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RESUMO

O desenvolvimento econdmico atual leva a uma grande produgao de residuos, e estes estao inseridos
nas atividades cotidianas da universidade. O correto gerenciamento desses residuos € essencial para
minimizar os riscos ao meio ambiente, bem como a comunidade académica. Atualmente o maior desafio é com
os residuos laboratoriais, pois sdo de uma enorme complexidade e diversidade. Assim, este trabalho tem como
objetivo propor o gerenciamento ambientalmente adequado do residuo oriundo do Método de Mohr gerado nos
Laboratoério de Ensino de Quimica Analitica, que contém cromo hexavalente, metal pesado altamente toxico e
danoso ao meio ambiente. No estudo foram utilizados dois agentes redutores de cromo hexavalente a cromo
trivalente, bissulfito de sédio e tiossulfato de sodio, possibilitando, apdés o tratamento, o descarte do
sobrenadante em ambos os casos, visto que as concentragdes de cromo total foram reduzidas em 99,67 %
(média), proximas as estabelecidas pela legislagao. Para a disposigéo final do sélido oriundo dos tratamentos
foi feita a imobilizagdo em capsulas de Policloreto de Vinila/Corpo de Prova, que se mostrou uma solugao
limpa, rapida e simples podendo ser aplicada a muitos outros residuos sélidos contendo metais pesados.

Palavras-chave: Residuo laboratorial. Cromo. Minimizagao.

ABSTRACT

The actual economic development leads to a big waste production, and these are inserted into the
daily activities of the University. The correct management of these wastes is essential to minimize the risks to
the environment, as well as the academic community. Currently the greatest challenge is with the laboratory
waste, because they are of enormous complexity and diversity. Thus, this work proposes environmentally ap-
propriate management of the waste comes from the Mohr Method generated in the Teaching Laboratory of Ana-
lytical Chemistry, which contains hexavalent chromium, a heavy metal highly toxic and nocuous to the environ-
ment. In the study was used two reducing agents of hexavalent chromium to the trivalent chromium, sodium
bisulfite and sodium thiosulfate, allowing, after treatment, discard the supernatant in both cases, since the total
concentrations of chromium were reduced by 99.67% (average), next to those laid down by the law. The final
disposition of the solid coming from the treatments was made by immobilization in capsules of polyvinyl chlo-
ride/Body-of-proof, which proved to be a clean, fast and simple solution that can be applied to many other solid
wastes which contains heavy metal.

Keywords: Laboratory waste. Chrome. Minimization.
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INTRODUGAO

O desenvolvimento econdémico atual
apresenta carater predatorio, impactante ao meio
ambiente, que leva a produgdo de residuos, e
estes estdo inseridos nas atividades cotidianas
da universidade, como ensino, pesquisa e
extensdo. O correto gerenciamento desses
residuos é essencial para minimizar os riscos ao
meio ambiente, bem como a comunidade
académica. Como as universidades sao
instituicdes responsaveis pela formagédo de seus
estudantes e, consequentemente, influenciam
em seu comportamento como cidadaos, estas
devem estar conscientes do problema de
geracao, armazenamento, tratamento e
destinacao final de seus residuos. Em 1990, as
universidades comegaram a discutir ©
gerenciamento de residuos laboratoriais e desde
entdo vem realizando trabalhos que tem como
objetivos gerenciar e tratar seus materiais
residuais de forma a diminuir o impacto causado
ao meio ambiente (Gioli-lima e Lima, 2003).

Dessa forma, foi criado em 2005 na

Universidade Federal do Ceara (UFC) o
Programa Gerenciamento de Residuos
(PROGERE), que reune um conjunto de

procedimentos e agdes visando a implantagéo de
um sistema integrado de coleta seletiva, redugéo,
reutilizagédo, reciclagem e destinagdo final dos
diversos tipos de residuos gerados nas
atividades de ensino, pesquisa, extensdao e
administracdo da UFC.

