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RESUMO

Gestao de Residuos em Laboratorios do Instituto de Quimica da UNICAMP

Autora: Regina Clélia da Costa Mesquita Micaroni
Orientadores: Maria Izabel Maretti Silveira Bueno
Wilson de Figueiredo Jardim

Palavras Chaves: gestdo, minimizagao e tratamento de residuos.

Realizou-se o monitoramento das atividades geradoras de residuo no
Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP visando a implementagdo de propostas
para a minimizagdo da quantidade de residuo gerada. Inicialmente fez-se um
levantamento do residuo gerado nas disciplinas experimentais oferecidas pelo 1Q,
concluindo-se que, ao se formar, um aluno de graduagdo em Quimica gera
aproximadamente 12 kg de residuo. Os resultados mostraram que as disciplinas
mais criticas em termos de volume e toxicidade do residuo gerado sao as
disciplinas de Quimica Analitica. Nas disciplinas experimentais de Quimica
Analitica foram introduzidas e/ou sugeridas alteragdes de ensaios, inclusdo de
tratamento do residuo e reducdo da escala dos experimentos mais criticos. A
reducdo de escala e o tratamento de residuo mostraram-se viaveis na redugao do
volume de residuo gerado, enquanto a alteragdo de experimentos reduziu o
potencial toxico do mesmo. Nos Laboratorios de Pesquisa do IQ/UNICAMP
obteve-se um valor médio por aluno de pos-graduagao de 488 g de residuo/ més.
Os residuos organicos gerados em maior quantidade sao misturas de
hexano/acetato de etila e acetonitrila/agua. Finalmente, foi estudada a aplicagéao
de Processos Oxidativos Avangados na decomposi¢ao de residuos aquosos de
acetonitrila. Verificou-se que a degradagao total deste residuo pode ser feita de
maneira segura e econdmica por fotdlise com irradiagcdo de uma lampada de luz

mista (vapor de mercurio e filamento de tungsténio).
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Abstract

Waste Management in the Laboratories of the Chemistry Institute of
UNICAMP

Author: Regina Clélia da Costa Mesquita Micaroni
Advisors: Maria |Izabel Maretti Silveira Bueno
Wilson de Figueiredo Jardim

Key Words: waste management, minimization and treatment.

The activities which generate chemical waste in the Chemistry Institute (1Q)
of UNICAMP were monitored, aiming to minimize the quantity of residue
generated. Initially a study of the residue generated in the experimental courses of
IQ was carried out. It was observed that, before graduating, each undergraduate
Chemistry student generates more than 12 kg of residue. The results showed that
the most critical courses in terms of residue volume and toxicity are the disciplines
of Analytical Chemistry. Therefore, some changes in the most critical experiments
were introduced and/or suggested, such as: change of some of the reagents used,
inclusion of waste treatment, and scale reduction in the experimental disciplines of
Analytical Chemistry. The scale reduction and the waste treatment proved feasible
in reducing the quantity of the waste generated, while the other changes reduced
their potential toxicity. In the Research Laboratories of the IQ/UNICAMP a mean
value of 488 g of residue/ month per graduate student was obtained. The organic
residues more commonly generated are mixtures of hexane/ethyl acetate and
acetonitrile/water. Thus, the application of Advanced Oxidation Processes to
decompose mixtures containing acetonitrile and water was studied. It was
observed that the total decomposition of this type of residue can be carried out in a
safe and inexpensive way using photolysis with the light of a mixed wavelength

lamp (mercury and tungsten).
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Capitulo 1

Introducéao



1.1 Introducgao Geral

Uma das principais metas dos cursos profissionalizantes em quimica é
treinar os estudantes para lidarem com materiais perigosos de maneira correta e
responsavel. No entanto, a forma tradicional de ensino € um paradoxo, pois,
enquanto praticam-se sinteses, separagdes, purificacbes e analises, uma grande
quantidade de residuos é gerada’.

Assim como muitas industrias, as instituicdes de ensino, pesquisa ou
prestadoras de servigos tém seérios problemas para lidarem com os seus residuos
perigosos. No entanto, diferentemente das industrias, estas instituicbes geram
pequenas quantidades de residuos, sendo que a maioria destes sao gerados em
laboratorios. Estes residuos s&o constituidos de grande diversidade de
substancias, toéxicas ou ndo, incluindo novos compostos de toxicidade
desconhecida. Além disto, sua composi¢do muda com cada novo projeto de
pesquisa ou experimento. Esta ampla variedade de substdncias muitas vezes
torna a gestédo de residuos mais complexa nestes tipos de instituicbes do que em
industrias, que geram grandes quantidades de composig&do conhecida e sem tanta
variagdo?.

Em 1985, as instituicbes académicas americanas geravam menos de 1% do
total americano de residuo potencialmente téxico. No entanto, em algumas
instituicbes a geracéo era relativamente alta, como na Universidade de Wisconsin
em Madison, que gerava 36 t/ano de residuo quimico®. Em 1994, a Universidade
de lllinois reportou um inventario da geragao de residuo pelas atividades rotineiras
de suas fontes geradoras no qual mencionou a disposicdo de 2104 tipos de
substancias quimicas e misturas coletadas em 7300 recipientes coletores?.

Os elevados custos de disposicdo de residuos podem ser exemplificados
usando-se os dados disponibilizados pela Universidade de lllinois que teve um
grande aumento nos seus gastos com disposi¢céo de residuos fora do campus. Em
1977, esta universidade havia gasto US$ 2.000 para a disposicdo de 100
tambores de residuo quimico e, em 1982, seu gasto para a disposi¢cao de 265
tambores subiu para US$ 46.000,



Em um levantamento realizado em 1988 entre 80 faculdades americanas
que ofereciam cursos de graduagdo em Quimica, sem terem um programa de pos-
graduagéao nesta area, Gannaway3 reportou que o gasto meédio com disposigéo de
residuo por estudante em um semestre era de cerca de US$ 16,90.

Nos Estados Unidos, as faculdades e universidades estdo aprimorando
cada vez mais o método de disposigao de residuo. Algumas das razdes para esta
atividade crescente s&o: o aumento da regulamentagéo da disposi¢cao de residuos
perigosos pelos governos estaduais e federal, custo crescente para descartes fora
do campus e responsabilidade civil por qualquer dano a saude ou ao meio
ambiente que possa vir a ser causado pela estocagem de substancias perigosas.

No entanto, a maioria das universidades americanas nao pode arcar com 0s
custos operacionais da manutencao de seu proéprio incinerador e implementa seu
plano de gestao de residuos utilizando procedimentos tais como:

- uso de residuos de solventes inflamaveis como combustivel,

- recuperacao de metais nobres por eletrdlise,

- reducdo dos volumes de solugdes aquosas contendo metais pesados por
evaporagao ou precipitacao de sais destes metais,

- neutralizagcado de acidos e bases,

- recuperacao de solventes por destilagao.

Um exemplo do que é normalmente realizado em universidades americanas
€ a instalacdo centralizada da Universidade de Wisconsin, a qual transforma seu
residuo nocivo em residuo n&o toxico, através das técnicas mencionadas acima e
da saponificacdo para hidrolise de pesticidas organoclorados. Esta instalagdo
também possui laboratérios para a neutralizacdo de acidos e bases, a reducao de
agentes oxidantes, a precipitacdo de metais pesados4 e a analise de residuos nao
identificados. Mesmo dispondo de toda esta infra-estrutura para tratamento, esta
universidade ainda necessita de um servigco terceirizado para tratamento fora do
campus. Em 1999 a Universidade de Wisconsin possuia um contrato de prestacao
de servicos com uma empresa que fazia a incineragao e/ou disposi¢ao final dos
residuos que n&o podiam ser tratados no proprio campus cujo custo anual era da
ordem de US$ 200.000.



Uma experiéncia americana visando a minimizagdo do residuo gerado
relatada na literatura € o projeto da Universidade da Califérnia em Riverside
denoninado “Laboratério com Efluente Zero”. Neste projeto, cada estudante
recebia alguns mililitros dos principais solventes necessarios no curso e esperava-
se que os mesmos fossem recuperados por destilacdo ou outras técnicas e
guardado para uso posterior. Ao final do curso, o estudante também era avaliado
pela qualidade e quantidade do solvente devolvido. O projeto demonstrou que a
qualidade do solvente recuperado era suficientemente boa para que o0 mesmo
pudesse ser usado nas aulas do ano seguinte. Além disso, houve uma economia
consideravel na compra de solventes, assim como beneficios educacionais®.

Um outro programa que surgiu no comeg¢o de década de 90 nos Estados

Unidos e sobre o qual muito vem sendo publicado®"

€ o0 programa “Quimica
Verde”. Este programa visa o uso da quimica para a prevengao da poluigdo. Mais
especificamente, baseia-se na criacdo de produtos e processos quimicos que sao
benignos para o meio ambiente. A “Quimica Verde” engloba todos os aspectos e
tipos de processos quimicos que reduzem os impactos negativos a saude humana
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e ao ambiente. Segundo Hjeresen et al.””, um dos fatores que esta ampliando a

incorporagdo da prevencdo a poluigdo nos processos industriais € o
desenvolvimento de materiais didaticos de “Quimica Verde”. A industria quimica
esta descobrindo que quando seus quimicos tém conhecimentos sobre conceitos
de prevencao de poluicdo, eles sao capazes de identificar, desenvolver e
implementar técnicas que reduzem poluicéo e custos'.

No entanto, apesar de ter-se publicado muito sobre “tecnologias limpas”,
até o presente momento, elas permanecem como um objetivo a ser alcangado,
mas que nao resolvem totalmente o problema de residuos quimicos porque é
irreal pensar-se que tais tecnologias possam ser aplicadas universalmente a todos
os tipos de processos'®. Desta forma, a criagdo de um programa de
gerenciamento de residuos em instituticbes de ensino é fundamental ndo s6 como
forma de minimizar os impactos causados ao meio ambiente, mas principalmente

para educar os futuros profissionais de quimica.



No Brasil, devido a falta de uma legislagao especifica para o tratamento de
residuos quimicos, de um controle mais efetivo e de fiscalizagdo em instituicdes
de ensino, pesquisa ou prestadoras de servigos, estas unidades geradoras tém
feito muito pouco com relagdo a minimizacdo da producido e ao descarte correto
de residuos potencialmente perigosos16. No entanto, a “Politica Nacional de
Residuos Sodlidos” encontra-se em fase final de estudo e deve alterar
sensivelmente as praticas de destinaco final destes residuos’’.

Os residuos gerados por universidades e instituicdes de pesquisa causam
grande preocupagdo, uma vez que no Brasil cerca de 80% dos esgotos nao
recebem qualquer tipo de tratamento e sdo despejados diretamente em mares,
rios, lagos e mananciais, segundo a Associagdo Brasileira de Entidades do Meio
Ambiente (Abema)'®. A Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), apesar
de possuir uma rede coletora de esgotos, ndo dispunha de um sistema proprio de
tratamento, nem era servida pelo sistema de tratamento publico oferecido pela
Companhia de Saneamento Basico (SANASA) até o ano de 2001. Cabe ressaltar
que, na cidade de Sao Paulo, onde a situacdo ndo é tdo critica em termos
percentuais, segundo Hélio Padula, gerente de operag¢des da SABESP, 85% do
esgoto da cidade é coletado pela companhia, mas somente 40% deste esgoto é
tratado™®.

Mesmo que as instituicbes de ensino e pesquisa sejam servidas pelo
sistema publico de tratamento de esgotos, essas devem ser bastante cuidadosas
com relacdo ao descarte de seus residuos toxicos, pois muitas vezes os
tratamentos convencionais de efluentes (bioldégico e sedimentagdo quimica) sao
efetivos para a remocao de poluentes convencionais, mas ineficientes para a
eliminacao de muitos reagentes quimicos toxicos. Neste sentido, a experiéncia
internacional mostra que deve-se ter um sistema de controle de residuos no qual
todos os usuarios de laboratérios estejam envolvidos no tratamento de residuos
na propria fonte geradora. Todavia, o tratamento completo na fonte ndo é
economicamente viavel e impde restricbes severas aos usuarios™®.

A atual conscientizagcdo da sociedade com relacdo a questdo ambiental, o

processo de globalizagdo e a normatizagao crescente ratificam a necessidade de



criagao de um programa de gerenciamento de residuos. A prépria criagdo da I1ISO
14000, que versa sobre a gestdo e auditoria ambiental, € um reflexo de que a
questdo ambiental é cada vez mais importante. Atualmente, até mesmo as
industrias ja estdo comegando a descobrir que a redugdo e o reciclo séo
alternativas melhores que a disposicao final de residuos, uma vez que
mundialmente ha trés grandes incentivos para considerar alternativas para a
disposicao: custos, legislagdo e imagem corporativa'®%.

Dentro deste cenario de engajamento de todos os segmentos da sociedade,
as instituicbes de ensino e pesquisa do pais, especialmente as universidades, vém
se omitindo na avaliagao sistematica e madura dos possiveis impactos ambientais
associados as suas atividades rotineiras de ensino e pesquisa, principalmente na
area de quimica.

A implementagao de um programa de gerenciamento de residuos dentro de
qualquer unidade geradora é uma tarefa complexa, cujos resultados mensuraveis
sdo obtidos apenas a médio e longo prazo, o que resulta em desestimulo. Além
disso, a manutencdo do programa requer constante investimento financeiro e
humano. Todas estas dificuldades culminam no fato de que, nos dias de hoje, a
decisdo de tratar residuos é mesmo voluntaria, devido a falta de uma legislagao
especifica e rigida de controle de descarte de residuos dentro das instituicbes de
ensino e pesquisa’®.

De maneira contraria ao que se observa nas universidades em outros
paises, particularmente nas americanas, onde muita informagdo com relacéo as
técnicas de controle de residuos toxicos em universidades e instituicbes de
pesquisa vem sendo disponibilizada nos ultimos 20 anos, um levantamento

bibliografico mostrou, com raras excessdes'®*"%,

a indisponibilidade de
publicacdes relativas a este tipo de atividade nas universidades brasileiras. Tal
fato torna o tragado de um panorama nacional das atividades sendo conduzidas
para a gestdo de residuos nestas instituicdes bastante complexo. No entanto, no
ano 2000 observou-se uma grande énfase a criacdo de programas de
gerenciamento de residuos de laboratérios em congressos através da realizagao

de “workshops” e cursos voltados para este tema, contando até mesmo com a



realizacédo de um encontro especifico na area (I Encontro Nacional de Seguranca
em Quimica - UNICAMP- Outubro/2000), e a criagdo do Programa Especial da
FAPESP para Infra-Estrutura para Tratamento de Residuos Quimicos.

Como as instituicbes de ensino e pesquisa brasileiras muitas vezes atuam,
ou deveriam atuar, como pioneiras de tecnologia no pais, acredita-se que as
mesmas devam ter uma posigédo de vanguarda com relagao ao tratamento de seus
residuos téxicos. Ndo apenas como forma de manter a sua imagem publica,
respeitar a legislagao vigente ou reduzir custos, mas também, e principalmente,
para atuar de maneira coerente na formacdo dos futuros profissionais,
especialmente os da area de Quimica.

Conforme citado por Allen®*, sendo um quimico experiente, o professor
sabe que os residuos de um experimento em particular sdo de baixa toxicidade,
mas os estudantes normalmente ndo tém conhecimentos para fazer tal
julgamento. Portanto, simplesmente jogar os residuos na pia ou sempre coloca-los
em frascos especificos sem nenhuma discuss&o pode transmitir aos alunos a
mensagem de que qualquer residuo quimico pode ser disposto dessa maneira.
Permitindo que os residuos de laboratoério sejam tratados de maneira casual, nos
criamos a crenga de que o meio ambiente ndo sera atingido porque “as
quantidades s&do pequenas”, “havera diluicdo no esgoto ou no rio” ou “o residuo
nao é muito toxico”. Segundo Allen®*, foi este tipo de atitude que criou problemas
de poluigcdo que resultaram em muita regulamentagcdo governamental nos Estados
Unidos. O gerenciamento e a disposi¢cdo segura de residuos de laboratério déo
um bom exemplo aos estudantes e os treina para serem cidadaos e cientistas

responsaveis.

1.2 Gerenciamento de Residuos

A criacdo de um programa de gerenciamento de residuos necessita ser
feita de forma que o mesmo seja bem equacionado, discutido e assimilado por
todos aqueles que serdo responsaveis pela manutencdo e sucesso do mesmo.

Deste modo, as premissas e condi¢des basicas para sustentar um programa desta



natureza sdo quatro'®:

1- O apoio institucional irrestrito ao Programa;

2- Priorizar o lado humano do Programa frente ao tecnologico;

3- Divulgar as metas estipuladas dentro das varias fases do Programa; e,
4- Reavaliar continuamente os resultados obtidos e as metas estipuladas.

E importante que a instituicdo esteja realmente disposta a implementar e
sustentar um programa de gerenciamento de residuos, pois o insucesso de uma
primeira tentativa via de regra desacredita tentativas posteriores. Outro aspecto
importante € o humano, pois 0 sucesso do Programa esta fortemente centrado na
mudanca de atitudes de todos os atores da unidade geradora (alunos, funcionarios
e docentes)'®.

Um plano de gerenciamento de residuos deve contemplar os seguintes
itens®:

1- area de estocagem;

2- sistema de rastreamento do produto;

3- plano de emergéncia;

4- laboratério de desenvolvimento de metodologia para tratamento de residuos;
5- programa educacional; e,

6- plano de minimizacao de residuos.

A area de estocagem deve ser construida de tal forma que ndo seja muito
grande, para desestimular a estocagem por longos periodos, deve possuir um
sistema de exaustao continua, ser a prova de explosao e deve ter um sistema que
permita a drenagem de qualquer material que possa vazar para uma caixa
coletora.

O sistema de rastreamento do produto deve incluir uma etiqueta de
identificacdo do residuo, contendo pelo menos a data de geragao, a identidade do
material, um numero de registro que permita o acesso a ficha completa do produto
e 0 nome de uma pessoa familiarizada com o processo de geragé025‘26.

O plano de contingéncia deve ser feito de maneira que envolva todas as
agéncias locais de emergéncia: seguranga, hospital, bombeiro e controle

ambiental, assim como um coordenador local®®.



O laboratério tem como objetivo a identificacdo e teste de materiais de
composicédo ndo identificada e o desenvolvimento de pesquisa sobre métodos de
tratamento de residuos perigosos?°.

O programa educacional deve esclarecer a toda a comunidade envolvida os
principios e procedimentos do plano de gerenciamento, assim como, do plano de
emergéncia. O envolvimento de toda comunidade & de vital importancia para o
sucesso do programa de gerenciamento.

O plano de minimizacado de residuos deve incluir a redugao na compra de
reagentes através, por exemplo, da criagdo de um banco de troca de reagentes,
da redugao de escala de experimentos e do reuso e reciclo de reagentes.

Ao ser implementado, um programa de gerenciamento de residuos deve
contemplar dois tipos de residuos: o ativo (gerado continuamente, sendo fruto das
atividades rotineiras dentro da unidade geradora) e o passivo, que compreende
todo aquele residuo estocado, via de regra n&o-caracterizado, aguardando
destinacao final. A caracterizagado do passivo nem sempre € possivel, e o tempo e
os esforgos gastos com esta atividade inicial devem ser bem equacionados para
gue nao haja desestimulo no inicio do Programa16.

No caso do residuo ativo, a experiéncia tem mostrado que o mais produtivo
€ se dividir a implementagdo do programa em duas partes: comegar enfocando
primeiramente os residuos gerados nas atividades de ensino, pois estes podem
ser mais facilmente caracterizados, inventariados e gerenciados. Tendo adquirido
certa pratica na gestado deste tipo de residuo, a segunda etapa de implementagao
se expande para os laboratérios de pesquisa, onde a natureza e a quantidade de
residuos variam muito®.

Independentemente de qual atividade geradora de residuo sera abordada,
um programa de gerenciamento deve sempre abordar a regra da responsabilidade
objetiva, ou seja, quem gerou o residuo é responsavel pelo mesmo, e praticar
sempre a seguinte hierarquia de atividades'®:

1- Prevengao na geragao de residuos (perigosos ou néo);
2- Minimizagdo da propor¢ao de residuos perigosos que sao inevitavelmente

gerados;
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3- Segregacao e concentragdo das correntes de residuos de modo a tornar viavel
e reduzir o custo da atividade gerenciadora;

4- Reuso interno e externo;

5- Reciclagem do componente material ou energético do residuo;

6- Manutencdo de todo o residuo produzido na sua forma mais passivel de
tratamento; e,

7- Tratamento e disposi¢ao do residuo de maneira segura.

Os itens de prevencgao e minimizacéo serao discutidos em maior detalhe no
capitulo 3, que se refere as alteracdes de ensaios estudadas.

