uma condicdo 6tima de extracdo para a amostra Ill (vidro) na
temperatura 90 °C. Na concentracdo 2 mol.L™ encontramos condi¢cdes 6timas de

extragdo para as amostras | e lll, na temperatura 50 °c.

Para ambas as concentracdes (1 mol.L™ e 2 mol.L™") de HCI/HNO3, em todas as

temperaturas, houve reducdo da concentracdo de Hg da amostra | (Reciclagem)
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para valores inferiores a 100 mg.kg™” (as porcentagens de extracdo foram maiores
do que 15%), o que permite sua reclassificacdo como residuo ndo perigoso de
acordo com a NBR 10.004.

10.2.2. Testes de extracdo em meio basico

10.2.2.1. Variacao das taxas de extracdo de Hg em solu¢gdes NaClO/NaCl em
funcdo da concentracao

Foram realizados testes de extracdo de Hg em mistura NaClO/NaCl, uma
solucdo alcalina. As concentracdes de NaClO estudadas foram de 0,41 mol.L™, 0,81
mol.L™" , 1,1 mol.L’e 1,62 mol.L™. A concentracdo de NaCl foi mantida constante em
0,2 mol.L™. O NaCIO é um oxidante poderoso. O NaCl fornece fons cloreto que

podem complexar as espécies de Hg oxidadas, Hg,™ e Hg*?.

A Tabela 15 expde os dados de testes de lixiviagdo de Hg em solucdes
NaClO/NaCl, com a concentracdo de NaCl igual a 0,2 mol.L™* e NaCIO variando de
0,41 a 1,61 mol.L™*. A Figura 17 expde estes dados em plano cartesiano. A variacdo
de concentracdo neste intervalo provoca aumento de 40% (de 40 para 55%) de
extracdo para a amostra |, 103% (de 33 para 64%) para a amostra Il e 132%(de 25

para 63%) para a amostra lll.

Tabela 15: Variagéo de extracdo de Hg com a concentracdo de NaClO

Concentrag&o de % Extracéo % Extracédo % Extracgéo
NaClo Amostra | Amostra I Amostra lll
(mol.L™) (Recicladora) (UFMG) (Vidro)
0,41 40+ 3 334 25+ 2
0,81 555 54+1 31+2
1,1 562 58+1 62 +3
1,62 552 64 +3 632

Diferente do que ocorreu em meio acido, as amostras | e Ill ndo tiveram

rendimentos de extragcdo muito diferentes daqueles apresentados para a amostra |Il.
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Esta dltima (amostra IlI) apresentou em geral melhores rendimentos na solucdo
extratora NaCIO/NaCl do que na melhor solucdo extratora acida (HCI/HNO3)

guando comparamos soluc¢des de concentracdes proximas.

Figura 17: Variacéo das taxas de extragdo de Hg em funcdo da concentragéo de NaClO
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Coskun et al. (2015) e Ozgur et al. (2016) relataram porcentagens de extracao
de 96% do Hg de residuos de lampadas fluorescentes utilizando esse mesmo tipo
de extrator. As condi¢Bes oOtimas de extracdo encontradas foram: temperatura de 50
°C, a razdo massassiido)/ Volume exwatory de 1 g/ 2 mL e a solugéo de lixiviagcdo foi de
NaOCI 0,5 mol.L/NaCl 0,2 mol.L™. No entanto, estes autores ndo esclareceram
dados sobre a concentracdo de Hg nestes residuos, tampouco dados sobre a
especiacdo quimica deste elemento. Como verificado neste trabalho, os indices de
extracdo estdo relacionados a concentracdo total de Hg e também da especiagao.
Portanto, ndo ha como fazer comparagéo direta entre os resultados obtidos neste

trabalho com o destes autores.

Nesta solucdo extratora (NaCIO/HNOg3), para todas as concentracdes houve

reducdo da concentracdo de Hg da amostra | (Reciclagem) para valores inferiores a



56

100 mg.kg™ (as porcentagens de extracdo foram maiores do que 15%), o que
permite sua reclassificacdo como residuo ndo perigoso segundo a NBR 10.004.