O PROGERE foi estruturado em trés
plataformas de acordo com o desenvolvimento
das agdes especificas: gerenciamento de
residuos reciclaveis, gerenciamento de residuos
laboratoriais e educagdo socioambiental. O
gerenciamento de residuos laboratoriais é o
maior desafio para o programa, pois estes sdo de
uma enorme diversidade e complexidade. Assim,
0 programa tem buscado criar metodologias de
tratamento para os principais residuos gerados
nos laboratdrios de ensino da UFC.

Neste trabalho sera abordado o
tratamento do residuo oriundo do método de
Mohr, que ¢é utiizado nas disciplinas
experimentais de Quimica Analitica para os
cursos dos diversos Centros e Faculdades da
UFC. O método de Mohr € um método analitico
cldssico argentimétrico de volumetria de

precipitacao direta, aplicado para quantificar ions
cloreto, brometo e iodeto em uma amostra,
sendo mais comumente aplicado ao ion cloreto.

Este método tem grande importancia, pois
a determinacdo do ion cloreto é utilizada no
controle de qualidade em diversos setores como,
por exemplo, no controle de qualidade da agua,
na industria farmacéutica, na industria de
alimentos, no controle de estacbes de tratamento
de esgoto, entre outros. O residuo oriundo deste
meétodo é formado por um sobrenadante, objeto
deste trabalho, contendo, principalmente, o ion
cromato (CrO4*) e um precipitado constituido em
sua maioria por cloreto de prata (AgCl) e cromato
de prata (Ag2CrO.).

O cromo é considerado um metal
essencial, pois faz parte do metabolismo
energético, atuando na forma de Cr(lll) como
cofator para a acido da insulina na formacao de
um complexo terciario com o receptor da mesma
(Vaz e Lima, 2003 apud Goyer, 1991).
Entretanto, o Cr(VI) na forma de ion cromato em
pesquisa realizada utilizando animais em
condicbes aproximadas as condigbes de
trabalho, a substancia mostrou-se cancerigena e
a mutacdo genética foi comprovada em
experiéncia com mamiferos, concluindo-se que a
exposi¢do de seres humanos a esta substancia
pode acarretar lesdes transmissiveis aos
descendentes (Labmaster, 2011).

De acordo com Gutterres (2011) o Cr(VI)
penetra com facilidade por meio da membrana
celular, e é convertido em Cr(lll). Por sua vez, o
Cr(lll) é solavel somente em baixos valores de
pH, e estes sdo geralmente menores do que
aqueles normalmente encontrados em sistemas
biolégicos, ou quando complexado com
moléculas organicas de baixo peso molecular,
que possuem pouca mobilidade através da
membrana celular. A conversdao do Cr(VI) a
Cr(Ill) no organismo pode acarretar em danos a
estrutura celular e também causar um
desequilibrio devido ao aumento da
concentracao de Cr(lll), que passa a ser toéxico
em niveis mais elevados (Paulinho, 1993). O
cromo também se apresenta toxico a vida
aquatica, dependendo das espécies, tempo de
exposicdo e fatores ambientais como
temperatura, pH, oxigénio dissolvido e dureza.

Ha cinco anos o residuo oriundo do
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método de Mohr produzido no Departamento de
Quimica Analitica e Fisico-quimica (DQAFQ) da
UFC néo tinha destino adequado. A partir de
entdo foi implementada a coleta desse material
residual no DQAFQ, sendo armazenado para
futuro tratamento e descarte ambientalmente
correto. Paralelamente a isso, foi realizado um
trabalho de conscientizacdo dos corpos discente,
docente e técnicos de laboratério que estariam
envolvidos na geragao desse residuo.

Com base nos dados de Cavalcante,
Silva e Borges (2012), que estimou a quantidade
média de residuos gerados no Laboratério de
Quimica Analitica Quantitativa, sdo produzidos
8L do residuo proveniente do método de Mohr
por semestre, originando até 2014.2 116L de
residuo estocado.