A segregacédo dos residuos em diferentes correntes tem como principal
objetivo facilitar o seu tratamento e disposic¢ao final. Via de regra, quem determina
0 numero e a natureza das correntes de residuo dentro de uma unidade geradora
€ o destinatario final destes residuos. Assim, antes de se decidir pela segregagao
interna dos residuos, é importante ter em mente qual sera o seu destino final'®.

O reuso e o reciclo devem ser exercitados e fomentados dentro da unidade
geradora. Entende-se por reuso o uso do residuo como insumo, sem que o
mesmo sofra qualquer pré-tratamento. Ja o reciclo envolve o uso do material (ou
do seu contetido energético), apds algum tipo de tratamento®.

A Ultima etapa a ser percorrida € a selegdo de uma alternativa para o
tratamento ou disposicdo final do residuo. Vale lembrar que o tratamento de
residuos “in situ” deve ser explorado ao maximo para que apenas 0 minimo seja
enviado para fora da unidade geradora16, pois o transporte, além de acarretar em
riscos, pode ser bastante dispendioso. Quanto as alternativas de disposi¢ao final
para residuos organicos, a incineragao € utilizada com mais freqiéncia, enquanto
para residuos solidos inorganicos, as possibilidades envolvem disposicao em
aterro industrial ou co-processamento em cimenteiras, dependendo das restricdes
legais locais.

No caso especifico do Instituto de Quimica da Unicamp, o programa de
gerenciamento de residuo emprega a segregacao dos residuos gerados nas

seguintes correntes:
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. Residuos de metais pesados em solucgao;

. Residuos aquosos contendo acetonitrila;

. Residuos de solventes organicos halogenados;

. Residuos de solventes organicos nao halogenados;
. Residuos de aminas;

. Residuos especificos de alta toxicidade, tais como: cianetos, peréxidos, etc; e,

N OO OB~ WN -

. Outros residuos.

Os residuos aquosos de metais pesados devem ser tratados na propria
unidade geradora de forma a realizar-se a remogao quantitativa dos metais em
solugdo. Os metais precipitados na forma de Oxidos podem ser entregues a
Comisséo de Seguranga que atualmente esta estocando-os até que uma solugao
viavel para a sua disposicao final esteja disponivel. Os residuos aquosos contendo
acetonitrila atualmente estdo sendo tratados através da hidrélise a acido acético
na Planta Piloto do préprio Instituto. Os residuos organicos halogenados e nao
halogenados s&o tratados por incineragdo em uma empresa da regido de
Campinas através de um convénio que prevé a troca de servicos de incineragao
por prestacdo de servicos da Central Analitica do IQ. Os demais residuos sao
estudados caso a caso e, dependendo do grau de complexidade do tratamento a
ser realizado, o mesmo pode ser feito pela Comissdo de Seguranca ou pela

prépria unidade geradora.

1.3 O Instituto de Quimica da UNICAMP

O Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP) foi criado em 1967, iniciando-se as aulas de graduagdo em 1968. O
primeiro laboratério de pesquisa foi montado em 1969 e a instalagdo do Instituto,
em um dos prédios atualmente ocupados, ocorreu em 1971. Em 2001 o 1Q
ocupava uma area de aproximadamente 18000 m?, abrangendo cerca de 1215 m?
de laboratérios de ensino, 5700 m? de laboratdrios de pesquisa, 2000 m? de salas

de instrumentos, 1400 m? de oficinas e almoxarifado e 760 m? eram destinados a
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Biblioteca, além de salas de aulas, salas de professores, area administrativa e
outras dependéncias®’. Até o més de setembro de 2001, o Instituto de Quimica
havia formado 1269 bacharéis e 585 teses de mestrado e 492 de doutorado
haviam sido defendidas?.

A Biblioteca possui cerca de 13000 volumes de livros, 2647 publicagdes
seriadas, 284 assinaturas correntes de titulos de periddicos cientificos
internacionais, 1052 teses e 15 bases de dados e outras publicagbes em CD-
ROM?’.

A Divisao de Apoio Técnico Operacional € composta por 5 oficinas, a saber:
Manutengado, Mecanica, Mecénica Fina, Vidraria e Marcenaria. As oficinas atuam
em manutengédo elétrica, hidraulica, refrigeracao, eletrénica e pneumatica, além da
confeccdo e manutengao de: méveis, pecas de serralheria e de vidraria®’.

No Instituto de Quimica também esté sediada a Central Analitica, érgao
preparado para oferecer uma vasta gama de servigos, tais como: analise
qualitativa e quantitativa classicas, aplicacdo de metodologias analiticas,
desenvolvimento de novos procedimentos e de métodos analiticos,
desenvolvimento de produtos, melhoria de processos, analise de efluentes sélidos,
liquidos e gasosos, pesquisa bibliografica ampla, metrologia quimica e programas
de qualidade. A Central Analitica mantém convénio com a Agéncia Nacional de
Petréleo — ANP, para controle de qualidade de combustiveis automotivos?’.

O Instituto tem 81 docentes (sendo 07 colaboradores voluntarios), dos
quais 80 em regime de tempo integral e dedicagao exclusiva e com, no minimo, o
grau de Doutor em Ciéncia?’.

O curso de Quimica oferecido pelo Instituto forma profissionais nas
modalidades Bacharelado, Bacharelado em Quimica Tecnoldgica e Licenciatura.
O Bacharelado em Quimica é cursado por alunos que querem preparar-se para
carreiras no ensino superior, em pesquisa e desenvolvimento (em universidades,
institutos de pesquisa e empresas) e em atividades de analise quimica e controle
ambiental. O Bacharel em Quimica Tecnoldgica tem habilitagdo profissional para
diversas atividades de pesquisa e desenvolvimento, assisténcia técnica e

producao industrial. O Licenciado pode exercer o magistério médio e superior. A

13



intensa participacdo do corpo docente do Instituto em convénios e assessorias
técnicas a industrias reflete-se no ensino oferecido, desenvolvendo nos alunos
sensibilidade para as necessidades da industria nacional. A meta basica do ensino
ministrado €& formar profissionais com sélidos conhecimentos cientificos e
tecnolégicos fundamentais e com tendéncia a criatividade e ao auto-
desenvolvimento, capazes de agir e pensar de modo independente, de forma a
assimilar e promover o desenvolvimento da Quimica no pais e no mundo.
Ingressam anualmente 130 alunos no curso de graduagdo (60 no periodo
noturno). No ano de 2000, havia 406 alunos em curso de graduagdo em Quimica.
Além dos cursos de Quimica, o Instituto leciona disciplinas de Quimica para
aproximadamente outros 1500 alunos dos cursos diurnos de Geociéncias,
Biologia, Fisica e as Engenharias Quimica, Mecanica, Elétrica, Agricola, de
Alimentos e de Computagcdo e dos cursos noturnos de Biologia, Fisica e as
Engenharias Quimica, Elétrica e de Alimentos?’.

O programa de poés-graduagdo em Quimica oferece a possibilidade de
obtencdo de mestrado e doutorado nas areas de Quimica Analitica, Quimica
Inorgénica, Quimica Orgénica e Fisico-Quimica, em aproximadamente 45 linhas
de pesquisa especificas. Ingressam anualmente cerca de 80 novos alunos,
havendo 389 alunos matriculados no programa no final de 2000, dos quais 275 no
curso de doutoramento e 114 no curso de mestrado. Pelas dimensbes e pela
qualidade da pods-graduacao, o Instituto de Quimica constitui-se num dos grandes
centros brasileiros de pesquisa e formagdo de pesquisadores e professores
universitarios nas principais areas da Quimica, estendendo sua influéncia sobre
todo o territério nacional®’. Segundo a avaliagdo da CAPES sobre o Programa de
Po6s-Graduagao do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
em 2001: “Trata-se de um programa consolidado com grande tradigao, de elevado
conceito na comunidade, e que em todos os aspectos analisados podem ser
enquadrados entre os melhores do Brasil. O programa merece certamente ser
classificado com nota 7 (nota maxima daquele 6rgao), ja que trata-se de um centro

de elevada qualidade em Quimica no Brasil®®.”
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1.4 Objetivos

O objetivo final deste trabalho foi o de fornecer subsidios para que se
pudesse adotar um Plano de Gerenciamento de Residuos no Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas. Dentro deste objetivo genérico, previam-
se diversas etapas especificas, a saber:

1. o diagndstico e o monitoramento das atividades geradoras de residuos no
Instituto de Quimica da UNICAMP;

2. a minimizagdo do volume e potencial toxico do residuo gerado, através da
alteracao de escala ou da substituigdo de compostos de alto potencial téxico; e,

3. o desenvolvimento de processos de tratamento de residuos "in situ", usando

tecnologias de baixo custo, tais como os processos oxidativos avangados.
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Capitulo 2

Inventario dos Residuos Gerados nos
Laboratorios do Instituto de Quimica da
UNICAMP
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2.1 Introdugéao

A minimizagdo da geracdo de residuos e a prevencao da poluigdo sao
aspectos dominantes nas discussbes ambientais atuais. Os beneficios da
minimizacdo da geragcdo de residuos incluem a redugdo dos gastos com o
tratamento dos mesmos, o decréscimo da possibilidade de custos relativos a
responsabilidade legal sobre o destino final dado aos residuos téxicos, a melhoria
das condigbes de trabalho e seguranga (trabalhadores expostos a menores
quantidades de materiais toxicos), a melhoria da imagem publica da corporagao e
o cumprimento da legislagao relativa & prevencéo da poluicgo™.

Diante desta realidade, a American Chemical Society langou em 1993 um
livreto explicativo dos principios basicos de sua politica “Menos é Melhor”. A
premissa basica desta politica € que é mais seguro e ecologicamente correto
comprar menos, estocar menos, usar menos e fazer a disposicdo de menores
quantidades de residuos®',

Instituicbes de Ensino e Pesquisa apresentam problemas especificos que
dificultam o desenvolvimento de programas de minimizagcdo de residuos. Estas
instituicées normalmente possuem uma estrutura de gerenciamento dividida entre
as varias areas de pesquisa académica e as funcbes administrativas sao
geralmente descentralizadas. Isto torna dificil a demonstragdo clara do apoio
gerencial ao programa de minimizagdo e complica as consideragdes politicas.
Além disso, o controle sobre as politicas de aquisicdo de reagentes e
gerenciamento de residuos em laboratorios € pequeno. Estes fatores criticos
fazem com que a implementagdo de um programa de minimizagdo de residuos
seja muito mais complicada nas Instituicbes de Ensino e Pesquisa do que em
ambientes industriais®?.

O tipo de programa de minimizagdo de residuos a ser planejado ira
depender do tamanho e complexidade da organizagéo e das caracteristicas dos
residuos toxicos gerados pela mesma. Grandes organizagbes de alta
complexidade irdo necessitar de programas mais bem estruturados quando

comparadas as organizagbes menores. De maneira similar, unidades geradoras
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de grandes volumes com maior diversidade necessitardo de programas mais
organizados que unidades geradoras de pequenas quantidades devido a escala
de esfor¢o requerido. Adicionalmente, os programas devem ser suficientemente
flexiveis para adaptarem-se rapidamente as mudangas de objetivos e prioridades
da minimizag&o®.

Um dos principais componentes num programa de minimizagao de residuos
€ a avaliagao preévia dos tipos e quantidades de residuos gerados pelas diferentes
unidades geradoras. A avaliagdo das correntes de residuos deve fornecer
informacdes que permitam a identificagcdo, o levantamento e analise das varias
opgdes de minimizagdo de residuos de uma maneira sistematica e abrangente.
Esta avaliagcdo ou inventario prévio dos residuos € o componente técnico do
programa de minimizagdo de residuos que gera subsidios para analises mais
detalhadas®?.

A avaliagdo prévia dos residuos deve focar os processos e atividades
laboratoriais como fontes de residuos. A compreensao total dos processos e
operacoes laboratoriais € necessaria para a identificacdo de como os residuos sao
gerados e para a formulagdo de alternativas de minimizagdo. Os pesquisadores
sdo as melhores fontes de informagcdo sobre a origem, causa e fatores que
controlam a geracdo de residuos em laboratorios. Laboratorios de ensino e
pesquisa utilizam uma ampla variedade de técnicas em suas operacdes diarias,
tornando dificil a classificagdo genérica de processos e operagdes geradoras de
residuos. No entanto, o processo de aquisicao de dados deve ser suficientemente
flexivel de forma a combinar atividades multiplas em processos geneéricos e
permitir uma analise significativa em uma escala gerenciavel*.

Este capitulo relata o inventario prévio dos residuos gerados nos
laboratorios do Instituto de Quimica da UNICAMP. Neste trabalho deu-se maior
énfase as atividades didaticas, uma vez que as mesmas tendem a ter uma menor
diversificacdo que as atividades de pesquisa, sendo de controle menos complexo.
Conforme mencionado por Jardim'®, uma proposta de gerenciamento de residuos
deve comecar enfocando primeiramente os residuos gerados nas atividades de

ensino, pois estes podem ser mais facilmente caracterizados, inventariados e
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gerenciados. Além disto, as atividades de ensino tém um efeito multiplicador na
divulgacao das propostas adotadas e contribuem para a formagéo de profissionais

mais conscientes com relacédo ao tratamento e disposi¢ao de residuos toxicos.

2.2 Método de Trabalho

Para os inventarios preliminares das disciplinas utilizou-se o seguinte
procedimento: antes do inicio do curso experimental, o coordenador do mesmo
era contatado para discussao dos problemas referentes aos residuos gerados,
informacéo do tipo de trabalho que se pretendia fazer e para solicitar autorizacao
para a realizagdo do trabalho e de algum tipo de alteragdo de ensaio. As
disciplinas foram monitoradas pesando-se os frascos dos reagentes a serem
utilizados em cada ensaio antes e apds as aulas, assim como os frascos de
descartes que eram colocados de acordo com o tipo de residuo a ser gerado no
ensaio. Desta forma, péde-se fazer um levantamento ndo sé da quantidade total
de residuo gerado nas diversas disciplinas experimentais, mas também da
quantidade de reagente consumido.

Este inventario preliminar ndo foi realizado nas disciplinas que envolviam
projetos especiais, uma vez que os mesmos variam cada vez que a disciplina é
oferecida. Consequentemente, para estas disciplinas, optou-se por fazer uma
estimativa do residuo gerado através da média do residuo gerado por aluno nas
disciplinas experimentais da area em questao (quimica analitica, geral, inorganica,
organica ou fisico-quimica).

Nos casos onde se tinham duas ou mais disciplinas cujo conjunto de
experimentos era praticamente o mesmo, optou-se por apenas uma das
disciplinas para a realizagcao do inventario preliminar.

Quando as alteragdes de metodologia nos experimentos foram introduzidas,
a doutoranda, apo6s autorizada e, sempre que possivel, estava presente durante
as primeiras aulas experimentais para avaliar os possiveis problemas relativos ao
novo procedimento.

O inventario preliminar dos residuos gerados em laboratérios de pesquisa

do Instituto de Quimica foi realizado em duas etapas. Primeiramente selecionou-
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se a forma de segregacgao dos residuos gerados em cada um dos dois laboratoérios
monitorados, levando-se em consideragao a maneira pela qual os mesmos eram
gerados e/ou tratados. Posteriormente, fez-se trés pesagens consecutivas dos
recipientes de coleta segregada com intervalo de dois meses entre cada pesagem,
sendo que, antes que qualquer residuo fosse descartado ou tratado, a doutoranda
era comunicada para que realizasse a pesagem para controle.

Com relagao aos resultados gerais do Instituto de Quimica, a quantidade de
residuo gerada foi obtida através do controle de residuo entregue a Comissao de

Seguranga para disposi¢ao final no ano de 1998.

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Inventario Preliminar nos Laboratérios de Ensino

Os resultados do inventario preliminar de residuos, realizado nos
laboratérios de ensino do Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP no decorrer deste
trabalho de gestdo, encontram-se sumarizados na Tabela 2.1. Os cddigos das
disciplinas do 1Q e suas ementas sdo apresentados no Anexo |. As siglas QA, QF,
QG, QI e QO referem-se a Quimica Analitica, Fisico-Quimica, Quimica Geral,
Quimica Inorganica e Quimica Orgénica, respectivamente. Na Tabela 2.1 as
disciplinas estdo agrupadas de acordo com o curso de graduagdo a que
pertencem.

Os resultados da Tabela 2.1 estao apresentados por disciplina. No entanto,
durante o inventario cada experimento foi monitorado separadamente, para que os
mais criticos em termos da toxicidade ou volume do residuo gerado fossem
identificados e as alternativas de minimizacdo da quantidade e/ou toxicidade do
residuo pudessem ser estudadas.

De acordo com os valores mostrados na Tabela 2.1, pode-se dizer que ao
se graduar no curso diurno de Quimica um aluno do IQ gerou cerca de 12 kg de
residuo e o de Engenharia Quimica gerou 4,8 kg. Desta forma, considerando-se
apenas as disciplinas oferecidas para os cursos de Quimica e Engenharia
Quimica, e estimando-se que anualmente graduam-se 60 alunos do curso diurno

de Quimica, 60 de Engenharia Quimica e 25 do curso noturno de Quimica, obtém-
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se um total anual de residuos de cerca de 1,24 toneladas de residuos
provenientes somente dos laboratoérios de ensino do Instituto de Quimica.

Os resultados da Tabela 2.1 confirmam a suposicdo inicial que os
laboratérios de quimica analitica sdo muito mais criticos que os demais, gerando
uma meédia de 2285 g de residuo/aluno em cada disciplina semestral. Desta forma,
considerando-se que as disciplinas experimentais de Quimica Analitica sao
oferecidas sete vezes ao ano e que a média de alunos matriculados por disciplina
€ de 55 alunos, obtém-se um total anual de residuos de 880 kg de residuo,
somente da area de quimica analitica, que necessitam de tratamento. A geragao
de quase uma tonelada de residuo de metais em solugdo € um valor bastante
elevado que, sem duvida alguma, mostra a importancia da viabilizagdo de
alternativas de minimizagao do residuo gerado.

As disciplinas experimentais de quimica organica Q0622 e Q0327 geram
uma média de 430 g de residuo/aluno. As disciplinas experimentais de quimica
inorganica Q1542 e Ql241 geram uma média de 602 g de residuo/aluno. Enquanto
que, as disciplinas experimentais de fisico-quimica geram uma média de 309 g de
residuo/aluno e as de quimica geral (QG109, QG564, QG102 e QG107) 809 g de
residuo/aluno. Além dos laboratérios de quimica analitica, as disciplinas
experimentais de QG 109 e QG 564 também apresentaram quantidades altas de
residuo (>1000g/aluno). No entanto, estes residuos n&o sao tao criticos quanto a
toxicidade como os de quimica analitica, cuja grande maioria € composta de
metais toxicos. Todavia, como os experimentos de quimica geral (QG 102/107)
sdo realizados em todas as disciplinas oferecidas para os cursos de biologia, de
computacado e das diferentes engenharias, o total de alunos matriculados nesta
disciplina € superior a 500. Desta forma, considerando-se o valor de 523 g de
residuo por aluno, obtém-se um total anual de 262 kg de residuo para QG 102.
Somando-se este valor aos 118 kg gerados pelos 105 alunos de QG 109, tem-se
um total de 380 kg de residuo gerados pelas disciplinas experimentais de quimica
geral. Este € um valor que confirma a conclusdo anterior de que é de vital
importancia a aplicacdo imediata de alternativas visando a minimizagao do residuo

gerado.
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Devido ao elevado valor anual de residuo gerado, os experimentos de QG
109 (Quimica Geral para alunos de graduagao em quimica) sofreram uma série de
alteragdes no 22 semestre / 99. Conseqlientemente, esta disciplina foi reavaliada e
desenvolveu-se um projeto no qual os proprios alunos trataram os residuos que
geraram. Os resultados deste projeto sdo apresentados no capitulo 3, juntamente
com as demais alteragdes de ensaios.

Como as disciplinas de Quimica Analitica Experimental mostraram-se mais
criticas em termos da toxicidade e da quantidade de residuo gerada, os esforgos
para a minimizacao de residuos foram centrados nestas disciplinas. Desta forma,
realizou-se alteragao de reagentes, reducéo de escala e inclusdo de tratamento de
residuos nos experimentos mais criticos. Estas alteragcbes encontram-se
detalhadas no capitulo 3.

Para a disciplina de Quimica Analitica Quantitativa (QA 313), fez-se uma
estimativa do custo dos reagentes consumidos durante o semestre antes e apos
as alteracbes propostas. Os resultados obtidos encontram-se relacionados na
Tabela 2.2.

Na Tabela 2.2 os pregos dos reagentes foram obtidos através do menor
valor cotado dentre 3 empresas fornecedoras de reagentes para o 1Q. Os pregos
sao apresentados em reais e, para conversdao em dolares, deve-se utilizar a taxa
US$1,00=R$2,5411 vigente para o dolar na data da cotagéo (21/11/2001).