10.2.2.2. Variacao das taxas de extracdo em solugdes de NaCIO/NaCl em
funcéo datemperatura

As Tabelas 16 a 19 e as Figuras 18 a 21 mostram os dados coletados no
estudo das variacfes de taxas de extracdo de Hg em solucdes NaClO/NaCl. A
concentracdo de NaCl foi mantida constante em 0,2 mol.L™. As concentracdes de
NaClO foram de 0,41, 0,81, 1,1 e 1,62 mol.L™. Para as faixas de concentracéo 1,1 e
1,62 mol.L™ infelizmente n&o foi possivel os estudo da extracdo na temperatura 90
°C.

Conforme a Figura 18 e a Tabela 16, para a concentracdo 0,41 mol.L™, a
variacéo de temperatura de 25 °C a 90 °C provoca um aumento na taxa de extracéo
de 55% (de 40 para 62%) para a amostra |, 75% (de 33 para 58 %) para amostra Il e
204% (de 25 para 62%) para a amostra lll. A amostra Il apresenta comportamento
menos desigual em relacdo as outras amostras do que aquele apresentado em
extracdes em meio &cido, apresentando & temperatura de 90 °C taxa de extracdo
bem préxima & da amostra |. Este fato, reafirma o ja argumentado neste trabalho
que a extracdo na amostra | em mistura NaClO / NaCl é maior por causa do poder
oxidante desta mistura, que favorece a oxidacdo dos 35% de Hg° da amostra a

espécies soluveis em agua.

Tabela 16 : Variagdo com a temperatura de extragdo de Hg em solugéo NaClO / NaCl 0,41 /0,2 mol.L™".

Temperatura % Extracao % Extragao % Extragao
(°C) Amostra | Amostra Il Amostra Ill
(Reciclagem) (UFMG) (Vidro)
25 40+ 3 33+4 2512
50 43 +3 45+ 3 48 £ 2
70 44+ 4 51+2 505
90 6215 58 + 3 76+3




Tabela 17: Variagdo com a temperatura de extragdo de Hg em solugdo NaClO/NaCl 0,81/ 0,2mol.L™.

1

Temperatura % Extracao % Extracéo % Extracéo
(°C) Amostra | Amostra Il Amostra Ill
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
25 55+5 54+1 31+2
50 55+ 2 58 + 3 53+3
70 57+3 59+5 53+ 2
90 68+ 3 72+3 101+£2

Tabela 18: Variagdo com a temperatura de extracdo de Hg em soluciio NaClO/NaCl 1,1 / 0,2mol.L™.

Temperatura % Extracéo % Extracéo % Extracéo
(°C) Amostra | Amostra Il Amostra lll
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
25 56+2 58+1 62+3
50 58+3 60+2 63+3
70 69+1 95+3 77+4
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De acordo com Figura 19 e Tabela 17, para a concentracédo 0,81 mol.L™, a
variacdo de temperatura de 25 °C a 90 °C provoca um aumento na taxa de extracéo
de 25%(de 55 para 68%) para a amostra |, 33%(de 54 para 72%) para amostra Il e
325%(de 33 para 101%) para a amostra lll. A amostra Il apresenta, novamente,
comportamento menos desigual em relacdo as outras amostras do que aquele
apresentado em extracdes em meio acido. A temperatura de 90 °C, a taxa de
extracdo de Hg para a amostra Il ultrapassa a da amostra | e registramos uma

condicao 6tima de extracao para a amostra lll.