Assim, o objetivo deste trabalho é propor
0 gerenciamento do residuo do método de Mohr
gerado nas aulas de Volumetria de Precipitacao
nos Laboratério de Quimica  Analitica
Quantitativa do DAQFQ, realizando o tratamento
e disposicao final ambientalmente correta.

MATERIAIS E METODOS

Tratamento preliminar do residuo

O material residual do método de Mohr é
constituido de uma parte solida (precipitado) e
uma parte liquida (sobrenadante). Na parte
sodlida ha dois precipitados, o AgCl e o Ag.CrO,
contaminados com CaCOs;, e no sobrenadante
ha a presenga do metal cromo com numero de
oxidacao +6 na forma de ion cromato.

Inicialmente o sobrenadante é separado
do precipitado por decantagdo e em seguida com
o auxilio de um papel de filtro qualitativo o
residuo é filtrado. Entdo, o precipitado é levado
para secar na estufa e depois armazenado para
futuro tratamento. E o sobrenadante, contendo
Cr(VI) é pré-concentrado em chapa aquecedora
para o tratamentos descritos a seguir.

Tratamento do residuo

O sobrenadante contendo Cr(VI) foi
tratado seguindo os procedimentos de
precipitacao apresentados na literatura (Armour,
2005) . Estes processos consistem em converter
o Cr(VI) em Cr(lll) por meio de uma reagéo de
oxirredugdo, a qual utiliza reagentes redutores
como o bissulfito de sédio (NaHSO:s) e tiossulfato
de soédio (Na;S:0;). Em seguida realiza-se a
precipitacdo do Cr(lll), como hidréxido de cromo
(1), por meio da adicdo do reagente hidréxido de
sodio (NaOH).

Tratamento com bissulfito de sédio

Dispondo o sobrenadante filtrado em um
béquer, adiciona-se NaHSO; sob agitacdo, até
que ocorra a mudancga na coloracio, do amarelo
para verde permanente. Essa mudanca de
coloracao esta relacionada a reducao do Cr(VI),
que é o estado de oxidagdo do cromo no
cromato, para Cr(lll). Acrescenta-se um pequeno
excesso do reagente para que seja garantida a
eficacia da reacéo, pois o bissulfito em pH neutro
tende a formar ion sulfito segundo a reacao
representada na Equacéo 1.

HSO5 (ag) > SO5%(ag) + H'ag) (Eq.1)

Logo em seguida adicionou-se gotas de
NaOH 6 mol.L", sob agitagéo, até pH = 10 para a
formagéo do Cr(OH); que € muito pouco soluvel
em agua; estas duas etapas podem ser
representadas pela Equagéo 2 e 3.

2 Cro42_(aq) + 3 HSOB_(aq) + 5 H20(|) - 2Cr3+(aq) + 3
HSO4-(aq) + 10 OH-(aq)

(Eq. 2)

Cr¥aq) + 3 OH ag— Cr(OH)s) (Eq. 3)

O sistema ¢é deixado em repouso até o dia
seguinte, quando ¢é feito novamente uma
decantacgao e filiragcao para separar o precipitado
de Cr(OH); do sobrenadante, que deve estar o
mais isento possivel de cromo para que, entao,
possa ser descartado adequadamente. O
precipitado de Cr(OH); é seco em estufa a 110°C
para armazenamento correto.Para o descarte
adequado do sobrenadante é necessario verificar
através de analise por absor¢ao atdbmica se a
concentragcao de cromo total remanescente esta
de acordo com a resolugdo N°357/2005
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CONAMA. O sobrenadante deve ser descartado
na pia sob a agua corrente, se a concentragéo de
cromo total for igual ou menor que 0,5 mg.L™"; se
estiver acima é necessario realizar o tratamento
novamente até que o sobrenadante esteja apto a
ser descartado.

Tratamento com tiossulfato de sédio

O tratamento com o Na,S.0; segue o0s
mesmos procedimentos do tratamento com
NaHSO;, a unica diferenca é que a reacdo de
reducdo com tiossulfato requer que o meio seja
acido, portanto, antes de tratar com o reagente é
necessario adicionar algumas gotas de solugao
de H,SO, 3 mol.L"" ate pH < 3, quando a cor
amarela, caracteristica do ion cromato, muda
permanentemente  para laranja, que ¢é
caracteristico do ion dicromato, como mostra a
Equacéao 4.