A Tabela 2.2 mostra que, apdés as alteragdes introduzidas, o custo de
reagentes por aluno na disciplina de QA 313 foi reduzido de R$ 30,95 para R$
12,75, ou seja, sofreu uma redugdo de 59%. Desta forma, pode-se concluir que,
além de reduzir o impacto ambiental e promover uma melhor formacdo dos
estudantes com relagcao ao tratamento e disposicdo de residuos, as alteragdes
introduzidas resultaram em uma redugédo significativa nos gastos com reagentes,
pois, considerando-se os 200 alunos matriculados em QA 313, QA 216 e QA 281
anualmente, a economia seria de cerca de R$ 3.640,00. E importante ressaltar
que os gastos envolvidos no tratamento dos residuos gerados nao foram
considerados na Tabela 2.2. A inclusdo dos gastos com tratamento de residuos

deve acentuar ainda mais a redugao no custo.
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Tabela 2.1: Levantamento do residuo gerado por aluno do IQ nas disciplinas

experimentais antes das alteracgdes.

Disciplina N% alunos Residuo / aluno Total /disciplina

monitorados (g/aluno) (kg/disciplina)

Curso diurno de Quimica

QA 111 69 397 27,3
QA 216 59 3259 192,2
QA 415 56 2786 156,0
QF632 63 309 19,5
QF 732* (QF 632) 63 309 19,5
QG 109 35 1120 78,4
QG 564 24 1946 116,8
QG 860/QG 862/QG 760 (projetos) 30 840 58,8
Ql 542 46 656 30,2
QO 622 41 469 19,2
Total - 12091 717,9
Curso noturno de Quimica
QA 281** 26 2232 58,0
QA581* (QA 415) 25 2786 69,7
QF 053 (projetos) 30 309 9,3
QF952* (QF 632) 25 309 7,7
QG 109 35 1120 33,6
QG650* (QG 564) 24 1946 46,7
QO0620* (QO 622) 25 469 11,7
Total - 9171 236,7

Curso de Eng. Quimica

QA 313 28 2932 205,2

QG 102 44 523 36,6

Ql 241 25 548 38,4

QO 327 39 390 15,2

QO 422" (QO 327) 33 390 12,9
Total - 4783 308,3

Curso de Eng. de Alimentos

QA 213 72 1604 115,5
QG 102 44 523 36,6
Total - 2127 152,1

Disciplinas de Quimica Geral
QG 102 (eng., comp.) 44 523 115,1
QG 107 (biologia) 45 352 15,8

* estimado a partir da disciplina indicada entre parenteses

** disciplina cujos experimentos de volumetria ja haviam sofrido redugao de escala
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Tabela 2.2: Consumo e custo de reagentes usados em QA 313 em 1997 (2° Sem)
e 2000 (2° Sem).

Reagente (QA 313) Custo/ kg (R$) | Consumoem | Custo Total 1997 Consumo Custo Total 2000
1997 (g) para 28 alunos (R$) | em 2000 (g) | para 55 alunos (R$)
Acetona P.A. 9,03 160 1,44 - -
AgNO; 815,90 125,7 102,56 248 202,34
Biftalato de potéssio 118,90 92,3 10,97 92 10,95
Ca(NOs), 11,38 - - 426 4,84
CH;COOH 10,50 394 4,14 50 0,57
CH;COONa 71,50 81,6 58,34 - -
Co(NOs), 640,20 38,7 24,78 - -
Cr(NOs)s 457,56 102,2 46,76 - -
Difenilcarbazida 928,40 0,50 0,46 - -
Dimetilglioxima 1276,60 31,5 40,21 80 102,13
Erioglaucina 66,15 0,20 0,01 - -
Etanol 3,85 3526 13,58 - -
Etanol P.A. 6,97 228 1,59 - -
EDTA dissédico 77,00 - - 123 9,47
Fe(NH4)S04.12H,0 23,28 - - 0,17 0,01
Fe,05 .H,0 1625,10 123,2 200,21 75 121,88
Fenolftaleina 5,96 / 25¢ 0,34 0,08 18 4,29
HCI comercial 4,24 3570 15,14 - -
HCI P.A. 4,99 6430 32,09 9533 47,57
HgCl, 233,40 52,00 12,14 - -
HNO; 7,78 - - 170 1,32
H.0, 20% 1,46 963,2 1,41 896 1,31
Hs;PO, 12,21 508 6,20 1020 12,45
H,SO, 4,07 1350 5,49 1762 7,17
Hidroxilamina, sulfato 123,00 - - 50 6,15
KoCr,07 78,00 31,3 2,44 61 4,76
K2CrO, 189,40 10,00 1,89 - -
KBrO3 143,44 66,80 9,58 - -
KMnO, 49,30 25,3 1,25 56 2,76
KSCN 118,60 - - 195 23,13
Metanol P.A. 8,14 1780 14,50 1978 16,10
Na,C,0,4 43,16 16,7 0,72 52 2,24
Na,SO, 52,96 0,50 0,01 - -
Na,S,03.5H,0 9,40 - - 75 0,68
NaCl 9,30 23,4 0,22 204 1,90
NaOH 16,25 335,5 5,45 580 9,43
NH,CI 8,13 - - 386 3,14
(NH4)2C204 47,40 - - 850 40,29
(NH4)2CO3 24,02 - - 720 17,29
NH,OH 4,82 - - 152 0,73
NiCl,.6H,0 77,68 47,7 3,71 50 3,88
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Continuagdo da Tabela 2.2: Consumo e custo de reagentes usados em QA 313
em 1997 (2° Sem) e 2000 (2° Sem).

Reagente (QA 313) Custo/ kg (R$) | Consumoem | Custo Total 1997 Consumo Custo Total 2000
1997 (g) para 28 alunos (R$) | em 2000 (g) | para 55 alunos (R$)

Pb(NO;), 87,94 66,2 5,82 - -

Rodamina 6G 5,85/ 25¢ 0,08 0,02 0,05 0,01

Rodamina B 5,85/ 25¢ 0,08 0,02 0,05 0,01

SnCl, 136,10 75,00 10,21 - -

Silica gel 349,52 509,6 178,11 75 26,21

Tampao pH 4 8,03 / cap. 3 capsulas 24,09 - -

Tampéao pH 7 8,03 /cap. 3 capsulas 24,09 - -

Trietanolamina 34,25 - - 149 5,10

Uréia 5,85 1174,4 6,87 1390 8,13

Vermelho de metila 14,28 | 25g 0,18 0,10 - -

Zinco metaélico 20,20 - - 170 3,43

Total - - 866,70 - 701,68

Custo por aluno em R$ - - 30,95 - 12,75

O custo por aluno, antes e apds as alteragbes sugeridas, ndo foram

apresentados para as outras disciplinas de Quimica Analitica Quantitativa (QA
216, QA 281 e QA 213) porque o conjunto de experimentos envolvidos e seus

respectivos custos eram muito similares aos de QA 313.

2.3.2 Inventario nos Laboratorios de Pesquisa

Quando o inventario dos Laboratérios de Pesquisa foi realizado em 1999, o
Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP contava com um total de 64 laboratorios de
pesquisa e havia 401 alunos inscritos no programa de pés-graduagdo. Segundo
dados fornecidos pela Comissao de Seguranga do 1Q, a geragdo mensal média de
residuo por aluno de pdés-graduacédo medida no periodo de Janeiro de 98 a
Janeiro de 99 foi de: 114 g/aluno para solventes orgéanicos halogenados, 320
g/aluno para solventes orgénicos nao halogenados, 8 g/aluno para aminas, 2
g/aluno para metais pesados e 44 g/aluno para outros residuos. Para obtermos a
geracgao anual por aluno, necessitamos multiplicar o valor mensal de todos os
tipos de residuos (488g/aluno) por 12 meses, obtendo-se um valor de 5,85
kg/aluno. Deste valor total de residuo cerca de 93% é constituido de residuo
organico passivel de incineragdo. Estes numeros foram obtidos a partir da planilha

de recebimento de residuos da Comissédo de Segurancga para tratamento e ndo de
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um monitoramento efetivo de todos os laboratérios.

Cabe ressaltar que, durante o periodo em que foi realizado este estudo
(1998 a 2001), o 1Q possuia um convénio com uma empresa privada que realizava
a incineragao dos residuos organicos (halogenados e nao halogenados) do
Instituto em troca de servigos prestados pela Central Analitica. O Capitulo 1.2
sobre Gerenciamento de Residuos cita resumidamente o Programa de
Gerenciamento de Residuos do Instituto de Quimica da UNICAMP e a destinagao
final das diversas correntes segregadas (paginas 11 e 12).

Dos residuos organicos nao halogenados, as maiores quantidades
envolvem misturas de hexano/acetato de etila e acetonitrila/agua. Como as
misturas contendo acetonitrila ndo podem ser incineradas devido as limitagdes
impostas pela empresa responsavel pela incineracao, atualmente a Comissao de
Seguranca do 1Q realiza o tratamento das mesmas em planta piloto por hidrdlise a
acetato de sddio, usando uma solucao etandlica de hidroxido de sodio e solucao
de hipoclorito de calcio®. Cabe ressaltar que este residuo é bastante critico nao
apenas por sua alta toxicidade, mas também por ser gerado em grande
quantidade no 1Q (150 a 200 L/ano).

A pequena quantidade de residuos de metais pesados obtida deve-se ao
fato que a Comissdo de Seguranga sO 0s recebe se 0s mesmos encontrarem-se
precipitados na forma de 6xido ou sulfeto. Isto ocorre porque ha um passivo, de
cerca de 500 kg de metal pesado, nas mais diversas formas, aguardando uma
solucao para sua disposicao final.

Algumas das alternativas para disposicdo final de residuos aquosos
contendo metais pesados encontradas por outras instituicbes foram:

1. O co-processamento em forno de cimento, usado pelo Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Parana. O co-processamento consiste em
adicionar residuos quimicos, combustiveis ou n&do, na forma de sdlidos, liquidos
ou pastas, ao forno de cimento durante a formac&o do clinquer®.

2. A adicdo de soda e colocagdo em bombonas expostas a luz solar para
concentracao, com posterior envio a um aterro industrial, usada pelo Instituto de

Quimica da Universidade Estadual Paulista em Araraquara®.
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3. A adicdo de soda e colocacdo em bombonas expostas a luz solar para
concentragdo com posterior imobilizagdo em concreto, utilizada pelo Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul®.

Como uma solugao para a disposicao final dos residuos contendo metais
pesados ainda ndo havia sido encontrada pelo IQ/UNICAMP, optou-se pelo
monitoramento de 2 laboratérios de pesquisa da area de Quimica Analitica, os
quais foram selecionados pelo fato de utilizarem varios tipos de solu¢gdées contendo
metais pesados para determinagdes por Absorcdo ou Emissdo Atdbmica. Desta
forma, poder-se-ia ter um panorama da situagdo de geracdo de metais pesados
nos laboratérios que se acreditava serem mais criticos. Nos laboratorios
selecionados trabalhavam 7 (Laboratério 1) e 9 alunos (Laboratério 1) de mestrado
e doutorado.

Conforme mencionado no método de trabalho, o monitoramento realizado
envolveu um estudo prévio da forma de segregacéo dos residuos, seguido de 2 ou
3 monitoramentos realizados em intervalos de 2 meses. A Tabela 2.3 apresenta os
resultados mensais obtidos por aluno de pds-graduacgéo.

Cabe mencionar que os valores apresentados na Tabela 2.3 variam muito
com a fase em que se encontra o trabalho de cada aluno de pods-graduagéao. No
Laboratério I, somente 1 aluno encontrava-se em uma fase do trabalho que
envolvia pouca atividade no laboratdério, enquanto que, no Laboratério I, 4 alunos
encontravam-se nesta fase.

Fazendo-se uma meédia dos dois laboratorios avaliados, chega-se a um
valor médio mensal de residuo aquoso contendo metal de 2050 g/aluno de pos-
graduacgao. Este valor é relativamente alto e justifica a opg¢do pelo tratamento
prévio na prépria unidade geradora, uma vez que a segregacao e a identificagao
permitem um tratamento mais econdmico e adequado. Além disso, o IQ da
UNICAMP nao dispbe de uma unidade centralizada de tratamento de residuo.
Conforme ja observado por Jardim'®, num programa de gerenciamento deve-se
sempre adotar a regra da responsabilidade objetiva, ou seja, quem gerou é
responsavel pelo residuo. Charbonneau®? mencionou que mesmo em instituicdes

onde existem unidades centralizadas para o tratamento de residuos, as unidades
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geradoras deveriam custear todos os gastos envolvidos no tratamento, pois assim
teriam um incentivo financeiro para adotar uma politica de minimizacdo de
residuos. No entanto, acredita-se que a mudanca da legislacdo relativa a
destinacao final de residuos solidos, a qual tende a ficar mais restritiva, também
sera um grande incentivo a adogao de uma politica de minimizagado da quantidade
de residuo gerada e que esta minimizagdo podera ainda vir a ser estimulada com
a criagao de laboratorios de apoio para o desenvolvimento de metodologia de

tratamento de residuos “in situ”.
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Tabela 2.3: Monitoramento dos residuos gerados em 2 laboratérios de pesquisa
em Quimica Analitica do IQ/UNICAMP durante o 22 semestre/2000.

Tipo de Residuo
(antes do tratamento)

Laboratorio de Pesquisa da

area de Q. Analitica - |

Laboratorio de Pesquisa da

area de Q. Analitica -l

mo1nit0— m02nit0— mo:;ito— média 12 monitora- | 2° monitora- média

ramento | ramento | ramento mensal, mento mento mensal,

(g/més) | (g/mes) | (gimes) | graluno |  (g/mes) (g/més) g/aluno
Residuo ¢/ Ca”",Mg",Na’ K" 2974 | 5376 | 4863 | 629 - - -
Residuo contendo Co**e Ni** 53 | 350 | 25 20 - - -
Residuo contendo créomio - 422 142 40 529 1230 98
Residuo contendo Cd** e Pb*" - 540 46 42 - - -
Residuo contendo varios 13674 | 16790 | 3797 | 1667 6498 1942 469
metais toxicos
Residuo ¢/ Cu, Zn, Mn, Fe 627 444 - 77 - - -
Residuo contendo ditizona - - 70 3 - - -
Residuo &cido 4425 - - 211 161 3530 205
Residuo de solo e 167 - - 8 - - -
vermicomposto
Residuo de alcoois e cetonas 1157 - - 55 - 878 49
Residuo de hidrocarboneto - - - - 66 - 4
Residuo ¢/ Ni, Cr ,Hg , Pb - - - - 455 - 25
Residuo contendo antiménio - - - - 1451 1864 184
Residuo de Cr e Se - - - - 22 - 1
Residuo ¢/ Cd, Zn e Cu - - - - 1678 - 93
Residuo contendo arsénio - - - - 452 655 62
Residuo aquoso contendo 450 1050 83
azul de metileno
Residuo de Cu, Ve - - - - 555 794 75
dimetilformamida
Total mensal 23077 | 23922 | 8942 | média | 12317 11933 Média

2752 1348
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2.4 Concluséao

Os resultados dos inventarios preliminares nos Laboratorios de Ensino
mostram que um aluno do curso diurno de Quimica do Instituto de Quimica (IQ) da
UNICAMP ao se graduar, gera mais de 12 kg de residuo quimico e um aluno de
Engenharia Quimica gera 4,8 kg. Desta forma, estimando-se que anualmente
graduam-se 60 alunos do curso diurno de Quimica, 60 de Engenharia Quimica e
25 do noturno de Quimica, obtém-se um total anual de residuos de cerca de 1,24
toneladas de residuos quimicos provenientes somente dos laboratérios de ensino
do IQ. Este é um valor bastante elevado e que mostra serem de suma importancia
as iniciativas visando o gerenciamento adequado e a minimizagao de residuos no
Q.

Os resultados dos inventarios preliminares também confirmam a
suposicao inicial de que as disciplinas experimentais de Quimica Analitica sdo as
mais criticas em termos de volume e toxicidade do residuo gerado. Considerando-
se que as diferentes disciplinas experimentais de Quimica Analitica sdo oferecidas
sete vezes ao ano e que a média de alunos matriculados por disciplina € de 55
alunos, obtém-se um total anual de residuos de 880 kg de residuo, somente nesta
area, que necessitam de tratamento. Desta maneira, neste trabalho as alteragdes
de ensaios foram direcionadas para estas disciplinas.

Todavia, como os experimentos de quimica geral (QG 102/107) séo
realizados em todas as disciplinas oferecidas para os cursos de biologia, de
computacado e das diferentes engenharias, o total de alunos matriculados nesta
disciplina é superior a 500. Desta forma, considerando-se todos os cursos de
quimica geral, tem-se um total anual de 380 kg de residuo. Este também & um
valor elevado que justifica a opg¢ao pelo estudo de possibilidades de minimizagao
do mesmo.

O levantamento dos custos envolvidos na aquisigao de reagentes em uma
disciplina de Quimica Analitica Quantitativa (QA 313) que sofreu varias alteragdes
de ensaios (capitulo 3), visando a redugado do volume e toxicidade do residuo

gerado, mostrou que, além dos beneficios ao ambiente e a formagdo dos
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estudantes, as alteragbes propostas reduziram em cerca de 59% os gastos com
reagentes. Desta forma, considerando-se 200 alunos matriculados em QA 313,
QA 216 e QA 281 anualmente, a economia seria de cerca de R$ 3.640,00 ao ano.
E importante ressaltar que os gastos envolvidos no tratamento dos residuos
gerados nao foram considerados e que, caso os mesmos fossem considerados, a
redugéo do custo deve ser ainda mais significativa.

No inventario em Laboratoérios de Pesquisa do IQ/UNICAMP, obteve-se um
valor médio por aluno de pds-graduagao de 488 g de residuo ao més, sendo que,
neste valor, os metais pesados ja tém sua massa reduzida devido ao pré-
tratamento por precipitagdo. No monitoramento de laboratérios que geram grandes
quantidades de residuos contendo metais pesados, obteve-se um valor médio
mensal de 2050 g de residuo por aluno de pds-graduagao, antes da precipitagéo
dos metais em solugédo. De acordo com os dados obtidos, os residuos orgéanicos
gerados em maior quantidade s&o misturas de hexano/acetato de etila e
acetonitrila/agua, sendo que a primeira mistura é tratada por incineragédo e a outra
por hidrdlise. Devido ao fato de os residuos contendo misturas de acetonitrila/agua
também serem problematicos em outras Instituicdes de Ensino e Pesquisa que
possuem equipamentos de cromatografia liquida, optou-se pela realizacdo de um
estudo das alternativas para o tratamento dos mesmos utilizando-se os Processos
Oxidativos Avangados (capitulo 4).

Constatou-se que os residuos para os quais tem-se encontrado a maior
dificuldade para viabilizagdo de uma disposicao final adequada sao os residuos de
metais pesados que atualmente s6 sao recebidos pela Comissdo de Seguranga se

tiverem sido devidamente precipitados pelas respectivas unidades geradoras.
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Capitulo 3

Alteragcbes de Ensaios
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3.1 Introdugéao

Uma das maiores prioridades para o gerenciamento de residuos téxicos é a
reducao do volume de residuo gerado. Este objetivo requer uma analise detalhada
das fontes geradoras e das possibilidades de reducéo, sendo que seus beneficios
incluem maior seguranga, melhor relacionamento com a sociedade, reduzida
tendéncia a sofrer penalidades legais por acidentes, diminuicdo nos custos de
tratamento e disposicao final®, reducdo nos custos de matérias-primas, e
formacao adequada de recursos humanos.

Os laboratérios académicos e as instituicbes de pesquisa geralmente geram
residuos com composicao e volume muito mais diversificados que as industrias e,
portanto, necessitam de solugdes muito mais criativas para o monitoramento e a
reducdo das suas correntes de residuos. Dentro desta perspectiva, a utilizacdo de
experimentos em microescala revolucionou o ensino de quimica nos laboratorios
de graduagao nos Estados Unidos®.

A quimica em microescala iniciou-se em 1980 quando o Bowdoin College,
Brunswick, Maine (USA), ndo pode mais adiar a modernizagao do sistema de
ventilagdo inadequado de seus laboratorios de quimica organica. O recurso
disponivel para as melhorias era bastante restritivo e, ao invés de gastar US$
250.000 para instalar um novo sistema de capelas e ventilagao, os professores de
quimica do Bowdoin desenvolveram um novo método de ensino para alunos de
graduacédo. As técnicas e equipamentos que eles desenvolveram, em colaboragao
com professores do Merrimack College, North Andover, Massachusetts (USA),
permitiram que os estudantes realizassem reagdes com quantidades de reagentes
bastante reduzidas (50 a 150 mg). A “macroescala” tipica normalmente requer
quantidades minimas de 5 a 15 g. A reducao drastica na quantidade de reagentes
reduziu substancialmente a proprogcédo de vapores produzidos nos laboratérios de
quimica organica, entre outras vantagens®’.