As Tabelas 18 e 19 e as Figuras 20 e 21 mostram que o padrdo de variacao
das taxas de extracdo de Hg, em funcdo da temperatura, em solucdes 1,1 e 1,62
mol.L de NaCIO é semelhante. Em ambas as faixas de concentracao, o incremento
de temperatura de 25 para 50 °C n&o altera significativamente as taxas de extracdo
iniciais. Maiores variagbes de porcentagens de extragdo sao observadas pela
elevacdo da temperatura para 70 °C. Nesta temperatura, para a amostra I,
encontramos taxas de extracdo de 95% e 98% nas concentracdes de NaClO 1,1 e
1,62 mol.L™ respectivamente. CosKun et al. (2015) e Ozgur et al.(2016) relataram

extrair 96% de Hg em residuo de p6 de fésforo de lampadas mais vidro em
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temperatura de 50 °C, pH = 7,5 e agitacdo de 120 rpm por 2 horas. Entretanto,
comparar estes resultados com aqueles expostos com este trabalho torna-se dificil,

uma vez que os autores nao citam a concentracdo total de Hg e ndo caracterizaram

a amostra.

Tabela 19: Variacdo com a temperatura de extracdo de Hg em solugdo NaClO/NaCl 1,62 / 0,2 mol.L™.

Temperatura % Extragao % Extragao % Extracao
(°C) Amostra | Amostra Il Amostra lll
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
25 55+2 64+3 63+2
50 61+3 701 652
70 71+3 98+5 83+3

Figura 18: Variagdo em relacdo a temperatura, das porcentagens de extragdo de Hg em solucéo 0,41
mol.L"em NaCIO e 0,2 mol.L™Yem NaCl

80 7
70
:lc:» 60 - //.'.4.
() .'(".‘
= L4
S e s Amostra
& 50 - Jeoeemmmmamertt I(Recitec)
,_,:j, __________ - B e U Amostra Il
R 40 - T e (UFMG)
T e Amostra lll
30 - (Vidro)
20

20

30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

80 90

100



Figura 19: Variagcdo, em relacdo a temperatura, das porcentagens de extracdo de Hg em solucéo 0,81
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Figura 20: Variagdo, em relacdo a temperatura, das porcentagens de extracdo de Hg em solugéo
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Figura 21: Variacdo, com a temperatura, das porcentagens de extragdo de Hg em solugdo NaCIO 1,62 mol.L e
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Para todas as concentracdes (0,41 a 1,62 mol.L?) de NaClO, em todas as
temperaturas, houve reducdo da concentragcdo de Hg da amostra | (Reciclagem)
para valores inferiores a 100 mg.kg™ (as porcentagens de extracdo foram maiores

do que 15%), o que permite sua reclassificacdo como residuo ndo perigoso de
acordo com a NBR 10.004. Para a amostra Il (UFMG) a concentracédo de Hg so foi
reduzida a valor inferior a 100 mg.kg™ (uma porcentagem de extracdo maior do que

95%) nas concentracdes de NaClO 1,1 e 1,62 mol.L™ e temperatura de 70 °C.

Tabela 20: Comparacao dos indices de extragdo de Hg em mistura NaClO 0,81 mol.L /NaCl 0,2 mol.L™ e

mistura HNOs/HCI 1 mol.L™" & temperatura de 90 °C
Extrator/Concentracao % Extracao % Extracao % Extracao
Amostra | Amostra Il Amostra Ill
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
NaClO 0,81 mol.L™ / NaCl 0,2 68+3 72+3 101 +2
mol.L™*
HCI/HNO; 1 mol.L™ 734 161 102+ 4
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Tabela 21: Comparacéo dos indices de extragdo de Hg em mistura NaClO 1,62 mol.L™ / NaCl 0,2 mol.L™e
mistura HNOs/HCI 2 mol.L™" a temperatura de 70 °C .