2 CrO4% aq) + H*aq) — Cr207%aq) + H20y (Eq. 4)

A reagdes que ocorrem no tratamento séo
representadas pelas Equacgdes 5 e 6.

Cr207%@q) *+ 3 S203% g + 26H'aq— Cr¥eq + 6
8042-(aq) + 13 H.Oy (Eq. 5)

(Eq. 6)

Os fluxogramas (Figura 1 e Figura 2)
apresentam as etapas de tratamento do
sobrenadante com bissulfito de sodio e
tiossulfato de soédio, respectivamente. O
fluxograma (Figura 3) mostra a sequéncia dos
procedimentos para a realizacdo da gestdo do
residuo desde a coleta até a disposicao final.

Cr¥(aq) + 3 OH aq)— Cr(OH)ss

CrOs*(ag)
L+ NaHSO;

Cr¥*(ag)

+NaOH 6 molL1

Cr(OH)3 (s) tmido

Repouso e Filtragdo

Sobrenadante

Estufa
]

Cr(OH)3 (s) seco

Figura 1. Fluxograma dos tratamentos do
sobrenadante do residuo oriundo do método de
Mohr com bissulfito de sddio

CrO4? (ag)
#{»sto,l 3molL?

Cr207%(ag)

i+Na28203

Cr¥*(aq)

l+NaOH 6 molL-1

Cr(OH)a (s imido ’

Repouso e Filtragdo

4-{Sobrenadante ’

Estufa

Y
Cr(OH)3z (s) seco ’

Figura 2. Fluxograma dos ftratamentos do
sobrenadante do residuo oriundo do método de
Mohr com tiossulfato de sédio

Imobilizacao

O residuo de Cr(OH); gerado no
tratamento do sobrenadante foi imobilizado em
capsulas de PVC revestidos com concreto.

Assim, foi elaborada a imobilizagcao deste
residuo, conforme o seguinte procedimento: apds
a filtracdo e secagem do precipitado, o papel de
filtro contendo o sdlido seco foi dobrado (Figura
4a) e depois compactado dentro de uma capsula
de PVC (cano de PVC cortado), que tem 13,2 cm

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 12 N. 24.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) » ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletronico)
© 2015. Porto Alegre, RS. Brasil 85



de comprimento e 4 cm de didmetro, vedado nas
extremidades por tampas de PVC DN 40 NBR
5688 (Figura 4b). A capsula foi encerrada em um
corpo de prova, que tem 20 cm de comprimento
e 10 cm de didmetro (Figura 4c), utilizando o
concreto produzido como residuo nas disciplinas
de Materiais de construcao | e Il ofertadas pelo
Departamento de Engenharia Estrutural e
Construgdo Civii (DEECC) do Centro de
Tecnologia (CT) da UFC. O concreto suporta 20
Mpa, que é o mesmo utilizado na construcéo de
alicerce de prédios. A capsula foi localizada
exatamente no meio do corpo de prova, com
duas camadas de concreto acima e abaixo, para
sua maior protecdo. Estas capsulas encerradas
em corpos de prova (Figura 4d) sao destinadas a
ornamentacgao de jardins na UFC.

O corpo de prova e a capsula de PVC
foram devidamente etiquetados (Figura 5 e 6)
com as seguintes informacbes: alerta sobre a
composicdo e o perigo do material, numero de
registro do residuo em planilha disponibilizada no
site do PROGERE-UFC. A etiqueta do corpo de
prova tem 10 cm de didmetro e foi revestida com
resina, para que nao se danificasse rapidamente,
e em sua base foram colocados pregos para que
ficasse bem segura no corpo de prova. A
etiqueta da capsula de PVC foi envolta em fita
adesiva para que nao fosse danificada pelo
cimento. Consta, ainda, na etiqueta da capsula
de PVC informacéao a respeito da data na qual o
residuo foi imobilizado.