O conceito de microescala difundiu-se rapidamente. Apesar de a forca
motriz inicial para a conversao a microescala do Bowdoin e Merrimack College ser

a qualidade do ar, a quantidade de residuo quimico que necessita tratamento e

37



disposicdo final sofre uma redugao correspondente. Isso levou a reducdo na
disposicao de residuos téxicos, o que motivou muitas outras instituicbes a adota-
la®. Segundo uma estimativa feita por Arden Zipp*® (Professor da Universidade
Estadual de Nova lorque em Cortland, USA), a microescala nos cursos de
laboratérios de quimica organica com 60 alunos produz cerca de 1 L de residuo
téxico por semestre. Em contraste, Zipp afirma que um curso de laboratério de
quimica organica tradicional deve gerar cerca de 1 L por aluno por semestre>®.
Uma outra vantagem da utilizagdo de experimentos em microescala é a
reducao da exposicao dos estudantes a reagentes toxicos, uma vez que as
quantidades manipuladas sdo um centésimo ou um milésimo das quantidades
utilizadas nos cursos tradicionais. A microescala também reduz o risco de
acidentes de grandes propor¢des. Além disso, como as quantidades utilizadas séo
reduzidas, os professores podem expandir suas possibilidades de usos de
reagentes para outros que sdo mais caros ou tdxicos, o que € particularmente
interessante para laboratérios de quimica inorganica, onde em “macroescala”
geralmente utiliza-se somente crdmio e cobalto por serem mais baratos®'.

McGough®®

reportou que na conversdo de um curso pratico de graduagao
de quimica organica para microescala, a quantidade total de residuo removido do
laboratorio em microescala foi de 1 gal* de liquido e 1 gal* de sdlido, enquanto
para 0 mesmo curso em “macroescala” do semestre anterior havia-se coletado 7
gal* de liquido e 3 gal de sdlido. Esta autora também observou que a maior
conscientizagdo e conhecimento dos alunos resultou em menor ocorréncia de
derramamentos de reagentes e menor quebra de materiais, ja que necessita-se de
maior cuidado para manipulacées em microescala®®.

Adicionalmente ao beneficio econbmico da aquisicio de menores
quantidades de reagentes, menor custo de disposi¢cdo e das vantagens do ponto
de vista ambiental e de seguranca da adogédo da microescala, alguns professores
de quimica observaram um inesperado ganho pedagdgico. Os estudantes ganham
maior seguranga para trabalhar com pequenas quantidades, desenvolvem uma

técnica de trabalho mais cuidadosa e, como o tempo de reagdao € normalmente

1 gal = 1 galdao americano = 3,785 L
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reduzido, podem realizar uma maior variedade de ensaios. No entanto, uma das
maiores vantagens da adocdo da microescala € a criagdo de um ambiente
propicio para a proliferagdo de uma consciéncia ética e ecoldgica nos estudantes,
visto que a pratica tem mostrado que € muito mais facil formar pessoas com um
posicionamento ambientalmente correto do que tentar mudar a forma de pensar e
agir dos profissionais graduados'® ¥.

Mesmo com todas estas vantagens, ndo se espera que a “revolugdo da
microescala” atinja todos os cursos praticos de quimica, ja que alguns
experimentos requerem equipamentos de tamanho padrao, enquanto outros nao
usam reagentes caros ou produzem residuos inécuos e a redugédo de custo da
adocdo de microescala seria minima®’.

Apesar de o custo inicial da conversao para a microescala ser alto,
dependendo do tipo de vidraria utilizada e de outros equipamentos selecionados,
muitas intituicbes entendem que o dinheiro economizado na disposigao final, na
compra de reagentes e na renovagéo de seus sistemas de exaustdo justifica este
investimento inicial®’. Segundo Zipp® o custo de um “kit" de vidraria em
microescala para laboratorio € de US$ 150 a 200 nos Estados Unidos, mas este
investimento incial se paga em cerca de 6 anos com a redugédo dos demais custos
envolvidos. Para evitar este investimento inicial, algumas universidades adotaram
uma reducdo para escala “semi-micro”, a qual envolve quantidades da ordem de
0,5a 1 g, e 0 uso de vidraria de tamanho convencional®.

Uma outra possibilidade para a redugdo dos residuos gerados em
laboratorios de ensino € a utilizagdo de ensaios em série, conforme ja foi proposto
por Schneidfer e Wiskamp1, onde o material gerado num ensaio inicial seria
utilizado como matéria-prima do ensaio seguinte, de tal forma que, além da
prevencao da geragéo de residuos, tem-se também uma redug¢do nos custos. Em
um dos exemplos citados por Schneidfer e Wiskamp' utiliza-se a quimica do
cobre. No inicio do ciclo, sulfato de cobre Il é convertido ao complexo azul escuro
de cobre tetramina, usando-se amodnia. Este complexo reage entdo com oxalato
de potassio, de maneira a gerar o quelato azul turquesa de oxalato-cuprato de

potassio, o qual pode ser isolado por cristalizagdo. Posteriormente, este composto
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€ pirolisado a 6xido de cobre e de potassio a 800 K. Dissolvendo-se o residuo da
pirdlise em acido cloridrico, obtém-se uma solu¢cao de cloreto de cobre Il da qual
pode-se precipitar cobre elementar através do uso de ferro metalico. A agua-mée
contendo ferro é utilizada na preparagao de triacetilacetonato de ferro Il que é
normalmente utilizado como matéria-prima para a preparagao de ferroceno, o
classico exemplo de composto organometalico "sandwich", em cursos de quimica
inorganica avangada.

A utilizacao de experimentos em série também foi reportada por Szafran e
colaboradores*® em um experimento que estudava as transformacdes quimicas do
cobre. Neste ensaio, utilizava-se como matéria-prima 100 mg de fio de cobre e,
através de cinco etapas de reagdes envolvendo éxido-reducdo com precipitacéo e
mudanca de cor, o cobre sdlido era recuperado na ultima etapa reacional.

Em laboratérios de Quimica Organica, o emprego de reagdes em série
também é bastante simples quando se trabalha com projetos de sintese, tal como

o da sintese de sulfametoxazol*'

obtido a partir da acetanilida, o qual foi utilizado
na disciplina de Quimica Organica Experimental (QO 622) do
Instituto de Quimica da UNICAMP no 2° semestre de 1999.

Amaral e colaboradores?' também relataram a utilizagdo de produtos de
experimentos como matérias-primas para outros ensaios ndo s6 dentro de uma
mesma disciplina, mas envolvendo a colaboracdo de todos os departamentos do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Além da reducdo do volume e da utilizagdo de ensaios em série, a
minimizacdo do volume ou do potencial toxico do residuo gerado pode ser
alcancada de maneira alternativa, através da substituicio de ensaios nas
disciplinas experimentais. Desta forma, os ensaios mais criticos em termos de
geracédo de residuos podem ser alterados de maneira que o novo experimento
utilize os principios que se deseja trabalhar, mas empregue reagentes de menor
toxicidade.

No entanto, mesmo apds a minimizagcdo dos residuos de laboratdrios
através de técnicas como: planejamento cuidadoso, alteragdo de experimentos,

neutralizacdo e redugao de volume, o problema de tratamento e disposigao final
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ainda persiste. Conseqlentemente, deve-se assegurar que 0s residuos nao sejam
liberados de forma a contaminar o meio ambiente e utilizar-se a oportunidade de
tratamento para transmitir aos alunos nogbes de seguranga, quimica e
cidadania®*.

Nash e colaboradores*’ relataram uma experiéncia bastante criativa
visando a redugao do volume de residuo gerado em laboratérios de graduacéo, a
qual envolve o tratamento do residuo gerado em um experimento de determinagéo
espectrofotométrica de cobre como parte integrante do ensaio. Esta determinagao
produz cerca de 150 mL de residuo contendo cobre e zinco a pH 9 por grupo de 2
alunos. O tratamento envolve a precipitagdo com sulfeto de sodio, o ajuste de pH,
a floculagdo com um polimero orgénico, a filtracdo e a coleta do so6lido em um
recipiente adequado para futura disposicdo final. Os autores afirmam que a
tentativa de reducdo de volume de residuo téxico resultou em uma experiéncia
pedagogicamente unica para seus alunos. Os estudantes entenderam e aceitaram
a responsabilidade de reducdo do impacto ambiental associado com o residuo
quimico gerado em cursos praticos e pareceram genuinamente satisfeitos com o
cumprimento da tarefa. O comentario de um estudante transcrito a seguir reflete
as idéias expressas em muitos dos relatorios deste ensaio: “Em outros
experimentos, nos simplesmente descartamos 0s nossos residuos em frascos
fornecidos para tal propdsito sem pensar no seu destino.... Nés aprendemos que
os principios de quimica, quando aplicados sabiamente, podem ser de grande
valor na solucéo de problemas do mundo real” 42,

Herrera-Melian e colaboradores® relataram o uso de residuos aquosos
contendo p-nitrofenol gerado em um experimento de espectrofotometria como
reagente para a realizagdo de um ensaio de degradacéao fotocatalitica usando luz
solar.

Zimmer** reportou que no Departamento de Ciéncias Naturais da Arkansas
Technical University, os cursos experimentais de Quimica Geral e Introdugao a
Quimica foram reformulados no periodo de 1996 a 1997 e desenvolvidos

considerando-se primeiramente a disposigdo dos residuos gerados. Caso o
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residuo produzido em um experimento ndo pudesse ser facilmente tratado, o

ensaio era modificado de forma a atingir-se este propésito.

Adams* também reportou o uso de tratamento de residuos como tema central
para o desenvolvimento de um curso introdutério de quimica para alunos de
economia do Babson College. Este autor observou que muitos alunos se
interessam em aprender quimica quando a mesma € apresentada num contexto
significativo como o de tratamento de residuos. Esta observagédo € procedente,

4647 enfatizam a importancia

uma vez que as linhas mais modernas de educacéao
da contextualizagdo no processo de aprendizado. Segundo Santos e Schnettzler®,
a funcdo do ensino de quimica deve ser a de desenvolver a capacidade de
tomada de decisdo, o que implica a necessidade de vinculagdo do conteudo

trabalhado com o contexto social em que o aluno esta inserido.

As diversas alternativas de minimizagcdo de residuos anteriormente
mencionadas foram utilizadas no desenvolvimento do estudo da viabilidade de
alteracao dos ensaios mais criticos em termos do residuo gerado. Desta forma,
em alguns ensaios propds-se a redugdo de escala, em outros a substituicdo dos
reagentes utilizados por outros de menor potencial toxico ou a inclusdo do
tratamento de residuo como parte integrante do experimento a ser realizado pelos
estudantes. Estas alteragdes serédo descritas em maior detalhamento a seguir.

Conforme anteriormente citado, as disciplinas experimentais de Quimica
Analitica mostraram-se mais criticas em termos de quantidade e toxicidade do
residuo gerado e, portanto, o estudo de alteragbes de experimentos foi centrado
nestes cursos. As principais alteracdes realizadas nas disciplinas experimentais de
Quimica Analitica desde o seu monitoramento inicial no 2° semestre de 97 até o
final no 2° semestre de 2000 foram:

1. Redugao de escala na realizacdo dos experimentos de volumetria nos quais a
pipeta volumétrica de 25 mL foi substituida por pipeta volumétrica de 15 ou 10
mL e a bureta de 50 mL por bureta de 25 ou 10 mL (E3 a E7);

2. Substituicdo do ensaio de precipitagdo a partir de uma solugdo homogénea de
chumbo por precipitagédo a partir de uma solugdo homogénea de calcio (E2);
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3. Inclusao do tratamento de residuo na determinagédo argentométrica pelo método
de Mohr (E4);

4. Alteracado do ensaio de determinacido de ferro por volumetria de 6xido-redugao
(E6) onde se passou a utilizar Zn° ao invés de SnCl,/HgCl, para a reducéo de
Fe(lll) a Fe(ll);

5. Substituicdo do uso do complexo de créomio com difenilcarbazida pelo de ferro
com tiocianato na determinagao espectrofotométrica (E9) e redugdo do volume
das solugbdes preparadas de 100 para 25 mL ;

6. Estudo da viabilidade da substituicdo do ensaio de Determinacao
Espectrofotométrica Simultdnea de Cr (lll) e Co (ll) pela Determinagéo

Espectrofotométrica Simultanea de cafeina e acido acetilsalicilico.

3.2 Parte Experimental

3.2.1 Reducédo de Escala

A avaliacdo da alteracao do erro relativo na mudanga de escala dos ensaios
de volumetria foi feita utilizando a titulacido de cloreto com nitrato de prata pelo
Método de Mohr. No entanto, a grande maioria dos ensaios de volumetria e
espectrofotometria que sofreram redugéo de escala foi testada na escala original e
na reduzida para ajustar-se os parametros necessarios e avaliar-se a alteragao na

precisdo e/ou exatiddo dos métodos.

e Reagentes
- Acido Cloridrico P.A. , Vetec
- Cloreto de Sodio P.A., Nuclear
- Nitrato de Prata P.A., Cennabras
- Cromato de Potassio P.A., Synth
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« Procedimento®

A amostra a ser determinada (NaCl 0,08 a 0,12 mol L") foi diluida num
baldo volumétrico de 50 ou 100 mL. Pipetaram-se aliquotas de 10 e 25 mL desta
amostra para um erlenmeyer de 125 ou 250 mL. Adicionaram-se 10 ou 25 mL de
agua destilada, 1 mL de solugcdo do indicador e titulou-se lentamente com a
solugdo de AgNO3 (0,1000 mol L'1), até que a primeira mudancga de cor persistiu
na suspensao por 20-30 segundos.

O indicador usado foi uma solucdo de 5% de cromato de potassio em agua
(1,0 mL). O ponto final da titulagédo foi detectado pelo aparecimento do precipitado
de cromato de prata, avermelhado. A analise foi feita 10 vezes usando-se pipeta
volumétrica de 10 mL e bureta de 25 mL e 10 vezes usando-se pipeta volumétrica
de 25 mL e bureta de 50 mL.

3.2.2 Analise gravimétrica por precipitacio a partir de uma solucdo homogénea:

Determinacéo de calcio

e Reagentes

- Acido Cloridrico P.A. , Vetec

- Carbonato de Amoénio P.A., Vetec

- Cloreto de Aménio P.A., Ecibra

- Nitrato de Calcio P.A., Merck

- Oxalato de Amobnio P.A., Cinética Quimica

- Uréia P.A., Nuclear
e Procedimento®*2

Uma solugdo estoque contendo cerca de 0,7 mol.L™" de calcio foi preparada

usando-se nitrato de calcio. Pipetou-se de 23 a 25 mL desta solugdo para um
baldo de 100 mL e completou-se o volume com agua destilada. Homogeneizou-se
e pipetaram-se duas aliquotas de 25,00 mL, colocando-as em béqueres de 600
mL. Diluiram-se as amostras a 300 mL com agua destilada. Adicionaram-se 2 mL

de acido cloridrico concentrado e 6,0 g de cloreto de amdnio. Numa proveta de
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100 mL colocaram-se 80 mL de solugdo 5% de oxalato de aménio e 3,0 mL de
acido cloridrico concentrado. Dividiu-se esta solugdo em duas porcdes idénticas,
acrescentando-se uma a cada béquer de 600 mL contendo a solu¢do de calcio.
Adicionaram-se 30 mL de solucdo de uréia 0,5 g.mL'1 a cada béquer de 600 mL.
Adicionaram-se 3-4 gotas de solugdo de indicador vermelho de metila a cada
amostra. Cobriram-se os béqueres com vidros de reldégio e levou-se a
aquecimento até proximo ao ponto de ebulicdo (95-98°C) em placa de
aquecimento, sem agitagéo, até que o indicador mudou de cor para alaranjado ou
amarelo. Observou-se a gradual formagdo e crescimento do precipitado.
Removeram-se os béqueres da placa de aquecimento e adicionaram-se, sob
agitagdo, 60 mL de solucdo 5% de oxalato de aménio. Voltou-se a cobrir os
béqueres, deixando-0s em repouso por pelo menos uma noite.

Filtrou-se o precipitado em papel de filtro, lavando-o por cerca de 10 vezes
com porgdes de 10 mL de solugédo 0,1 % de oxalato de amdnio. Lavou-se o
precipitado com mais 6 mL de solugdo saturada de carbonato de aménio.
Cuidadosamente, removeu-se o papel de filtro do funil, colocando-o no cadinho
previamente aferido. Secaram-se os cadinhos em estufa a 110 °C por 1 h. Fez-se
a calcinagao em mufla a 450-500 °C até peso constante (cerca de 5 h). Deixou-se
resfriar em dessecador e pesou-se. Calculou-se o teor de calcio na amostra
original.
Observacao: O procedimento originalmente utilizado na precipitagdo de cromato
de chumbo a partir de uma solugdo homogénea, testado em paralelo com o

alternativo descrito acima, encontra-se detalhado na referéncia 49.

3.2.3 Tratamento do Residuo contendo ions Prata e Crémio

e Equipamentos

- Espectrometo de Absor¢do Atdmica com Atomizagao Eletrotérmica (ETAAS)
em Forno de Grafite, Perkin-Elmer modelo AAnalyst 600

- Espectrometo de Absorgéo Atdmica em Chama (FAAS), Perkin-ElImer modelo
AAnalyst 300
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- Lampadas de catodo oco de prata e cromio, Perkin-Elmer
- Lampada de arco de deutério para correcédo de fundo, Perkin-Elmer

- Tubo de Grafite com plataforma integrada, Perkin-Elmer

e Reagentes
- Acido Cloridrico P.A. , Vetec
- Dicromato de Potassio P.A., Merck
- Hidroxido de Sédio P.A., Vetec
- Nitrato de Prata P.A., Merck
- Perodxido de Hidrogénio P.A., Dinamica
- Tiosulfato de Sédio P.A., Dinédmica
e Procedimento®**

As amostras tituladas e o nitrato de prata residual da bureta foram
misturados em um béquer de 500 mL. Esta suspensdo contém as seguintes
espécies que necessitam de tratamento antes do descarte em pia: AgCl e Ag>CrO4
precipitados, ions Ag* e CrO4* em solugao.

A suspenséo foi inicialmente acidificada com HCI 1:1 (v:v) até pH 2 e filtrada
através de filtro de passagem rapida e funil de haste curta. O papel de filtro
contendo os sais de prata foi removido e descartado em frasco apropriado para
estudo posterior das possibilidades de recuperacao.

Como os sais de ions CrO,4* sdo muito sollveis, o crémio deve ser reduzido
a crt para remocgao por precipitacdo com hidroxido de sédio. Adicionaram-se
cerca de 30 mL de solugéo de Na,S,05 0,1 mol L™ ao filtrado e agitou-se por cerca
de 5 minutos. A solugcao deve mudar de cor passando de amarela a verde. Caso
nao se verifique a alteracdo de cor, deve-se adicionar mais solugao de Na;S,03
até que a alteracdo de cor seja observada (todo o Cr®* do CrO,* seja reduzido a
Cr**). Adicionou-se, ent&o, solucdo de NaOH 1 mol L™ (cerca de 30 mL ), gota a
gota num periodo de 10 minutos, até que o pH da solugédo fosse 8 (testar com
papel de pH) e deixou-se sob agitacdo por mais 30 minutos. O pH n&o deve

ultrapassar 10 porque a pH superiores a este valor o crdmio forma complexos
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soluveis. A suspensao foi deixada em repouso por pelo menos uma hora para que
sofresse a decantacgao.

O sdlido decantado foi descartado em recipiente adequado para destinacéo
final. O liquido foi testado para a verificagdo da presenca de Cr®" residual em
solugdo. Colocou-se cerca de 5 mL de filtrado em um tubo de ensaio e gotejou-se
1 mL de solucéo de H,O, 3%, aquecendo-se a ebulicdo por aproximadamente dois
minutos (até cessar o desprendimento de oxigénio). Caso ainda haja ions crémio,
a solugdo torna-se amarela devido a formagao de CrO,> e deve ser depositada
em recipiente adequado para tratamento posterior. Caso nao se observe a
presencga residual de crdmio (a solugdo nao fica amarela), o residuo pode ser
descartado em pia, sob fluxo de agua corrente.