Extrator/Concentracdo % Extracéo % Extracéo % Extracao
Amostra | Amostra Il Amostra lll

(Recicladora) (UFMG) (Vidro)

NaClO 1,62 mol.L™"/ 71+3 98+6 83+3

NaCl 0,2 mol.L™

HCI/HNO; 2 mol.L™ 100 +5 28+2 99+ 3,0

De forma geral, as amostras | e lll, que tém a quase totalidade do Hg nas
formas oxidadas (Hg,™ e Hg*?), tém diferencas de extracdo menores em relacéo
aguelas observadas em solugcdo HNO3/HCI cuja concentracdo molar de acido
tenham valores proximos aos de concentracdo de NaCIlO. Entretanto, a amostra ll,
apresentou melhores resultados na em solucdes de NaClO. Isto pode ser verificado
na Tabela 20 (que compara os indices de extracdo, & 90 °C, em solucdes
NaClO/NaCl 0,81 mol.L™ com aqueles encontrados para HNOs/HCI 1 mol.L™) e na
Tabela 21( que compara os indices de extracdo, & 70 °C, em solucdes NaClO/NaCl
1,62 mol.L com aqueles encontrados para HNOs/HCl 2 mol.L™. Os resultados
sugerem que o extrator NaClO é mais efetivo em amostras que apresentem
concentracdes mais elevadas de Hg® e a mistura acida em amostras que tenham

quase gue exclusivamente espécies de Hg oxidadas.

10.2.2.3. Variacao das taxas de extracdo em solu¢cdes NaCIO/NaCl em funcéo

do tempo de exposicao

As Tabelas 22 e 23 e as Figuras 22 e 23 expbem os dados adquiridos para
avaliacdo da influéncia dos tempos de exposicdo continua da amostra a mistura
extratora NaCIO/NaCl em duas concentracdes. Na concentracao inicial de NaClO
igual a 0,41 mol.L™}, o aumento no indice de extrac&o foi de 32,5% ( 40 + 3 para 53 *

2) para a amostra |, de 30,3% ( 33 + 4 para 43 + 2) para a amostra Il e 56% (25 + 2
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para 39 * 1) para a amostra Il quando o tempo de exposi¢éo variou de 2 horas para
96 horas. Observamos também que as diferencas nas taxas de extracdo entre 48
horas e 96 horas sdo pouco significantes para esta concentracdo. Para a
concentracdo de NaClO 0,81 mol.L™ a variagdo em funcdo do tempo, foi menor:
aumento de 14,5% para a amostra |, menos de 2% para a amostra Il e 41% para a
amostra lll. As pequenas diferencas para a amostra Il, que é muito concentrada e
mais diversificada quanto a especiacéo, parece indicar que o percentual maximo de
Hg que pode ser extraido nestas condicbes de concentracdo e temperatura, sem
variar outros fatores, fica em torno de 55%. A variagdo mais significativa para
amostra Ill deve-se a alta disponibilidade de extrator em relagdo a concentracao de
Hg total desta amostra quando comparamos com as amostra | e Il. Destacamos aqui
que os resultados para a avaliacdo na concentracdo de NaClO de 0,41 mol.L*
sugerem que a variacao de outros fatores como agitacdes periddicas dos sélidos,
uso de ultrassom ou combinagdo de extratores poderiam alcancar melhores

resultados.

Tabela 22: Variagcdo da extracdo de Hg em NaClO 0,41mol.L™ /NaCl 0,2mol.L™* em fungdo do tempo.

Tempo de exposicao % Extracéo % Extracéo % Extracéo
(horas) Amostra | Amostra Il Amostra lll
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
2 40+3 33 £ 4, 25+2
48 43+1 42 +1, 39 £ 6,
96 53+2 43+ 2, 39+1

Tabela 23: Variagdo da extracéo de Hg em NaClO 0,81mol.L™* /NaCl 0,2mol.L™" em func&o do tempo.