Programa de Gerenciamento de Residuos
Universidade Federal do Ceara

@ b e
N Departamento de Quimica Analitica e
Fisico-Quimica
Cuidado! Residuo Quimico Imobilizado
Este recipiente contém Hidréxido de Cromo Il (Cr(OH),

Evite contato com o material deste recipiente. Informe ao
Programa de gerenciamento de residuos da UFC

www.progere.ufc.br

Fortaleza, de / Registro

Figura 5. Etiquetas de imobilizacdo da Capsula
de PVC

AAA
2 " @
L5 » Y
L

Programa de Gerenciamento de Residuos
Universidade Federal do Ceara

Residuo Quimico
Imobilizado
ES S £SSE RECIPIENTE

Registro 01

www progere. ufc br

Departamento de Quimica Analitica
e Fisico-Quimica

Figura 6. Etiquetas de imobilizagdo do Corpo de
Prova

Foi elaborada uma planilha, contendo o
numero de registro, data da imobilizacédo e o
conteudo da capsula, para documentar os
residuos imobilizados, que sera disponibilizada
no endereco www.progere.ufc.br.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Comparagao entre métodos de

tratamento efetuados

oS

O sobrenadante do residuo filtrado (SRF)
e o0s sobrenadantes recuperados dos
tratamentos com bissulfito de sodio (STB) e
tiossulfato de sddio (STT) foram submetidos aos
testes qualitativos, recomendados pela literatura
(Vogel, 1981) e analise por absorgéo atémica. Os
precipitados oriundos dos tratamentos com
bissulfito de sodio (PTB) e tiossulfato de sodio
(PTT) foram submetidos a andlise de
fluorescéncia de raios-x.

1.1. Testes qualitativos

Como podemos verificar na Figura 7, nao
ha presenga do ion cromato, sensivel ao teste
qualitativo, nos sobrenadantes tratados, ja os
ions SO,*, SOs* e S,05;* aparecem devido aos
processos do tratamento.
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SRF | STB | STT
CrO42‘ v - -
Ca* |- - -
CO> | v v v
Ag’ - - -
Cl - - -
SO2 | - v v
S0;% | - v v
82032_ - - v
(-): ausente  (v'): presente

Figura 7. Resultado dos testes qualitativos dos
sobrenadantes

1.2. Analise por absorgao atébmica

A determinacao do teor de cromo total foi
realizada no Laboratorio de Analises e Tragos do
DQAFQ, utilizando-se a chama de ar/acetileno
em espectrometro de absorgdo atdmica (EAA)
Varian, modelo AA240FS.

Os resultados obtidos estdo expostos na

Tabela 1.

Tabela 1. Resultado da analise por absorgéo
atémica dos sobrenadantes.

Amostra | Cr (mg.L")
SRF 263

STB 0,545

STT 1,198

Podemos perceber que os tratamentos
aplicados foram eficientes, pois a concentragéo
de cromo total diminuiu de maneira consideravel.
Observou-se para o tratamento com bissulfito de
sodio uma reducdo de 99,79% na concentragao
de cromo total e com tiossulfato de sddio
99,54%. Entretanto, apenas o tratamento com
bissulfito de sédio apresentou concentracdo de
cromo total proximo do limite de 0,5 mg.L”
estabelecido pela resolugdo  N°357/2005
CONAMA.

1.3. Analise por fluorescéncia de raios-x

A analise dos precipitados (Cr(OH)s)
foram realizadas no  Espectrbmetro de
Fluorescéncia de Raios-X da marca Rigaku e
modelo ZSX Mini Il, no Laboratério de Raio-X

(Departamento de Fisica da UFC).

Observando a Figura 8 verificamos que a
precipitacdo foi eficiente, pois ambos os
precipitados apresentaram mais de 85% em
massa de cromo.