O residuo tratado também foi analisado por Espectrometria de Absorcao
Atdmica em Chama (FAAS) para verificar se as concentragbes de prata e crémio
encontravam-se dentro dos limites estabelecidos pela legislaggo CONAMA
N°20/1986°°, artigo 21 (teor maximo de prata 0,1 mg L™, de crémio (lI1) 2,0 mg L
e de créomio (V1) 0,5 mg L™). Os parametros operacionais utilizados para a
determinagao por FAAS foram: fenda 0,7 nm; vazao de ar 10 mL min™, vaz&o de
acetileno 2,6 mL min™' para a prata e 3,8 mL min™" para o cromio e comprimento de
onda 328,1 nm para a prata e 357,9 nm para o crémio. As curvas de calibragao
foram preparadas usando nitrato de prata e dicromato de potassio nas seguintes
faixas de concentragdo: 0,1 a 1,0 mg L™ para a prata e 0,5 a 3,0 mg L™ para o
cromio. Determinaram-se os limites de quantificagcao e de detec¢céo para ambos os
metais.

Para os residuos cuja concentragao de prata e/ou crémio estavam abaixo
dos limites de quantificacdo do FAAS a determinacido destes metais foi realizada
por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Atomizagéo Eletrotérmica (ETAAS)
em Forno de Grafite. Os parametros operacionais utilizados para a determinacao
por ETAAS foram: comprimento de onda 328,1 nm para a prata e 357,9 nm para o
crébmio, fenda: 0,7 nm e corrente da lampada: 10 mA para a prata e 25 mA para o
crébmio. As curvas de calibragao foram preparadas usando nitrato de prata e

dicromato de potassio nas seguintes faixas de concentragdo: 0,01 a 0,1 mg L™
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para a prata e 0,01 a 0,3 mg L para o cromio. Determinaram-se os limites de

quantificacéo e de deteccdo para ambos os metais.

3.2.4 Determinacao de Ferro em Minério

e Reagentes

- Acido Cloridrico P.A. , Vetec

- Acido Fosférico P.A., Cinética Quimica

- Acido Sulfurico P.A., Vetec

- Oxido de Ferro Il monohidratado P.A., Riedel de Haén

- Permanganato de de Potassio P.A., Nuclear

- Silica Gel 60, Fluka

- Sulfato de Manganés P.A., Vetec

- Zinco metalico em po6 P.A., Nuclear
e Procedimento®®®’

1. Abertura da amostra de minério de ferro:

Pesaram-se trés aliquotas de 0,2500 g de amostras contendo misturas de
oxido de ferro e silica gel (teor de ferro 50-55 %) em balanga analitica,
transferindo-as para trés erlenmeyers de 250 mL. Adicionaram-se cerca de 10 mL
de HCI concentrado em cada erlenmeyer. Fez-se o aquecimento cuidadosamente
até que todo minério fosse dissolvido, adicionando-se HCIl concentrado de tal

forma que o volume de solugao fosse mantido em 10 mL.

2.Titulacao de ferro com dicromato de potassio

Adicionaram-se lentamente cerca de 10 mL de agua destilada e 10 mL de
acido cloridrico concentrado em cada erlenmeyer. Lentamente adicionou-se 1,5 g
de zinco metalico em po, de tal maneira que ndo houvesse muita efervescéncia.
Sob agitagédo, a solugdo foi aquecida até o inicio da ebulicdo e mantida sob
aquecimento até que todo zinco fosse dissolvido. Caso nao ocorresse a
dissolugdo completa do zinco, adicionavam-se mais 5 mL de acido cloridrico

concentrado e aquecia-se novamente.
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Resfriou-se solugdo contendo Fe (ll) e adicionaram-se 90 mL de agua

destilada e 8 mL da solu¢cdo de Zimmermann/Reinhardt (79g MnSO4, 200 mL
H3PO4,100 mL H,SO4 diluidos a 1L). Titulou-se com uma solugéo padrao de
dicromato de potassio 0,02 mol L.
Observacao: O procedimento original utilizando HgCly/ SnCl, testado juntamente
com o alternativo descrito acima encontra-se detalhado na referéncia 49. Cabe
mencionar que em QA 313 este experimento foi realizado utilizando-se dicromato
de potassio por opgédo dos docentes, pois a titulagdo permanganométrica ja havia
sido utilizada para a determinagcdo de agua oxigenada. No entanto, o mais
recomendado é a utilizagdo de permanganato de potassio nesta titulagao, devido a
alta toxicidade dos ions cromio VI.

3.2.5 Determinacao Espectrofotométrica de Ferro usando Tiocianato

e Equipamentos
- Espectrofotdmetro UV/Visivel, Hitachi U-2000
¢ Reagentes
- Acido Nitrico P.A., Synth
- Tiocianato de Potassio P.A., Cromato Produtos Quimicos
- Nitrato de Ferro Ill P.A., Vetec

e Procedimento®®

A partir de uma solug¢ao estoque de 10 mg L' de Fe(lll) prepararam-se, por
diluicdo em baldes volumétricos, 10 mL de solu¢gdes contendo as seguintes
concentragdes finais de Fe(lll): 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg L. Em cada um dos
baldes, adicionou-se 1 mL de HNO3 1,2 mol L™, 1 mL da solucéo de tiocianato de
potassio 1 mol L™ e o volume adequado da solucdo 10 mg L™ de Fe(lll) para
originar a solugao padrao, completando-se o volume do baldo volumétrico com
agua destilada. Obtiveram-se os valores de absorbancia de cada solugédo a
480nm, utilizando como "branco" uma solu¢do contendo todos os reagentes

adicionados nas mesmas concentragdes, menos o Fe(lll).
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Adicionaram-se 1,0 mL de HNO3; 1,2 mol L e 1,0 mL da solugdo de
tiocianato de potassio 1 mol L™ no baldo de 10 mL , onde encontrava-se a amostra
desconhecida (concentragdo de Fe(lll) na faixa de 1,0 a 5,0 mg L") e completou-
se o volume com agua destilada. Procedeu-se a leitura do valor de absorbancia
desta solugdo. Com o auxilio da curva analitica, obteve-se o valor da
concentracao de ferro nesta amostra.

Observacdo: O procedimento originalmente utilizado usava a complexagdo de

crébmio com difenilcarbazida para esta determinacéo espectrofotométrica.

3.2.6 Determinacdo Espectrofotométrica Simultdnea de Acido Acetilsalicilico e

Cafeina

e Equipamentos
- Espectrofotometro UV/Visivel, Hitachi U-2000

¢ Reagentes
- Acido Cloridrico P.A., Vetec
- Acido Acetilsalicilico P.A., Carlo Erba
- Cafeina P.A., Carlo Erba

e Procedimento®®°

Obtiveram-se os espectros da cafeina (12,0 mg L), do acido acetilsalicilico
(12,0 mg L") e de uma mistura de ambos (8,0 mg L™ de cada) em HCI 0,125molL"’
na regidao de 200 a 330 nm. Determinaram-se os maximos de absorgdo para
cafeina (273 nm) e para o acido acetilsalicilico (236 nm). Prepararam-se as curvas
de calibragdo para cafeina na faixa de 7,0 a 16,0 mg L' e para o acido
acetilsalicilico na faixa de 4,0 a 16,0 mg L, nos dois comprimentos de onda
selecionados. Determinaram-se, em triplicata, o teor de cafeina e acido
acetilsalicilico nas amostras contendo ambos nas faixas de concentracbes das

curvas de calibracao.
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3.3 Resultados e Discussao

Para o caso especifico da disciplina de QA 313 - Quimica Ill (Quimica
Analitica Quantitativa Experimental para o curso de Engenharia Quimica), os
resultados antes e apds as alteragdes de experimentos sao apresentados na
Tabela 3.1, sendo que os ensaios realizados foram:

E1. Determinagao gravimétrica de niquel com dimetilglioxima;

E2. Determinagao gravimétrica de calcio por precipitacéo a partir de uma solugao
homogénea (Determinagao gravimétrica de chumbo em 1997);

E3. Volumetria acido-base com HCl e CH3COOH e determinag¢ao de CH;COOH
em vinagre;

E4. Determinagao argentométrica pelo método Mohr e tratamento do residuo (sem
tratamento de residuo em 1997);

E5. Determinagao de agua oxigenada por titulagdo permanganométrica;

E6. Determinacéo de ferro em minério por titulagdo com dicromato;

E7. Determinacao de calcio por titulagcdo com EDTA,;

E8. Titulacido acido-base potenciométrica;

E9. Determinagao espectrofotométrica de ferro com tiocianato (Determinagéo
espectrofotométrica de Cr (VI) com difenilcarbazida em 1997);

E10.Determinagao espectrofotométrica simultdnea de Cr (111) e Co (ll);

E11.Cromatografia em papel.

Apesar das alteragdes comentadas objetivarem a redugdo do potencial
téxico e da quantidade de residuo gerada, a observacao da Tabela 3.1 mostra que
a quantidade total de residuo a ser tratado por aluno praticamente ndo sofreu
nenhuma alteracdo, passando de 2776 para 2780 g/aluno. Na realidade, a
constatagao da redugao do potencial toxico pode ser feita observando-se os tipos
de residuos gerados nos ensaios E2, E4 e E6. No ensaio E4 os residuos nao
foram descartados diretamente na pia apds o tratamento pelos alunos, pois se
desejava analisa-los antes do descarte (vide item 3.3.4 Tratamento de residuos de

ions prata e crémio).
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Tabela 3.1: Tipo e quantidade de residuo gerado nos ensaios de QA 313 em 1997

e em 2000.
Ensaio* Tipo de residuo 1° Sem/1997 2° Sem/2000
28 alunos 55 alunos
Massa Total Massa Total
@) (9/aluno) 9) (9/aluno)
E1 Residuo contendo Ni** e dimetilglioxima 7200 12046
Residuo contendo Ni?* 1300 -
Residuo de dimetilglioxima 695 507 13942 494
Residuo contendo HCI, pH 1 5000 -
Residuo solido do complexo de niquel - 1176
E2 PbCrO;4 solido 7,2 -
Residuo contendo Cr(lll) 685 -
Residuo contendo Cr(VI) 490 -
Residuo contendo Cr(VI), Cr (ll) e Pb(ll). 10456 430 - 1024
Residuo contendo HCI, pH 1 408 -
Residuo de nitrato de calcio - 3118
Residuo de carbonato de calcio - 38,7
Residuo contendo excesso de (NH4)C,04 53170
E3 Residuo de HCI,pH2 a 3 420 5626
Residuo de NaOH, pH 9 a 11 3200 133 18206 577
Residuo de &cido acético, pH 4 110 7930
E4 Residuo contendo Ag” e CrO4°/ Cr’” 7800 17844
Residuo contendo Cr** 135 -
Residuo contendo Ag* - 283 2624 377
AgCI + papel de filtro (sélido) - 123,4
Fé(OH); + Cr(OH)s + papel de filtro (sol.) - 166
E5 Residuo contendo KMnO4 e/ou MnO3 11000 393 25078 456
E6 Residuo contendo Cr*, Hg*" e Sn** 8000 -
Residuo de SnCl; 500 -
Residuo contendo SnCl, e HgCl, 1000 -
Residuo de K>Cr,O7 1200 382 - 322
Residuo com CrO4* elou Cr** e Zn** - 15852
Residuo em suspenséo contendo minério de - -
ferro e HCI - 1872
E7 Residuo de EDTA 5950
Residuo contendo calcio - _ 2338 318
Residuo da titulagdo com EDTA 9180
E8 Residuo de HCI 850 -
Residuo de NaOH 2850 -
Residuo de tampéo fosfato 100 136 - 269
Residuo contendo NaCl, NaOH e biftalato de - 14796
potassio em agua, pH 9
E9 Residuo de CrO4* e difenilcarbazida 2200 -
Residuo de difenilcarbazida em acetona 70 81 -
Residuo contendo ferro complexado com - 3848 70
tiocianato
E10 Residuo contendo Cr* e Co”* 8775 -
Residuo contendo Cr** 210 382 - -
Residuo contendo Co®* 1700 -
E11 Residuo aquoso contendo NaOH, HCl e 5750 182 2756 50
metanol
Total de todos os residuos que necessitam tratamento 78381 2776 165450 3008
Valor corrigido p/ residuos que necessitam tratamento, 78381 2776 77840 2780
considerando-se 28 alunos e alteragido do E5

* Observacdo: Os titulos dos ensaios relativos aos numeros encontram-se

anterior.
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Com relagdo a reducdo da quantidade de residuo esperada, acredita-se
que varios fatores estejam envolvidos. Primeiramente, quando se fez o
monitoramento inicial, a preocupacédo com o descarte apropriado dos residuos nao
era tdo pronunciada e, portanto, parte dos residuos era descartada na pia, nao
tendo sido coletada e, consequentemente, contabilizada em sua totalidade. Por
outro lado, algumas das alteragdes realizadas (E2 e E4), apesar de reduzirem o
potencial toxico do residuo, aumentaram a sua quantidade. Finalmente, a reducao
de escala nos experimentos de volumetria resultou numa diminuicdo média de
36% no residuo gerado, apesar do fato que em alguns experimentos esta redugao
nao poder ser observada devido ao aumento do numero de titulagbes realizadas.
A reducdo de escala em experimentos de volumetria também foi aplicada as
disciplinas de Quimica Analitica Quantitativa QA 213 e QA 216 em 2000 e em QA
281 em 1999, obtendo-se resultados semelhantes aos obtidos para QA 313. A
Tabela 3.2 mostra uma comparacado das quantidades de residuos produzida em
alguns experimentos de volumetria realizados em diversas disciplinas

experimentais em escala convencional e em escala reduzida.

Tabela 3.2: Tipo e quantidade de residuo gerado nos ensaios de volumetria com e
sem reducao de escala.

Residuo / aluno (g) Residuo / aluno (g)
Ensaio de Volumetria | Tipo de residuo Escala convencional |Escala reduzida
Pipeta 25 mL Pipeta 10 mL
Det. H,O, com KMnO, KMnO, 393 288 e 220
Det. Cl, com K,Cr,0- Ccrrecr” - 231
Det. Ferro ¢/ K,Cr,0; crrecr” 419 e 382 218 e 322
Det. calcio ¢/ EDTA Ca” e EDTA - 318
Det. cobre- iodometria CuSCN 457 -
Valor médio - 413 266

Deve-se ressaltar que na Tabela 3.1 os uUnicos ensaios em que uma
comparacgao da reducao de escala em volumetria pode ser feita diretamente séo o
E5 e o0 E6, uma vez que no E3 sabe-se que em 1997 houve descarte de material

que né&o foi monitorado e no E4 realizou-se o tratamento de residuo que resultou
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em aumento do volume. Quanto ao ensaio E5, o aumento do residuo gerado
deve-se ao fato de que além de realizarem a titulagdo de uma amostra como em
1997, os alunos também padronizaram a solugdo de permanganato usada como
titulante, o que n&o havia sido feito em 1997. Desta forma, para comparar-se os
residuos gerados no ensaio E5 em 1997 e em 2000, o valor de 2000 deve ser a
metade do valor mostrado na Tabela 3.1, isto €, 228 g/aluno, o que mostra uma
reducdo de 42%. No ensaio E6 a alteracdo de escala resultou numa redugédo de
16% na quantidade de residuo gerada.

Fazendo-se as corregcdes para a equiparagao do numero de titulacbes no
ensaio E5, a quantidade total de residuo gerada em 2000 é reduzida para 2780
g/aluno, ou seja, a quantidade de residuo gerada por aluno permaneceu
praticamente inalterada. Estes valores mostram que o maior impacto das
alteracdes realizadas € observado na reducao da toxicidade do residuo gerado e
nao na sua quantidade.

A Tabela 3.3 mostra que os custos envolvidos na aquisicdo de reagentes
para a realizacdo dos ensaios e para o tratamento dos residuos gerados nos
ensaios E5 e E6 na escala original foram de R$ 0,35 e R$ 15,87, respectivamente.
ApOs a alteragdo desses ensaios os custos foram reduzidos para R$ 0,23 para o
ensaio E5 e R$ 8,13 para o E6. Desta forma, as alteragdes sugeridas propiciaram
uma redugédo de custo da ordem de 34 a 49 %. A redugdo de custos & outra
vantagem da redugao de escala que se soma a minimizagao do residuo gerado e
a diminuigdo do tempo necessario para a realizacdo do ensaio. Tudo isso permite
hoje a padronizagdo de solugdes titulantes, a realizagdo de ensaios em ftriplicata
ao invés de duplicata e/ou a titulagdo de uma maior variedade de amostras.

Cabe mencionar que na Tabela 3.3 os precos dos reagentes foram obtidos
através do menor valor cotado dentre 3 empresas fornecedoras de reagentes de
laboratérios para o Q. Os precos sao apresentados em reais e para conversao em
dolares deve-se utilizar a taxa US$ 1,00 = R$ 2,5411 vigente para o dolar

comercial na data da cotagao (21/11/2001).
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Tabela 3.3: Comparagao dos custos de ensaios de volumetria usando-se escala
normal e reduzida.

Ensaio Reagentes | Custo em R$ [ QA313/1997 | QA313/1997 | QA313/2000 | QA313/2000
por kg Quantidade | Custo/aluno | Quantidade | Custo/aluno
(g/aluno) (R$) (g/aluno) (R$)
E5 - CaC,0, 43,04 1,8 0,08 0,9 0,04
Det. de |H,0,(20%) 1,46 34,4 0,05 17,2 0,03
H,0, H,SO,4 4,07 41,1 0,17 25,3 0,10
usando |KMnO, 49,30 0,9 0,04 1,0 0,05
KMnO, |NaHSO; 9,40 0,9 0,01 0,9 0,01
Custo
por - - - 0,35 - 0,23
aluno
Fe,03.H,O 1625,10 4,4 7,15 2,2 3,58
FeCls 32,00 - - 0,3 0,01
E6 - HCI 4,99 133,0 0,66 133,0 0,66
Det. de |HgCl, 233,40 1,9 0,44 - -
Fe®* H3PO4 12,21 18,1 0,22 18,5 0,23
usando |H,SO, 4,07 6,6 0,03 6,7 0,03
K>Cr,0; | K;Cr0O4 78,00 0,6 0,05 0,9 0,07
Na,S 460,00 0,63 0,29 - -
NaOH comerc. 11,54 24 .4 0,28 30,0 0,35
Na,S,03.5H,0 9,40 9,8 0,09 4.4 0,04
Silica gel 349,52 18,2 6,36 9,1 3,18
SnCl, 136,10 2,7 0,37 - -
Zn 20,20 - - 3,1 0,06
Custo
por - - - 15,87 - 8,13
aluno

Das demais alteracbes de experimentos testadas, seis merecem ser
mencionadas, a saber. o estudo da alteracdo da precisdo e exatiddao nas
determinacgdes volumétricas com reducao de escala, a substituicdo do sal utilizado
no ensaio de determinagdo gravimétrica a partir de uma solugdo homogénea
implementada nos cursos de Quimica Analitica Quantitativa Experimental, a
inclusdo do tratamento de residuo na Determinagdo Argentométrica de Cloretos
pelo método de Mohr, a substituicdo da mistura de cloreto de mercurio e de
estanho por zinco metalico na determinagao de ferro em minério, a substituicdo da
mistura Cr(ll1)/Co(ll) na determinagdo espectrofotométrica simultdnea por acido
acetilsalicilico e cafeina, a qual ainda nao foi implementada em nenhuma
disciplina, e, finalmente, o projeto no qual os alunos trataram todos os residuos
por eles gerados em QG 109 (Quimica Geral Experimental).
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3.3.1 Reducdo de escala em ensaios de volumetria

A quantidade de residuo gerada no ensaio de determinagao argentométrica
encontra-se sumarizada na Tabela 3.4. Cabe ressaltar que em QA 216 (Quimica
Analitica Quantitativa para o curso diurno de Quimica), o volume gerado é mais
elevado por tratar-se de uma aula pratica mais longa onde se realizam as
titulagdes empregando-se os diversos métodos existentes (Mohr, Volhard, Fajans).
Tabela 3.4: Tipo e volume de residuo gerado no experimento de determinagao

argentomeétrica de cloreto.

Residuo/ Residuo | Residuo Residuo Residuo Residuo Total de
Disciplina | contendo | contendo contendo contendo | contendo residuo
Cr AgeCr dextrina ou SCN’ SCN, Ag | contendo
(mL) (mL) dicloro- (mL) (mL) Ag
fluoresceina (mL/aluno)
(mL)
QA 216 83 - 536 6000 45500 773
QA 313 135 7800 - - - 279
Média - - - - - 526

Para a determinacdo de cloretos pelo método de Mohr utiliza-se uma
solucdo padrao de nitrato de prata como titulante e solucdo de cromato de
potassio como indicador*®. Testou-se a reducdo de escala deste experimento
como alternativa para a minimizagéo do volume de residuo de prata gerado. Desta
forma, ao invés de utilizar-se pipeta volumétrica de 25 mL e bureta de 50 mL,
usou-se pipeta volumétrica de 10 mL e bureta de 25 mL.