Tempo de exposicdo % Extracéo % Extragéo % Extracéo
(horas) Amostra | Amostra Il Amostra lll
(Recicladora) (UFMG) (Vidro)
2 55+5 54+1 312
48 61+ 5, 55 £ 5, 41 +2
96 63+3 55+ 2 53+3
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N&o existem estudos na literatura estudos direcionados exclusivamente para
avaliacdo do tempo de exposicdo ou processamento. Entretanto, dados colhidos
neste trabalho e nos de Tunsun et al. (2014) nos permitem afirmar que o tempo
maior de exposicdo determina maior extracdo. Tunsun obteve rendimento de 89,6%
de extracéo de Hg de p6 de fésforo de concentracdo 700 mg.kg™ em solucdo de HCI
4 mol.L?, temperatura ambiente e tempo de agitacdo 168h. Neste trabalho, para
uma amostra de concentracdo 2057 mg.Kg™, para a mesma concentracéo de HCI,
mas com tempo de agitacdo de apenas 2h, conseguiu-se apenas 16%. Embora néao
haja dados sobre a especiacdo da amostra usada por Tunsun e a concentracao de
Hg dela seja 3 vezes menor, a diferenca nas porcentagens de extracao é grande
suficiente para mostrar que o tempo de contato ou processamento também é um

parametro importante.
Figura 22: Variagdo de extracdo de Hg com o tempo em solugédo NaCIO 0,41 mol.L™* / NaCl 0,2mol.L™.
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Figura 23: Variacdo de extracio de Hg com o tempo em solugdo NaClO 0,81 mol.L™* / NaCl 0,2mol.L™,
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11- Conclusodes

Primeiramente, as amostras estudadas mostraram-se muito diferentes
guanto a concentracao total de Hg. A amostra Il (obtida na UFMG) de concentracdo
2057 + 120 mg.kg-1, é aproximadamente 18 vezes mais concentrada do que a
amostra | (cedida pela recicladora) e 94 vezes mais concentrada do que a amostra
[l (vidro). A amostra Il tem concentracao préxima a de amostras de p6 de fésforo de
lampadas usadas estudadas por varios autores, alguns deles recentes. Quanto a
classificacdo enquadramento na NBR 10004, as amostras | e Il sdo consideradas
residuos perigosos, porque apresentam concentracdo total de Hg maiores do que
100 mg.kg™.

BN

Quanto a especiagcdo, a amostra Il revelou-se mais diversificada,
apresentando 63 + 1 % de Hg*?, 35 + 1% de Hg® e 1,0 + 0,5% de Hg,™. A grande
quantidade de Hg® é explicada pela origem recente da amostra, obtida por processo
manual. Visto que esta amostra foi obtida por extracdo do pé de fosforo mais de 75
lampadas, de marcas diferentes, concluimos que € uma tendéncia que lampadas
recentemente colocadas em desuso contenham quantidades expressivas de Hg®. A
amostra lll, embora tenha a mesma origem da amostra Il, praticamente néo

apresenta Hg°, revelando que quase todo o Hg associado & matriz de vidro das
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lampadas fluorescentes est4d na forma de Hg™. Isto nos permite afirmar que o
processo de obtencdo da amostra foi eficiente no que diz respeito a separagdo do
vidro do pé, pois a especiacdo é bem diferente. A amostra | (cedida pela reciclagem)
guarda grande semelhanca com a amostra Ill quanto a espécie predominante (96%
de Hg™®), mas os termogramas deles sdo diferentes o suficiente para afirmarmos que
os compostos dos quais Hg** faz parte ndo sdo necessariamente 0os mesmos. As
origens da amostra | ndo estdo bem claras, pois é bem diferente do p6 da amostra Il
tanto quanto a concentracdo total de Hg e quanto a especiacdo. A concentracéo
baixa em relacao Il poderia ser explicada pela perda de Hg® por volatilizacdo devido
a condicdes e tempo de estocagem. A oxidacdo do Hg remanescente explicaria a

grande porcentagem quantidade de Hg*™.

Os p6s das amostras | e Il ndo diferiram significativamente quanto a
concentracdo do Ca, elemento que segundo a literatura é o principal metal
constituinte do pé de fosforo. Outros elemento importantes na composicédo do po de
fésforo, como Al, Mg e Ba também apresentaram variagbes pequenas. Podemos
entdo afirmar que estrutura quimica principal das duas amostras € muito similar.
Uma concentracdo de Fe bem maior na amostra | (reciclagem) sugere algum

processamento no qual estaria em contato com partes metalicas.