De acordo com os resultados
apresentados na Figura 8, o método que utiliza
bissulfito de sodio apresentou melhores
resultados do que o método com tiossulfato de
sodio. Destaca-se ainda que o segundo método
(tiossulfato de sdédio) apresenta uma etapa a
mais no tratamento, que utiliza acido sulfurico.
Assim, sugere-se que o tratamento com
tiossulfato de sédio seja utilizado apenas como
uma segunda opgao.

Apesar do tratamento com tiossulfato de
sodio apresentar aproximadamente o dobro da
concentracdo de cromo total permitida pela
legislacdo, ndo é recomendavel repetir o
tratamento para reduzir ainda mais a
concentragdo de cromo, em virtude da
impossibilidade de precipitar a pequena
quantidade de cromo remanescente.

2. Imobilizagao

Cada capsula de PVC pode conter
aproximadamente 131 g de Cr(OH);, contando
também com a massa do papel de filtro.

Foi sugerida a utilizacdo de um cilindro de
metal devido a sua maior resisténcia, entretanto,
esta ideia foi descartada, pois pode ocorrer a
corrosdo do metal fazendo com que haja a
expansao do mesmo e danificagdo do corpo de
prova, além de poder acontecer a contaminagao
do precipitado com os produtos de corrosao do
metal.

No caso de quebra do corpo de prova é
possivel por meio da planilha localizada no site
www.progere.ufc.br, que documenta os residuos
imobilizados, saber qual material esta dentro da
capsula de PVC permitindo, assim, dar um
destino adequado para o mesmo, evitando
acidentes pessoais e ambientais.

3. Minimizagao do passivo ambiental
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Com os tratamentos do residuo do
método de Mohr com bissulfito de sbédio e
tiossulfato de sédio foi possivel diminuir o volume
do residuo estocado (116L/2014.2) em
aproximadamente 56,03%, pois para cada 100
mL de sobrenadante tratado, foi originado
aproximadamente 0,5 g de Cr(OH)s;, sendo
necessario tratar 65L de residuos para preencher
3 capsulas de PVC, o que corresponde
aproximadamente ao residuo gerado em 8
semestres de aulas experimentais.

Além disso, a massa de concreto
produzida nas aulas das disciplinas Materiais de
construgdéo | e I, que era descartada
incorretamente, terd reaproveitamento na
demarcacdo de jardins, deixando, assim, de se
tornar um passivo ambiental. Além disso, a
imobilizacdo realizada possibilita o tratamento
e/ou reutilizagao futura do residuo.

CONCLUSAO

Os ftratamentos do residuo contendo
Cr(VI) utilizando bissulfito de sédio e tiossulfato
de sddio, podem ser considerados efetivos, pois
apresentaram redugdo na concentracdo de
cromo total em 99,79% e 99,54%,
respectivamente. Foi possivel o descarte do
sobrenadante apds os tratamentos, com devida
neutralizagao, ja que as concentragbes de cromo
total estavam préximas as estabelecidas pela
resolugdao N° 357/2005 do CONAMA, ou seja,
0,545 mg.L™" para o tratamento com bissulfito de
sodio e 1,198 mg.L" com tiossulfato de sédio.

A imobilizacdo de residuos quimicos
sélidos em capsulas de PVC/corpo de prova
mostrou-se ser uma solugdo limpa, rapida e
simples, podendo ser considerada uma forma de
disposicdo final ambientalmente correta para
muitos outros residuos solidos contendo metais
pesados.

Os procedimentos efetivados diminuiram
consideravelmente o volume de passivos
ambientais no Laboratério de Quimica Analitica
Quantitativa do DQAFQ da UFC.
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Figura 3. Fluxograma da gestéo do residuo do método de Mobhr.

Figura 4. (a) precipitado pronto para ser imobilizado, (b) capsula de PVC, (c) encerramento da
capsula de PVC no corpo de prova, (d) produto final.
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Figura 8. Distribuicdo da %massa no precipitado oriundo do tratamento utilizando bissulfito
de sodio (azul) e tiossulfato de sodio (vermelho).
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