Primeiramente fizeram-se as calibracbes das pipetas de 25 e 10 mL,
analisando-se as respectivas estimativas dos desvios médios relativos. Os
resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.5. Para a verificacdo da necessidade
ou nao de rejeicdo de algum dos resultados obtidos aplicou-se o teste Q*,

observando-se que os resultados das 6 pesagens de agua deveriam ser
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considerados. A Tabela 3.5 mostra que ndo ha uma diferenga significativa nas
estimativas dos desvios médios relativos que justifigue a ndo utilizagcdo das
pipetas de 10 mL.

Tabela 3.5: Calibracao das pipetas de 25 e 10 mL.

Pipetas Massa Volume Volume Estimativa
(mL) médio do desvio
(g, @ 29°C) (mL) (mL) médio
relativo (%)
10 9,7918 9,832
9,7780 9,819
9,8022 9,842 9,83 0,12
9,8069 9,847
9,7762 9,816
9,7745 9,814
25 24,7948 24,896
24,8180 24,919
24,8028 24,904 24,92 0,05
24,8266 24,928
24,8223 24,923
24,8399 24,941

Posteriormente, procedeu-se a determinacdo de cloreto pelo método de
Mohr, em triplicata (conforme feito pelos alunos), usando-se as trés combinagdes
de bureta/pipeta:

a. bureta 25 mL / pipeta 10 mL;
b. bureta 50 mL / pipeta 10 mL,;
c. bureta 50 mL / pipeta 25 mL.

Os resultados obtidos (Tabela 3.6), permitem concluir que ndo ha
diferengas significativas na exatiddao e precisdo dos trés sistemas. No entanto,
como o uso da combinacao bureta 50 mL / pipeta 10 mL, quando n&o houvesse
disponibilidade de buretas de 25 mL em quantidade suficiente, ndo seria muito
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didatico, optou-se pela repeticdo do experimento com os demais sistemas em 10
replicatas para a obtencdo dos valores de estimativa do desvio padrao relativo e
do erro relativo. Estes resultados sao apresentados na Tabela 3.7. A concentragao
da solucdo padrao de nitrato de prata obtida por padronizacéo, em triplicata, com
cloreto de sddio seco a 550°C por 2 horas era 0,0972 mol L™ e a concentragao

real da amostra de cloreto de sédio era 0,1014 mol L.

Tabela 3.6: Estimativa do desvio médio relativo e erro relativo na determinacéo de

cloretos usando-se pipetas de 25 e 10 mL e buretas de 25 e 50 mL.

Pipeta Bureta Volume Concentragao Erro Estimativa do
(mL) (mL) de solugao média relativo desvio médio
de AgNO, (mol I (%) relativo (%)
(mL)
9,83 25 10,25
10,25 0,1015 0,10 0,49
10,30
9,83 50 10,35
10,25 0,1018 0,39 0,43
10,30
24,92 50 25,90
26,00 0,1012 0,20 0,40
25,95

Conforme pode ser observado na Tabela 3.7, a exatiddo e precisdo das
determinacdes feitas com a bureta de 25 mL e a pipeta de 10 mL sdo adequadas
para que a redugao de escala seja empregada.

Com relacdo ao volume de residuo contendo Ag' e CrO,* gerado na
determinacdo em triplicata com pipeta de 10 e 25 mL, obteve-se 248 e 326
g/aluno, respectivamente. Estes valores apontam para uma redugao de 24% no

volume de residuo a ser tratado e de 60% na quantidade de prata utilizada.
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Tabela 3.7: Estimativa do desvio padrao relativo e erro relativo na determinacao

de cloretos usando-se pipetas de 25 e 10 mL e buretas de 25 e 50mL.

Pipeta Bureta Volume Concentragao Erro Estimativa do
(mL) (mL) de solugao média relativo desvio padrao
de AgNO; (mol/L) (%) relativo (%)
(mL)
9,83 25 10,25
10,25
10,30
10,30
10,25 0,1016 +0,20 0,21
10,30
10,25
10,30
10,30
10,30
24,92 50 25,90
26,00
25,95
25,90
25,90 0,1011 -0,30 0,14
25,95
25,90
25,90
25,95
25,95

3.3.2 Determinacio gravimeétrica a partir de uma solucdo homogénea

Este € um experimento bastante critico, pois além de gerar residuo de
composicao téxica (sais de crbmio e chumbo), o volume gerado por aluno é

bastante elevado, conforme pode ser observado na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8: Tipo e volume de residuo gerado no experimento de determinagao

gravimétrica de chumbo por precipitagcdo em solugdo homogénea com

cromato.
Residuo/ PbCrO, Cr (Il Cr (VI) Pb (ll) Pb + Cr Total
Disciplina sélido (g) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL /aluno)
QA 313 7,2 685 490 - 10456 415
QA 216 14,6 1650 - 1340 17500 347
QA 213 - 2500 - 1500 17800* 346
Média - - - - - 370

* Teor médio: Pb 405 ug/g, Cr 48 ug/g, PbCrO, (em suspensdo) 519 pg/g, determinados por
fluorescénica em Raio X

O residuo deste ensaio tem o complicador adicional de envolver varias
etapas de tratamento para que a disposi¢cao final possa ser feita de maneira
adequeda, a saber:

a) Reducéo do Cr (VI) a Cr (lll) com NaxS2,03; em pH acido;
b) Precipitagdo do Cr (lll) com NaOH;

d

e)Filtracao.

)

c) Filtracao;
) Precipitacdo do Pb com Na,SiO3;
)

Desta forma, optou-se pela alteracdo deste ensaio por outro que
envolvesse 0 mesmo principio, ou seja, a precipitagdo em solugdo homogénea,
mas com a utilizagdo de reagentes inocuos. As possibilidades descritas na

literatura®®-%%"

envolvem a precipitagdo a partir de uma solugdo homogénea de
niquel com dimetilglioxima, de calcio com oxalato e de bario com sulfato. Dentre
estas trés possibilidades a precipitagcdo de calcio com oxalato € a unica que nao
requer o uso de um metal toxico e, portanto, foi selecionada como alternativa mais
viavel. No entanto, a precipitacdo do CaC,04 apresenta algumas desvantagens
com relagdo a precipitagdo do PbCrO4, a saber: o ensaio € mais longo e
trabalhoso, necessita-se de um repouso minimo de 3 h para a precipitacao
quantitativa e o precipitado filtrado necessita de calcinagdo a 500 °C por 5 h para
conversao a CaCO3; (ndo higroscopico) antes da pesagem.

No primeiro semestre de 1998 o experimento de precipitagdo a partir de

solugdo homogénea de oxalato de calcio foi implementado no curso de QA 313,
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nao sendo observadas grandes dificuldades para a realizagdo do mesmo. Apesar
do erro relativo obtido pelos alunos (faixa de - 13,6 a + 0,9 %) ndo ser muito maior
do que o inicialmente observado (6%) quando o ensaio estava sendo testado,
detectou-se a necessidade de alteracdo do sal de calcio de partida para que se
pudesse ter uma maior concentragao inicial de calcio e, consequentemente, uma
maior quantidade de precipitado. Optou-se, entdo, pelo uso de nitrato de calcio, ao
invés de cloreto de calcio.

O experimento com sal de partida alterado foi entdo realizado na disciplina
de QA 313 no 2° semestre de 1998, sendo que o erro relativo obtido pelos alunos
situou-se na faixa de - 9,0 a + 4,1 %.

O tipo e a quantidade de residuo gerado por este experimento em QA 313
encontram-se relacionados na Tabela 3.9, na qual se observa que apesar do
aumento da quantidade de residuo de 370 para 471g/aluno, quando comparado
ao ensaio usando cromato de chumbo, ha uma significativa redugcéo do potencial
téxico do mesmo que pode ser tratado por uma simples oxidagdo com acido

sulfarico®®, permanganato de potassio ou acido nitirco®?.

Tabela 3.9: Tipo e volume de residuo gerado no experimento de determinagao

gravimétrica de calcio por precipitagdo em solugdo homogénea com

oxalato.

Residuo/ CaCoO, Ca”,NH,, | (NH,).C,0, CaNO, Total

Disciplina solido (g) CI, C2042' (9) (9) (g/aluno em 1
(9) determinag&o)

QA 313 2,2 19750 490 - 482

125/98

QA 313 - 15300 - - 437

2°S/98

QA 313 38,7 53170 - 3118 988

12S/00

(duplicata)

Média - - - 471
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3.3.3 Tratamento de Residuos contendo ions prata e crémio

Os residuos contendo ions prata e crémio resultantes da determinacéo
argentométrica de cloretos pelo método de Mohr receberam dois tipos de
tratamento (com e sem floculante - FeCl;), para avaliar-se o0 mais eficiente na
remocao dos referidos metais. Apds o tratamento, os liquidos residuais foram
analisados pelas técnicas de Absor¢cdo Atdmica em Chama (FAAS) para as
amostras com teores acima de 0,3 mg.L'1 e 01 mg.L'1 de cromio e prata,
respectivamente, e de Absor¢cao Atdmica com Atomizacgao Eletrotérmica (ETAAS)
para as amostras com teores menores. Utilizando-se a Absorcdo Atbmica em
Chama, os limites de quantificacdo e detecg¢ao para o créomio foram de 0,3 e 0,1
mg.L1 (determinado para 43 amostras), respectivamente, e para a prata foram de
0,10 e 0,03 mg.L" (determinado para 49 amostras), respectivamente.

O procedimento utilizado para o tratamento destes residuos consiste
basicamente na precipitagdo da prata por adicdo de HCI concentrado, seguida de
filtracdo do AgCl. Posteriormente, o CrO4> é reduzido a Cr®*, empregando-se
solucdo 0,1 mol L™ de Na,S,03, o pH é ajustado a 10 com NaOH (1,0 mol L") e o
precipitado de Cr(OH); é filtrado. No tratamento com floculante, adiciona-se a
solucdo de FeCl; (25 g L") antes do ajuste de pH.

As determinagdes das concentracbes de ions prata e crébmio sé foram
realizadas apods o tratamento com acido cloridrico concentrado, uma vez que
antes disso havia a presenca de cloreto de prata em suspensdo. Desta forma, a
concentracdo média de prata encontrada apds o tratamento com acido cloridrico
concentrado foi de 0,5 + 0,1 mg L para 15 amostras analisadas e a concentragao
de crémio foi de 150 + 11 mg L' para 35 amostras analisadas. Convém mencionar
que nesta etapa a propor¢cdo de acido cloridrico utilizada foi otimizada, sendo
idéntica para ambos os tratamentos.

No entanto, quando se iniciou a analise em triplicata das amostras tratadas
pelos dois procedimentos mencionados, observou-se que os tratamentos nao
eram reprodutiveis, conforme pode ser comprovado pelos resultados de estimativa

do desvio médio (RSD) apresentados na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10: Determinacdo dos teores de ions cromio e prata por FAAS nos

residuos tratados.

Espécie analisada Tratamento sem FeCl,; Tratamento com FeCl;
valores valor Valores valor
medidos | médio RSD medidos | médio RSD
mg.L") | (mgL™) | (%) | (mgL") | (mgL”) | (%)
Prata 1,9 0,35
3,3 2,7 27% 0,06 0,2 69%
2,8 0,22
Crémio 1,7 1,7
3,4 29 37% 1,0 0,9 89%
3,7 0,1

Apo6s a realizagdo de um levantamento bibliografico®®®’

, evidenciou-se que
varios fatores influenciavam na eficiéncia do tratamento de residuos provenientes
de cortumes, nos quais o cromio € uma das espécies mais criticas presentes. Os
fatores mais frequentemente citados eram: pH, tipo de floculante e base (NaOH,
CaO, MgO) e suas respectivas dosagens, velocidade de adicdo da base, tempo e
velocidade de agitacdo e tempo de decantagcdo. Desta forma, optou-se pela
investigacao das principais variaveis que influenciavam no tratamento dos
residuos de laboratério, usando FeCl3; como floculante, através de um
planejamento fatorial de experimentos. No entanto, antes da realizagdo destes
ensaios, a quantidade de HCI adicionada e o tempo de decantacéo do precipitado
de AgCl foram otimizados para que houvesse uma remog¢ao mais eficiente da
prata nesta etapa do tratamento.

O planejamento envolveu um fatorial de 2°, ou seja, um total de 16
experimentos sem replicatas. As variaveis estudadas e seus respectivos limites
foram:

1. pH: 8 e 12;

2. velocidade de agitagao (apontada pelo agitador magnético): meédia e rapida;
3. tempo de adi¢cao da solugao de NaOH: 3 e 10 minutos;

4. tempo de agitacao: 30 e 60 minutos.

Nas determinacdes finais de prata, nem os parametros isoladamente, nem
mostraram

uma combinagdo dos mesmos, um efeito significativo nas

concentracdes de ions prata que, com exceg¢ao de um experimento, ficaram todas
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abaixo do teor maximo de 0,1 mg L’ estabelecido pela legislagdo federal
CONAMA N2 20 / 1986°°. A ndo ocorréncia de um efeito significativo para a prata
ja era esperada, uma vez que a maior parte deste metal ja havia sido removida
previamente e a pequena quantidade residual € que sofre o efeito da co-
precipitacao.

Nas concentracoes finais de crédmio, as variaveis que apresentaram maior
efeito foram o pH (efeito 2,4), o tempo de agitagao (efeito 1,8), o tempo de adigao
do NaOH (efeito 1,9) e uma combinagao destes fatores dois a dois ou a trés. Estes
resultados podem ser observados na Figura 3.1 que mostra o efeito de cada

parametro estudado na remocao da prata e do crémio.

99.999
99.5
95 VAS upH
o SHTA'VA = pHTAYVAS
< PHTAVA'VAS = TA*VAS
HVAS VATVAS
® 70 favatas § ApEvaas
o VA'VAS, \\;/
= 40 - ?@%*VA VAS
® - VA
o) upH*TA TA
e 10 H w=pH*VAS TA*VAS
o uVAS PpHATA
1 -
[ Ag
0.01 4
= Cr
1E-4 . , . , . : : :
2 -1 0 . 2
Efeitos

Figura 3.1: Efeito de cada parametro estudado no experimento fatorial na remogao
de ions prata e crdmio, onde: TA= tempo de agitagao, VA= velocidade

de agitacédo, VAS= tempo de adi¢cado do hidroxido de sédio.

Com relagao a influéncia do pH, um comportamento bastante interessante
foi observado, no qual todas as amostras tratadas no limite inferior de pH
apresentaram uma concentragao final de crébmio menor que 0,1 mg.L'1, ou seja,

inferior ao teor maximo de 2,0 mg.L'1 para cromio Il e 0,5 mg.L'1 para cromio VI,
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segundo a legislagao federal CONAMA N2 20 / 1986%°. Este comportamento pode
ser melhor observado na Figura 3.2.

10

m 1

m 1

Conc. de Cr (mg/l)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Experimento

Figura 3.2: Concentragao de crémio em fungédo do experimento fatorial, o valor -1
indica o limite inferior de pH (pH = 8) e 0 1 o limite superior (pH = 12).

Apés a otimizacdo dos parametros, o pH selecionado foi 8, o tempo de
adicdo do NaOH foi 10 minutos e o tempo de agitacédo foi 60 minutos. Utilizando-
se estes parametros, os procedimentos com e sem agente floculante foram
comparados para os experimentos realizados em triplicatas pela doutoranda.
Determinaram-se também os resultados obtidos por 10 alunos de graduacéo que
realizaram o tratamento usando FeCl; e foram selecionados aleatoriamente numa
das disciplinas de Quimica Analitica Experimental. Os resultados obtidos sao
apresentados na Tabela 3.11, sendo que os resultados inferiores a 0,10 mg L' de
prata e a 0,30 mg L' de cromio foram obtidos por Absorcdo Atdmica com

Atomizacao Eletrotérmica e os superiores por Absor¢édo Atdmica em Chama.
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Tabela 3.11: Teores de prata e crébmio (total) apds o tratamento dos residuos da

titulacado de cloreto pelo método de Mohr.

Amostra Tratamento sem FeCl; Tratamento com FeCl;
Prata Crémio Total Prata Crémio Total
(mg.L™ (mg.L™ (mg.L™ (mg.L™
Doutoranda 0,017 0,877 0,037 0,155
0,017 0,800 0,037 0,159
0,016 0,753 0,032 0,217
média média média média
0,017 * 0,001 0,81*0,05 0,035 * 0,002 0,18 0,03
(RSD 5,9%) (RSD 6,2%) (RSD 5,7%) (RSD 15%)
Aluno 1 - - 0,74 < limite detecgao
Aluno 2 - - 0,18 0,02
Aluno 3 - - 0,36 0,02
Aluno 4 - - 0,12 0,05
Aluno 5 - - 1,99 0,03
Aluno 6 - - 0,82 0,03
Aluno 7 - - 0,35 0,08
Aluno 8 - - 0,03 0,05
Aluno 9 - - 0,04 0,04
Aluno 10 - - 0,04 0,08
Média dos 10 alunos - - 0,47 * 0,61 0,04 * 0,03
(RSD 130%) (RSD 66%)
Bombona de descarte dos 87 - - 1,05 0,11
alunos de QA 216 — |
Bombona de descarte dos 87 - - 0,14 0,05
alunos de QA 216 - I
Média das bombonas - - 0,60 *0,46 0,08 0,03
(RSD 77%) (RSD 38%)

Conforme pode ser observado na Tabela 3.11, os resultados obtidos pela
doutoranda mostraram que o tratamento com FeCl; era mais eficiente na remocgao
do crébmio. Consequentemente, o mesmo foi selecionado para realizagdo pelos

alunos.
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Com relagdo aos resultados obtidos pelos alunos, pode-se dizer que o
tratamento foi adequado para a remogao do crébmio, mas ndo para a remogao da
prata. Acredita-se que este resultado seja devido ao fato que, para a precipitagéo
e filtragcao eficientes do AgCl, é desejavel que se tenha um tempo de decantagéo
maior, conforme observado pela doutoranda em seus experimentos. Os alunos
nao dispdem deste tempo durante uma aula experimental. Desta forma, acredita-
se que o procedimento proposto aos alunos nao seja o ideal, mas o exequivel,
sendo que este tratamento foi introduzido em todas as disciplinas experimentais
de Quimica Analitica Quantitativa do 1Q da UNICAMP.

3.3.4 Determinacdo de Ferro em minério

No ensaio de determinacdo de ferro em minério por volumetria de oxido-
reducao, além da redugao de escala, alterou-se também o procedimento original
de forma a substituir o uso de cloretos de estanho e merctrio*® por zinco
metalico®®. Testes em triplicata mostraram que este procedimento era tdo exato
(erros relativos de -1,8% e -0,5%, para os métodos com mercurio e zinco,
respectivamente) e preciso (estimativas de desvio médio relativo de 0,9% e 0,7%,
para os métodos com mercurio e zinco, respectivamente) quanto o que utilizava
mercurio. Além disto, o novo procedimento reduziu a quantidade e o potencial

téxico do residuo gerado, conforme pode ser observado na Tabela 3.12.

Tabela 3.12: Residuo gerado na determinac¢ao de ferro em minério por volumetria
de éxido-reducao.

Residuo/ Solugdode | Mn*", Hg™", CRO42-, CRO42-, Total
Disciplina KMnO, sn® cr*, Hg%, cr*, Fe¥, (g/aluno)

@) @) sn** Zn®*

(9) (9)

QA 216 6848 17900 - - 419
2°S/1997
QA 313 - - 10700 - 382
2°S/1997
QA 281 - - - 5669 218
1°S/1999
QA 313 - - - 17724 322
2°S/2000
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3.3.5 Determinacdo Espectrofotométrica Simultanea de Acido Acetilsalicilico e

Cafeina

Com relagao a determinagao espectrofotométrica simultadnea, testou-se a
substituicdo do uso de Cr(lll) e Co(ll) pela mistura de cafeina e acido
acetilsalicilico, uma vez que desejava-se reduzir ao minimo o emprego de metais
de alta toxicidade cujo disposigao final € bastante problematica. Os espectros da
cafeina (12,6 mg L' em HCI 0,125 mol L) e do &cido acetilsalicilico (12,0 mg L™
em HCI 0,125 mol L") obtidos s&o apresentados nas Figura 3.3 e 3.4. A Figura 3.5
mostra o espectro de uma mistura contendo ambos (cafeina 7,8 mg L e 4c.
acetilsalicilico 8,0 mg L' em HCI 0,125 mol L") na regido de 200 a 330 nm.
Selecionaram-se os comprimentos de onda proximos as absorbancias maximas
(273nm para a cafeina e 236 nm para o ac. acetilsalicilico) para a preparagao das

curvas de calibragéo.