Nos testes de extracdo com acidos, HCI demonstrou ser melhor extrator do
gue HNOj para todas as amostras. A eficiéncia foi maior nas amostras | e Ill onde
predomina a espécie Hg*? que pode ser complexado pelos fons CI" em excesso na
solucdo. Na amostra Il a extracdo foi baixa, mesmo na concentracdo de HCI de 12
mol.L?, devido & baixa reatividade do Hg° (que representa 35% do Hg ) e também &
alta concentracao total de Hg. A menor eficiéncia da solucdo de HNOj foi atribuida a
auséncia do cloreto na solucdo, revelando a importancia da complexagdo no
processo de arraste do Hg da fase sdlida para a fase aquosa. Neste contexto, a
mistura de HNO3/HCI demonstrou ser, dentre as trés, a melhor solugéo extratora por
possuir capacidade de oxidar e complexar. Nas trés solugcbes extratoras a
concentracdo das amostras parece ter influenciado na taxa de extracdo. A elevacéo
de concentracdo da solucdo de forma geral implicou em aumento da extracdo. Para
as amostras | e lll, a elevacdo de temperatura tornou possivel a obtencdo de taxas
de extracdo, na mistura HNOs/HCl (1 e 2 mol.L?) em torno dos 100%. Isto

demonstra que interacdes importantes das espécies de Hg com as matrizes de po6 e
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vidro podem ser rompidas quando se varia a temperatura na faixa de 25 a 90 °C,

promovendo maiores indices de extracdo usando menores quantidade de reagente.

Nos testes de extracdo de Hg em solugbes-mistura NaClO/NacCl as relacdes
das porcentagens de extracdo com a concentracdo do extrator e a temperatura
foram em geral as mesmas observadas para as solucdes acidas, em maior ou menor
intensidade. A amostra Il demonstrou comportamento menos desigual de taxas de
extracdo de Hg em relacdo as amostras | e Ill. O extrator mostrou-se capaz oxidar e
de arrastar o Hg® presente em grande proporcdo na amostra para a fase aquosa,
tanto que nas solucdes NaClO/NaCl de concentracdes 1,1 e 1,62 mol.L?, a
temperatura de 70 °C, indices de extracdo de Hg de 95% e 98% foram alcancados
para a amostra Il. O NaCl fornece fons CI para complexacéo dos fons Hg*?. Ainda
nos estudos de extracdo em solugcdo NaClO/NacCl, avaliamos a influéncia do tempo
de exposicéo nas porcentagens de extracdo. Na concentracao inicial de NaClO igual
a 0,41 mol.L™*, o aumento no indice de extracdo foi de 32,5% para a amostra |, de
30,3% para a amostra Il e 56% para a amostra Ill quando o tempo de exposicao
variou de 2 horas para 96 horas, demonstrando que € possivel melhorar a extracao

sem o emprego de mais reagente ou aquecimento (que demanda energia).

Conclui-se pelos resultados obtidos com as extracdes da amostra de vidro
que, embora os dados de literatura mostrem que a termodessorcédo do Hg ligado ao
vidro ocorre a temperaturas mais altas que o Hg ligado ao p6é de fésforo, mediante
processos de lixiviagdo esse Hg néo € dificil de ser extraido. Isso é uma vantagem
dos processos de lixiviagcdo com relacdo aos processos fisicos, que demandariam
mais energia (temperaturas mais altas) para descontaminar pés de fésforo

eventualmente misturados com vidro.

Em geral os resultados desse trabalho mostram que a composicdo dos
residuos de lampadas fluorescentes pode ser bem diferente e por isso a importancia
de um estudo prévio de especiacdo desses residuos para se otimizar processos de
descontaminacao utilizando menos energia e reagentes quimicos. Nesse sentido,
muitos parametros ainda precisam ser estudados. Dentre estes parametros,
podemos citar o uso de radiagcdo micro-ondas, tempos de exposicdo e agitacao
maiores na extracdo. Estes poderdo promover melhores extragcbes em condicdes

mais brandas.
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