1.000 ;

ABS

0.000
nm 200 240 280 320

Figura 3.3: Espectro de ultravioleta da cafeina(12,6 mg L™" em HCI 0,125 mol L™).
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1.000

ABS

0.000 | | |
nm 200 240 280 320

Figura 3.4: Espectro de ultravioleta do acido acetilsalicilico (12,0 mgL™" em HCI
0,125 mol L™

1.000

ABS g

0.000 |
nm 200 240 280 320

Figura 3.5: Espectro de ultravioleta de uma mistura contendo cafeina 7,8 mg L'e

acido acetilsalicilico 8,0 mg L' em HCI 0,125 mol L™.
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Posteriormente, obtiveram-se as curvas de calibragdo usando-se solugdes
de cafeina com concentragdes na faixa de 7,0 a 16,0 mg L™ em HCI 0,125 mol L™
e acido acetilsalicilico na faixa de 4,0 a 16,0 mg L™ (Figura 3.6 e 3.7). Amostras
sintéticas de cafeina e acido acetilsalicilico foram determinadas e os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 3.13.

Absorbancia
|

—m— Cafeina (R = 0,9990)
Ac. Acetilsalicilico (R = 0,9996)

T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100

Concentragcdao em micromol/ L

Figura 3.6: Curvas de calibragao da cafeina e do acido acetilsalicilico a 273 nm.

0,8 —
—m— Cafeina (R = 0,9976)
1 Ac. Acetilsalicilico (R = 0,9999)
0,6 —
@
8 -
8
_§ 0,4 -
< =
- -/
-/
02 /
-
T T T T T T T

T 1
20 40 60 80 100
Concentragdo em micromol /L

Figura 3.7: Curvas de calibragao da cafeina e do acido acetilsalicilico a 236 nm.
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Tabela 3.13: Resultados obtidos nas determinagdes de amostras sintéticas de

cafeina e acido acetilsalicilico

Amostra Componente Concentracao Concentracao Erro
Real Determinada Relativo

(mg L") (mg L") (%)

I Cafeina 7,0 7,06 £ 0,01 0,9

Ac.acetilsalicilico 4,8 4,68 + 0,01 2,5

Il Cafeina 14,0 14,28 + 0,01 2,0

Ac.acetilsalicilico 6,0 5,99 + 0,01 0,2

I Cafeina 10,5 10,64 £ 0,01 1,3

Ac.acetilsalicilico 12,0 11,96 + 0,01 0,3

Os resultados mostraram que tanto a cafeina como o acido acetilsalicilico
obedecem a Lei de Beer nas faixas de concentragao utilizadas. Os erros relativos
para as determinagdes de triplicatas de amostras sintéticas desconhecidas foram
inferiores a 2,5%. Cabe ressaltar que se testou a aplicacdo desta determinacao
em amostras de bebidas energéticas e em formulagbes de medicamentos, mas a
presenca de corantes nas bebidas e outros principios ativos que absorviam no
ultra-violeta nos medicamentos resultou em erros positivos. Conseqlentemente,
optou-se pelo uso de amostras sintéticas para esta determinag&o. No entanto, o
mesmo pode ser aplicado em amostras reais de medicamentos que sé contenham
a cafeina e o acido acetilsalicilico como, por exemplo, a Cafeaspirina de Bayer®.
No caso do uso de amostras reais de medicamentos, necessita-se inicialmente
fazer-se a adequacéo da concentracdo aquela usada nas curvas, uma vez que no

medicamento a concentragao € normalmente muito mais elevada.

3.3.6 QG 109 - Quimica Geral Experimental

Os ensaios realizados nesta disciplina durante o primeiro monitoramento
em 1998 e apos as alteragdes no primeiro e segundo semestres de 2000
encontram-se relacionados a seguir:

E1. Observagao de um fendmeno. Reagéo Reldgio (2000);
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E2. Determinagao da massa molar de um metal (2000);

E3. Prep. de trioxalato ferriato de potassio (Prep.de tiossulfato de sédio em 1998);
E4. Actinometria (2000);

E5. A constante de dissociagao acida de vermelho de metila (2000);

E6. Relagao de cores dos complexos com o valor de 10 Dq (2000);

E7. Solubilidade e purificagédo por recristalizagao (2000);

E8. Aplicacdo de cromatografia na separagéo de corantes (2000);

E9. Condutividade de solugdes eletroliticas (2000);

E10. Destilagéo fracionada (sé no 1°S/2000);

E11. Degradagéo da vitamina C (sé no 1°S/2000);

E12. A cor da chama na presenca de ions metalicos (sé no 2°S/2000);
E13.Tratamento de residuos (s6 no 2°5/2000).

E14. Preparo de solugdes e titulagao acido/base (1998);

E15. Determinagao da férmula de um complexo (1998);

E16. Propriedades fisicas de solidos cristalinos e ndo-cristalinos (1998);
E17. Sintese do acido acetilsalicilico (1998);

E18. Espectrofotometria de ferro com o-fenantrolina (1998);

E19. Saponificagdo: preparagao de sabao (1998);

E20. Propriedades fisicas de liquidos e sdélidos (1998).

A Tabela 3.14 mostra os resultados obtidos durante o monitoramento de
QG 109 no primeiro semestre de 1998, quando havia 35 alunos matriculados, e os
obtidos no primeiro e segundo semestre de 2000, quando havia 88 e 54 alunos
matriculados, respectivamente.

Conforme pode ser observado na Tabela 3.14, a reformulagao pela qual
passou esta disciplina reduziu substancialmente a quantidade de residuo gerada
por aluno (reducdo de 59%). Além disto, o projeto envolvendo o tratamento de
todos os residuos gerados pelos proprios alunos no segundo semestre de 2000,
produziu resultados ainda melhores. Cabe ressaltar que a quantidade de residuo
gerada por aluno no segundo semestre de 2000 foi calculada levando-se em
consideragao somente os residuos que nao foram tratados ao final da aula em que

foram produzidos, mas sim na aula especifica de tratamento de residuos.
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Tabela 3.14: Tipo e quantidade de residuo gerado nos

ensaios de QG 109 em

1998 e 2000.
Ensaio* Tipo de residuo 1°S /1998 1°S /2000 2°S /2000
Massa Total Massa Total Massa Total
(9) (g/aluno) ()] (g/aluno) 9) (9/aluno)
E1 Residuo contendo KIO; e Na,SO3 - - 3288 37 tratado -
E2 Residuo contendo HCI, MgCl e vermelho de
metila, pH 1 1939 55 6190 70 tratado -
E3 Residuo contendo etanol - 1412 219
Residuo contendo Fe* e C,0,% - descarte 2337
Residuo contendo CrO,* 2400 104 - > 16 - 47
Residuo contendo enxofre 754 - -
Na,S,0; solido 479 " -
E4 Residuo acido, pH 1 - - 5500 63 - 64
Residuo ¢/ complexo de Fe e ortofenantrolina 3436
E5 Residuo com HCI, NaOOCCH; 5526 7149
Residuo contendo vermelho de metila em - - 431 68 - 132
etanol/agua
E6 Residuo contendo Cu® 475 296
Residuo ¢/ Cu®" e etilenodiamina - - 75 13 89 18
Residuo contendo Co** 590 567
E7 Residuo de etanol 1383 2538
Residuo contendo Fe?*, Mg®*, Ca®* - - 501 21 - 49
Residuo ¢/ Fe**, SCN’, C;0,* - 45
Residuo de Ca C,0, - 43
E8 Residuo de etanol/agua, OH e H” - - 2500 28 2391 44
E9 Residuo ¢/ KCl e ac. Acético - - descarte - descarte -
em pia em pia
E10 Residuo de acetona e n-hexano - - 1402 16 - -
E11 Residuo c/ ac. oxalico e ascorbico - - 10892 124 - -
E12 Residuo contendo Ba** - - 97
Residuo contendo Sr** - - 100 4
Residuo ¢/ Ba*', Sr*" e CH;OH 10
E13
E14 CuSO0; solido 0,36
Residuo contendo NaOH, pH 12 4400 195 - - - -
Residuo contendo HCI, pH 1 2410
E15 Residuo ¢/ Ag” e NH,OH,pH12 11800
Residuo de KBr sélido 681,4 442 - - - -
Residuo contendo NH,OH, pH 12 3000
E16 Residuo orgéanico n&o identificado 615,1
p-diclorobenzeno soélido 9,6
Oleo de silicone 111,1 26 - - - -
Diclorometano 109,1
p-xileno 53,2
E17 Residuo contendo HCI, pH 1 74,3 9,4 - - - -
Residuo contendo Fe*' 253,4
E18 Residuo c/ Fe(ll) e o-fenantrolina 4912,9
Residuo nao identificado, pH1 510,4
Residuo contendo o-fenantrolina 1448,5 209 - - - -
Residuo contendo hidroxilamina 113,6
Residuo c/ azul de metileno 328,3
E19 Residuo aquoso, pH1 1175,4
Residuo sélido contendo sabao 301,6 50 - - - -
Residuo de CCl, 272,1
E20 Residuo de solvente organico 244.6
Residuo de acetona 48 265 - - - -
Residuo de etanol 239
Poliestireno contendo agua 526,4
Total de todos os ensaios da disciplina 39210 1120 40165 456 19317 358

* Os ensaios E1 a E20 sdo os mesmos que encontram-se listados na pagina anterior.
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Com relagédo ao ensaio final de tratamento de residuos (E13), no qual os
alunos foram divididos em grupos para tratar os diferentes tipos de residuos
acumulados ao longo do semestre, pode-se afirmar que a quase totalidade dos
tratamentos foram realizados com sucesso. A Tabela 3.15 apresenta um sumario
dos tipos de residuo gerados em QG 109 no segundo semestre de 2000 e do
tratamento que foi realizado pelos alunos. Os tratamentos que necessitaram uma
manipulagdo mais demorada foram deixados para a ultima aula do curso (E13),
enquanto os mais rapidos foram realizados ao final do experimento no qual foram
gerados. O Anexo Il apresenta uma coOpia da apostila que foi preparada para
orientar os alunos na realizagdo dos tratamentos de residuos de maneira
apropriada.

O etanol destilado foi utilizado como etanol comercial para limpeza. O
fosfato de cobre, o hidréxido de cobalto e os sulfatos de bario e estroncio foram
filtrados e entregues a Comissdo de Seguranga para disposi¢ao final adequada
(Aterro de produtos perigosos). Os residuos de neutralizagado de acido com base e
oxidante com redutor foram descartados em pia, sob fluxo de agua corrente. A
oxidacdo do Fe®* a Fe** e do C,04* a CO, com permanganato nio foi realizada
com sucesso pelos alunos. Desta forma, devido a grande quantidade de
permanganato necessaria para a oxidacado completa do oxalato, este residuo teve
que ser tratado novamente. Quando o tratamento foi realizado novamente, como a
adicdo de permanganato ja havia sido iniciada, optou-se por terminar o tratamento
com este reagente. No entanto, acredita-se que o tratamento por decomposigao
fotoquimica na presenca de acido nitrico®® poderia ser mais adequado para este

tipo de residuo.
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Tabela 3.15: Tratamento dos residuos gerados nos ensaios de QG 109 no

segundo semestre / 2000.

Residuo contendo Sr**
Residuo contendo Ba®",Sr** e CH;OH

Ensaio Tipo de residuo Tratamento
E1 Residuo contendo KIO3 e Na,SO43 Redugdo do KIO; com Na,SO; e
neutralizacdo com NaHCO;
E2 Residuo contendo HCI, MgCl e vermelho | Neutralizagdo com NaHCO;
de metila, pH 1
E3 Residuo contendo etanol Etanol: destilacao
Residuo contendo Fe** e C,0,* C,04% oxidagao ¢/ KMnO, e H,SO,
Aula de tratamento de residuo (E13)
E4 Residuo acido, pH 1 Acido: neutralizagcdo com NaHCO;
Residuo ¢/ complexo Fe/ortofenantrolina Fe/ortofenant.: concentrar p/ incinerar
Aula de tratamento de residuo (E13)
E5 Residuo com HCI, NaOOCCH; e | Descarte em pia sob fluxo de agua
vermelho de metila, pH 6 corrente
E6 Residuo contendo Cu”* Cu”": pH3 e precipitagéo ¢/ Na,HPO,
Residuo com Cu’* e etilenodiamina Aula de tratamento de residuo (E13)
Residuo contendo Co** Co": precipitacdo com NaOH
E7 Residuo de etanol Etanol: destilagao;
Residuo contendo Fe?*, SCN", C,0,* SCN': HNOj; e aquecimento;
Residuo de Ca C,0, C,0.%: oxidagao ¢/ KMnO, e H,SO,
Aula de tratamento de residuo (E13)
E8 Residuo com etanol/agua, NaOH e HCI Destilagéao
Aula de tratamento de residuo (E13)
E9 Residuo contendo KCI e ac. acético Neutralizagdo com NaHCO3
E12 Residuo contendo Ba“~ Precipitagdo com Na,SO,

Aula de tratamento de residuo (E13)
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3.4 Concluséao

Pode-se afirmar que a alteragdo dos compostos utilizados em algumas
praticas e a inclusdo do tratamento de residuos pelos préprios alunos em um dos
ensaios resultaram ndo s6 na redugao do volume e potencial téxico do residuo
gerado, mas também em uma maior sensibilizagcdo dos alunos com relagdo ao
descarte apropriado de compostos téxicos. O projeto no qual os préprios alunos
trataram todos os residuos por eles gerados na disciplina de QG 109 (Quimica
Geral Experimental), mostrou a viabilidade da aplicagao de projetos similares em
outras disciplinas, pois permitiu a transmissao de nogdes basicas de tratamento de
residuos, reduziu a quantidade de residuo a ser tratada pelos técnicos e a
possibilidade de ocorréncia de acidentes durante a estocagem do mesmo.

A reducdo de escala nos ensaios de volumetria propciou uma reducao
meédia de 36% na quantidade de residuo gerada e também houve uma redugéo
significativa do tempo envolvido na analise, 0 que permitiu a realizagdo de outros
ensaios. Além disto, a economia na quantidade de reagentes empregados
(reducédo de custo de 34 a 49%) e o ganho pedagdgico com a realizagdo de
diferentes ensaios justificam plenamente o emprego da redugéo de escala. Desta
forma, n&o foi necessario recorrer-se ao uso de microescala para estes ensaios,
visto que, nesse caso, o investimento em material e a perda de precisdo seriam

maiores.
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Capitulo 4

Decomposicao de Acetonitrila
empregando os Processos Oxidativos
Avancados (POA)
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4.1 Introdugao

Os residuos aquosos contendo acetonitrila sdo muitos téxicos. No entanto,
os efeitos toxicos da acetonitrila ndo s&o observados instantaneamente,
provavelmente devido a formacdo lenta de anions cianeto no organismo. Os
anions cianeto ligam-se a hemoglobina e impedem a absor¢ao de oxigénio pelo
organismo, podendo levar a asfixia interna. Os sintomas iniciais de super-
exposicao a acetonitrila podem incluir irritacdo de nariz e garganta e vermelhidao
da face. Exposi¢gdes prolongadas a este composto podem afetar o estdmago, os
rins e o sistema nervoso central®®.

Os residuos aquosos contendo acetonitrila mostraram-se bastante criticos
no 1Q da UNICAMP devido ao grande volume gerado. Atualmente, a Comissao de
Seguranga vem realizando o seu tratamento por hidrélise em meio alcalino® na
Planta Piloto do IQ. Acredita-se que este também seja um residuo problematico
em outras Instituicdes de Ensino e Pesquisa que possuam equipamentos de
cromatografia liquida nos quais misturas de acetonitrila e agua séao
frequentemente usadas como fase mével em Cromatografia Liquida de fase
reversa. Desta forma, este € um residuo critico ndo s6 por sua toxicidade, mas
também pela freqléncia e volume em que € gerado.

Visando reduzir a utilizagdo de acetonitrila em Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) em fase reversa, Ichinoki e colaboradores® estudaram o
uso de diversos alcoois alifaticos como fase moével na separagdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos com coluna C18. Estes pesquisadores
descobriram que, neste caso especifico, a substituicio pode ser feita com
excelentes resultados. Gilomen e colaboradores’® sugeriam a minimizagdo do
residuo contendo acetonitrila por reducdo do didmetro interno da coluna
cromatografica utilizada de 4.6 para 2 mm.

O uso de reciclo para misturas de acetonitrila/agua usadas em CLAE por
destilacdo ndo € indicado, uma vez que estes compostos formam uma mistura

azeotropica (PE 76°C) contendo 84% em volume de acetonitrila’’. Apesar desta
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mistura poder ser obtida com grau de pureza necessario para reutilizagdo em
CLAE, os custos envolvidos em tal purificacdo e a resisténcia ao seu reciclo ndo o
recomendam. No entanto, ja existem alguns equipamentos comerciais de CLAE
que sao fornecidos com um dispositivo que permite o reciclo automatico da fase
movel usada.

As alternativas disponiveis para a disposi¢ao final de residuos aquosos
contendo acetonitrila sdo combustdo, degradacdo biolégica ou decomposigao
quimica. Apesar de a destruicdo de 99% da acetonitrila poder ser atingida por
incineracdo a 1000°C "%, a combustdo necessita ser considerada cuidadosamente,
uma vez que ha possibilidade de formacado de espécies toxicas por combustdo
incompleta e muitas empresas que fazem incineragdo nao tém autorizagao para
incineracao deste tipo de residuo. Além disto, a composi¢ao deste residuo contém
uma grande propor¢ao de agua que elevara os custos de transporte e incineragao.

Um processo biologico de degradagao da acetonitrila a acetato de aménio
foi desenvolvido por Nieder” e colaboradores. Estes pesquisadores utilizaram um
concentrado seco contendo varias espécies de bactérias que possuem atividade
em concentragdes de acetonitrila menores que 15%, pH na faixa de 3 a 11 e
temperaturas inferiores a 50°C. A biodegradagdo de acetonitrila por
microorganismos mutantes também foi observada’. Todavia, a decomposigdo
biolégica em plantas de tratamento de agua sé pode ser realizada apds a
adaptacao da flora microbiana”.

Em 1995, Gilomen e colaboradores’® reportaram um método de hidrolise
alcalina para residuos de acetonitrila em agua, no qual a acetonitrila era diluida a
concentragdes inferiores a 10% e usava-se uma relagdo molar de 2,5 mol de
hidréxido de sodio para 1,0 mol de acetonitrila.

Uma revisdo na literatura mostrou que o estudo da aplicacdo de processos
oxidativos avancados (POA) na degradagao de acetonitrila era bastante reduzido,
restringindo-se apenas a fotocatdlise heterogénea’’®. Em 1996 Lichtin e
Avudaithai’™ reportaram um estudo comparativo da degradacéo de acetonitrila na
fase de vapor e em solugcbes aquosas usando POA. Neste estudo, os autores

utilizaram fotocatalise heterogénea usando dioxido de titanio em reatores com
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agitacdo e um fluxo continuo de oxigénio. A irradiagao foi feita com uma lampada
fluorescente (360 nm, 6W).

Lichtin e Avudaithai’* observaram que a velocidade de degradacdo da
acetonitrila, assim como a de outros trés compostos organicos estudados, era
muito mais elevada na fase vapor que em solucdo aquosa. Neste trabalho foi
identificada a formagdo de um intermediario por CG/MS com relagao
massal/elétron 52 que foi atribuido a espécie C,N, (cianogénio), a qual era
posteriormente degradada a CO, e HNOj;. Segundo os autores, a formacéo de
cianogénio indica a geragao de radicais CN® que se dimerizam. Desta forma, os
autores propuseram que uma estequiometria plausivel para a oxidagao completa

da acetonitrila seria:

CH3CN +4 0, = COz+ HyO + HNO3

Em um estudo prévio, Lichtin e colaboradores™ haviam comparado o
acompanhamento da remocao aparente de acetonitrila de solugdes aquosas
usando duas técnicas diferentes: a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a
determinacdo por cromatografia gasosa (CG) com detecgdo por condutividade
térmica e fase estacionaria Porapak Q (Supelco 80.100). Os autores observaram
que a conversao medida em DQO era ligeiramente mais lenta que a remogao
inicial medida através do uso de CG.

Em 1999, Zhuang e colaboradores’® reportaram um estudo do mecanismo
da foto-oxidacdo de acetonitrila sorvida em TiO, usando espectroscopia de
transmissao na regiao do infra-vermelho. A fonte de irradiacdo utilizada foi uma
lampada a vapor de mercurio de alta pressdo com 350W de poténcia e com filtro a
350 * 50 nm. A irradiagéo foi feita na acetonitrila pré-adsorvida em TiO,, sob fluxo
continuo de oxigénio. Os autores observaram que a oxidagcédo da acetonitrila ndo
era um processo térmico a 305K, pois a mesma sO ocorria sob irradiacao.
Concentragdes crescentes de vapor d’agua reduziram a velocidade de foto-
oxidagdo e a presenca de grupos hidroxilas na superficie do TiO, n&o era

necessaria para a foto-degradagcdo da acetonitrila. Observou-se também que a
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oxidagao nao ocorria na auséncia de oxigénio gasoso, o que implica que 0 mesmo
nao funciona apenas como um receptor de elétrons.

Os resultados apresentados por Zhuang e colaboradores’® nao foram
suficientes para que um mecanismo completo para a foto-oxidacdo da acetonitrila
na superficie do TiO, fosse postulado. Os produtos identificados foram H,O e CO,
e um intermediario contendo grupos NCO ligados a superficie do TiO,. No entanto,
os autores nao encontram qualquer produto final contendo nitrogénio. Este fato foi
atribuido a possivel formagao de espécies contendo nitrogénio que ndo absorvem
energia na regido do infra-vermelho. Zhuang et al.”® levantaram a possibilidade do
intermediario cianogénio observado por Lichtin e Avudaithai’® ser oxidado a
espécies isocianato ligadas a superficie do TiO,, nas condicbes empregadas, e,
entdo, terem uma rota oxidativa diferente.

Diante da indisponibilidade de dados na literatura sobre a degradagao de
residuos aquosos de acetonitrila usando processos alternativos, optou-se pela
realizacdo de um estudo da degradacgéo destes residuos usando-se POA. Neste
trabalho optou-se por realizar um estudo da eficiéncia da aplicagao de diversos
POA na degradacgéo da acetonitrila, visando a obtengao de um processo de baixo
custo para o tratamento de residuos contendo este composto. Desta forma, nao foi
objeto de estudo a investigagdo detalhada dos intermediarios formados durante

esta decomposicao.
4.2 Parte Experimental

4.2 1 Equipamentos

O acompanhamento da degradac&o da acetonitrila foi realizado através da
analise de Carbono Organico Dissolvido (COD), determinada em um Analisador
de Carbono Organico Total Shimadzu TOC 5000.

A intensidade luminosa em 365 nm foi determinada utilizando-se um

Radiometro da Cole-Parmer Inst. Co. série 9811.
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O reator quimico utilizado foi montado usando-se um reator de ago
inoxidavel da Trojan com 6 cm de didmetro, 94 cm de comprimento e 2,25 L de
volume util. A fonte luminosa de UV inserida no interior do reator foi uma lampada
a vapor de mercurio com 65 W de poténcia. Este reator encontrava-se conectado
a um recipiente plastico de coleta e a uma bomba hidraulica WEG de 1 HP para a

recirculagao do liquido. O reator utilizado € mostrado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Reator quimico utilizado para degradacgéo de acetonitrila

Para os testes de evaporacgao de acetonitrila durante exposigao a luz solar,
montou-se um sistema onde um kitassato de 125 mL, contendo o residuo de
acetonitrila, teve sua entrada superior vedada com uma rolha de borracha e a
saida lateral foi conectada a entrada de outro kitassato de 250 mL, contendo agua
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deionizada, através do uso de uma mangueira de latex e uma pipeta Pasteur. Este

sistema encontra-se esquematizado na Figura 4.2.

Figura 4.2: Sistema utilizado para estudo da perda de acetonitrila por evaporagao.

A Figura 4.3 mostra o sistema montado para a decomposi¢ao da acetonitrila
por fotélise sob irradiacao de lampada de luz mista. A lampada utilizada era uma
lampada Philips Powertone 250W/220V. Na montagem do sistema usou-se
também um béquer de 5 L, uma placa de agitacdo e um anteparo metalico para a

protecdo contra a radiagdo. O sistema foi montado dentro de uma capela com

exaustao.

Figura 4.3: Sistema utilizado para degradacao de 1L de residuo contendo 20% de
acetonitrila sob irradiagéo de lampada de luz mista (vapor de mercurio

e filamento de tungsténio).
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4.2.2. Reagentes
- Acetonitrila P.A., Vetec

- Acido sulfurico P.A. ACS, Nuclear

- Agua deionizada obtida em um deionizador Milli-Q plus, Millipore

- Nitrato de ferro (Ill) nonahidratado P.A., Riedel de Haen

- Oxalato de potassio monohidratado P.A., Carlo Erba

- Peroxido de Hidrogénio 50%, Degussa

- Sulfato ferroso amoniacal dodecahidratado P.A., Carlo Erba

- Residuo contendo acetonitrila coletado em um laboratério de
cromatografia proveniente da analise de agroquimicos extraidos de urina por
CLAE, usando uma mistura acetonitrila/agua na propor¢do 40:60 como fase

movel.

4.2.3 Procedimentos

Nos experimentos de perda por evaporagcdo utilizando-se o sistema
esquematizado na Figura 4.2, empregou-se 50 mL de residuo diluido 1:1 com
agua deionizada no kitassato de 125 mL e 150 mL de agua deionizada
previamente fervida para a eliminagdo do CO, no kitassato de 250 mL. O sistema

foi exposto a luz solar por 2 horas.

No ensaio de perda por evaporagdo em estufa a 35-45°C, utilizou-se uma
estufa sem circulagdo de ar e o residuo foi diluido 1:1 com agua deionizada (teor

de acetonitrila de cerca de 20%).

Os ensaios de degradagao da acetonitrila sob luz solar foram realizados em
béquers de 500 mL utilizando-se 100 mL de residuo de acetonitrila e 230 mL de
peréxido de hidrogénio 50%, que foram adicionados de forma da seguinte forma:
50 mL inicialmente, 50 mL a cada hora por 2 horas e, finalmente, 80 mL apds 3
horas. As propor¢des de reagentes utilizadas foram selecionadas de acordo com
estudos prévios de Teixeira e colaboradores.”” Os ensaios de controle foram
realizados no escuro ou com a substituicdo do perdxido de hidrogénio por agua
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deionizada. As solugbes eram agitadas manualmente a cada 15 minutos e as
aliquotas de acompanhamento eram retiradas e analisadas a cada hora de
exposicao solar.

Nos ensaios utilizando-se o processo Foto-Fenton’” ou a degradacéo com
Ferrioxalato’®, o pH do residuo era ajustado na faixa de 2-3, usando-se algumas
gotas de acido sulfurico concentrado, antes da adicdo dos demais reagentes. Para
o processo Foto-Fenton utilizou-se cerca de 0,30 g de FeNH4 (SO4),.12H,0 para
100 mL de residuo contendo 20% de acetonitrila. Para a degradagcéo de 100 mL
deste residuo utilizando-se ferrioxalato usou-se cerca de 0,20 g de Ks[Fe(C204)3]
preparados a partir da mistura de 30 mL de uma solucédo 1,5 mol/L de oxalato de
potassio e 10 mL de uma solugéo 1,5 mol/L de nitrato de ferro(lll), conforme
descrito por Nogueira et al.”®

Para o ensaio em reator quimico, utilizaram-se 2,5 kg de residuo de CLAE
contendo acetonitrila (proporgdo acetonitrila:agua 40:60) e 2,5 kg de agua
deionizada. O acompanhamento foi feito por determinacdo do COD. No ensaio
usando H,O,/UV, usaram-se as mesmas propor¢oes de agua e residuo contendo
acetonitrila e acrescentou-se 500 mL de solugao de H,O, 50%.

Na degradacéo da acetonitrila por fotdlise sob irradiagdo com lampada de
luz mista, empregaram-se 500 mL de residuo de CLAE contendo acetonitrila
(proporgao acetonitrila:agua 40:60) diluidos com 500 mL de agua deionizada. O
acompanhamento da degradagao também foi feito por determinagdo do COD e

por testes qualitativos para a verificacdo da presenca de cianeto®.

4.3 Resultados e Discussao

Inicialmente coletou-se o residuo contendo acetonitrila em um laboratério
de pesquisa na area de cromatografia do Instituto de Quimica da UNICAMP. Este
residuo era proveniente da analise de agroquimicos extraidos de urina por CLAE,
a qual usava uma mistura acetonitrila/agua 40:60 como fase mével. O espectro de
absor¢cao deste residuo na regido do ultravioleta foi comparado ao de uma

amostra de acetonitrila de grau espectroscoépico (Figura 4.4).
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Figura 4.4: Espectro de UV da acetonitrila de grau espectroscépico (HPLC) e do
residuo contendo acetonitrila.
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Figura 4.5: Espectro de UV do acido acético.”
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Conforme pode-se observar na Figura 4.4, a acetonitriia de grau
espectroscopico ndo apresenta nenhum pico de absorgéo na regiao de 200 a 300
nm. No entanto, o residuo aquoso de acetonitrila apresenta um pico de absorcéo a
220 nm. Esta absorgcao também esta presente no espectro de ultra-violeta do
acido acético, o que sugere que uma pequena porgao da acetonitrila possa ter
sido hidrolisada a acido acético durante a estocagem do residuo.

A determinagdo de Carbono Organico Dissolvido (COD) na amostra de
residuo foi feita em ftriplicata obtendo-se um valor inicial de 205 * 6 g/L. Este
resultado é bastante proximo ao calculado (214 g/L) para uma mistura contendo
acetonitrila/agua na propor¢ado 40:60. O pH inicial deste residuo, medido com
papel indicador, foi de pH foi 6,0.

Como a mistura acetonitrila/agua forma um azedtropo contendo 84% em
volume de acetonitrila com baixo ponto de ebuligdo (76°C)’", inicialmente
realizaram-se alguns ensaios visando observar se haveria perda significativa de
acetonitrila por evaporacdo durante a exposi¢cao a luz solar. O primeiro ensaio
usou o sistema mostrado na Figura 4.2 e objetivava a coleta da acetonitrila
evaporada em um outro recipiente contendo agua deionizada. Posteriormente, a
agua deionizada foi analisada para determinagdo da alteragdo de seu valor de
COD. Este ensaio foi realizado duas vezes e os resultados de COD inicial e final

no residuo e na agua deionizada encontram-se sumarizados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados das analises de COD no inicio e no final dos ensaios de
perda de acetonitrila por evaporagao, os quais foram realizados durante 2h de

exposi¢ao da mistura a luz solar.

Amostra Ensaio COD inicial (mg/L) | COD final (mg/L)
Agua deionizada 1 1,0 1,3
Residuo com acetonitrila 1 93300 87100
Agua deionizada 2 1,0 5,1
Residuo com acetonitrila 2 93300 77500
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Conforme pode ser observado na Tabela 4.1, apds 2 horas de exposicao a
luz solar, observou-se uma decomposi¢ao e/ou evaporagao de 6,6 e 17,0 % da
acetonitrila nos ensaios 1 e 2, respectivamente. No entanto, a variagédo do COD da
agua deionizada foi bastante reduzida. Estes resultados indicaram uma possivel
perda de matéria organica por mineralizagdo a CO,, uma vez que a redugao do
COD do residuo nao foi acompanhada por um aumento proporcional do COD da
solucdo de coleta. Porém, como poderia ter ocorrido perda da acetonitrila
evaporada, realizou-se um novo ensaio no qual a perda por evaporagao em estufa
a 35-45°C foi comparada a fotdlise solar e a decomposicdo no escuro a

temperatura ambiente. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Comparagao das perdas por evaporagao/decomposi¢cao de acetonitrila
estocada a temperatura ambiente no escuro, em estufa a 35-45°C e

exposta a luz solar em funcédo do tempo de reacéo.

Conforme pode ser observado na Figura 4.6, tanto no ensaio de controle no
escuro, como na simulacdo do aquecimento produzido pela luz solar em estufa
(35-45°C), a perda/decomposigdo de matéria organica foi inferior a 12% em 4

horas. Todavia, nos ensaios de fotdlise solar, observaram-se perdas de 43 a 52%

89



de matéria organica apds 4 horas de exposicdo a luz. Zhuan et al.”® também
verificaram que a oxidag&o da acetonitrila a 32°C ndo era um processo térmico, ja
gque 0 mesmo nao ocorria na auséncia de uma fonte de irradiagcdo. Desta forma,
pode-se deduzir que durante a fotdlise ha perdas por mineralizagao da acetonitrila,
apesar da ocorréncia simultdnea do processo fisico de evaporacdo. Cabe
mencionar que, por serem dependentes da intensidade da luz solar, os resultados
de fotdlise variam de um ensaio para outro. Nos dois ensaios de fotdlise solar
representados na Figura 4.6, por exemplo, a intensidade da radiagdo solar variou
de 1,1 a 2,0 mW/cm?, a 365 nm.

No levantamento bibliografico sobre os Processos Oxidativos Avancados
(POA) aplicados a degradacdo da acetonitrila, o unico processo reportado
encontrado foi a fotocatélise heterogénea empregando-se diéxido de titdnio como
catalisador e uma fonte de luz UV"*"®. Como o uso de TiO, eleva o custo dos POA
e tem a desvantagem de gerar um residuo contendo titanio, optou-se por uma
avaliacao das demais alternativas de sistemas oxidantes.

Desta forma, devido a toxicidade da acetonitrila (LDso” oral para ratos 3,8
g/kg; US TLV(TWA)® 67mg/m®) ¥, a sua perda parcial por evaporagdo e o
desconhecimento dos intermediarios formados durante a sua decomposicdo, a
degradagao de grandes volumes de residuos contendo acetonitrila em recipientes
abertos expostos ao sol ndo é recomendada. Portanto, os ensaios de exposicao a
luz solar foram realizados em pequena escala com o intuito de escolher-se o
melhor processo para ser testado em um sistema mais seguro.

Na Figura 4.7 encontram-se representados os resultados obtidos para os
processos de fotdlise solar, oxidagdo com perdoxido de oxigénio na presenga e na
auséncia de luz solar e os processos Fenton e Foto-Fenton’’ realizados
simultaneamente para que se tivesse a mesma intensidade de radiagdo solar.
Conforme pode-se observar, os processos na auséncia de radiagao solar foram
muito menos eficientes na decomposi¢cao de acetonitrila. Esta observagao esta de

|.76

acordo com os resultados obtidos por Zhuan et al.””, nos quais a acetonitrila s6 era

“ LDs, = dose letal para 50% das cobaias testadas.
P TLV(TWA)=nivel de concentragdo a que um trabalhador pode ser exposto durante 8h/dia ou 40h/semana.
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oxidada por fotocatalise heterogénea na presenga de uma fonte de radiagdo. Dos
processos assistidos por radiacdo solar, o Foto-Fenton apresentou uma
degradagao ligeiramente superior ao H,O,/luz solar que, por sua vez, foi superior a
fotdlise.
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Figura 4.7: Comparagéao dos processos de fotélise solar, oxidagdo com perdxido
de oxigénio na presencga e na auséncia de luz solar e dos processos
Fenton e Foto-Fenton para a degradagédo de acetonitrila. A relagéo
molar de H,O,:COD usada para os ensaios com H,0, foi de 6:1.

Realizaram-se novos ensaios, nos quais os processos foto-assistidos’’
foram acompanhados por um periodo mais longo e acrescentou-se 0 processo
utilizando ferrioxalato de potassio’®. Os resultados obtidos encontram-se
representados na Figura 4.8. Nesta figura, pode-se notar que nas primeiras horas
de exposicdo a luz solar existem algumas diferengcas nas velocidades de
degradacdo dos 4 processos analisados. No entanto, ao final de 11 horas de
exposicao a luz, ndo existe diferencga significativa entre os processos, sendo que a
porcentagem de decomposi¢cado situa-se na faixa de 87,3 (H2O2) a 94,1%
(ferrioxalato). Apds 27h de reagao, a redugao do COD era igual ou superior a 99%

para todos os processos foto-assistidos.
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Figura 4.9: Comparagédo da decomposig¢ao de residuo contendo acetonitrila e de

mistura com acetonitrila P.A. Nestes ensaios houve reducdo da

relagdo molar de peroxido de hidrogénio usada para H,O,:COD 2:1.
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A relagdo molar entre o perdéxido de hidrogénio e o carbono organico
dissolvido (H202:COD 6:1)"" foi selecionada de acordo com experiéncias

anteriores de Teixeira et al. ’’

, para outros compostos orgénicos. Como esta
quantidade de perdxido de hidrogénio era muito alta, fez-se um novo estudo no
qual reduziu-se em 66,6% a quantidade de peroxido usada (H»,0,:COD 2:1). Este
ensaio foi realizado para o residuo contendo acetonitrila e também para uma
mistura contendo acetonitrila P.A. e agua deionizada na proprog¢ao 40:60, para
verificar se ambos apresentavam o mesmo comportamento durante o processo de
oxidagao. Os resultados obtidos encontram-se representados na Figura 4.9.
Conforme pode ser notado na Figura 4.9, a degradagdo do residuo de
acetonitrila foi bastante similar ao da mistura contendo acetonitrila P.A. Ao final de
5 horas de reacdo a porcentagem de redugdo de COD nos diversos ensaios
representados na Figura 4.9 variou entre 71,5 e 83,0%. Consequentemente, pode-
se dizer que:
1. A presengca de uma pequena quantidade dos agroquimicos que foram
analisados por CLAE nao interferiu na degradagao da acetonitrila;
2. A degradagao da acetonitrila é reprodutivel, mas a velocidade de oxidagao
€ dependente da intensidade de radiagao solar;
3. As pequenas diferengas entre os diversos processos testados tendem a

diminuir com o aumento do tempo de exposicéo a luz solar.

Desta forma, optou-se pelo estudo da degradagao do residuo de acetonitrila
em reator utilizando-se apenas a fotdlise, uma vez que este seria um processo
mais seguro e empregaria apenas energia elétrica.

O reator fotoquimico empregado nos ensaios de degradagdo do residuo
contendo acetonitrila encontra-se representado na Figura 4.1. O ensaio de fotdlise
no reator foi realizado usando-se o residuo diluido 1:1 com agua destilada, de tal
forma que a proporgéo final de acetonitrila na mistura era de cerca de 20% em
volume. Este ensaio foi feito em duplicata. No entanto, de maneira contraria ao
que foi observado nos ensaios de fotdlise solar, apés 1,5 h de exposicado a

radiacao UV, ndo se observou mais a reduc¢ao do valor de COD, o que seria um
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indicativo da continuidade da foto-degradacao.

Optou-se, entdo, pela realizacdo da decomposicdo da acetonitrila no reator
fotocatalitico usando-se peréxido de hidrogénio e luz UV, uma vez que este seria o
segundo processo mais barato. Neste ensaio também se empregou o residuo
diluido 1:1 com agua destilada, ou seja, contendo cerca de 20% em volume de
acetonitrila. A proporcédo de H,0O,:COD utilizada foi de 1:1, pois a adicdo de uma
proporgao de 4:1 resultou em inibicdo do processo de degradagédo, uma vez que
quando usado em excesso 0 peroxido de hidrogénio funciona como um receptor
de elétrons’’. Os resultados de degradacdo da acetonitrila em reator fotoquimico
(H20,:COD 1:1) e sob radiagdo solar (H,O0,:COD 6:1 e 2:1) encontram-se

representados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Degradagédo de acetonitrila com H,O,/UV em reator fotoquimico e
com H,O,/solar com o uso de diferentes proporgdes H,O,/COD.

Devido a necessidade do uso de diferentes propor¢des H,O,/COD durante
a degradacgao sob luz solar e UV, as velocidades de degradagao n&o podem ser
comparadas. No entanto, pode-se observar que ambos os processos foram
eficientes na decomposicédo da acetonitrila. No caso do uso do método H,O4/solar,
uma proporcdo H,O,/COD de 2:1 resultou em uma decomposicdo similar a da

proporgao 6:1. No processo usando luz solar, observou-se a degradagao de 99,3
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% de um residuo de acetonitrila com COD inicial de 131.300 mg/L em 30 horas.

A degradacdo da acetonitrila usando H»O,/UV em reator fotoquimico tem
um perfil exponencial. Extrapolando-se a curva obtida (%dec=2,31+ 9,19t—0,30t2)
para tempos de reagcdo mais elevados pode-se prever que, nas condicdes usadas,
a degradacéo total da acetonitrila seria atingida em cerca de 40 horas. Ao final da
degradagao em reator fotoquimico, observou-se que o pH da solugdo caiu de 6
para 2. Tal fato € indicativo da formacao de espécies acidas como produtos e/ou
intermediarios da mineralizagdo, tal como o acido nitrico proposto por Lichtin e

Avudaithai’.
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Figura 4.11: Espectros de emissao (a) da luz solar®' e (b) de uma lampada de luz

mista (filamento de tungsténio e vapor de mercurio)®.

Visando a obtencdo de um procedimento para o tratamento de residuo de
acetonitrila mais barato e que pudesse ser mais amplamente utilizado, montou-se
o sistema mostrado na Figura 4.3. Neste sistema, empregou-se uma lampada de
luz mista (vapor de mercurio e filamento de tungsténio) 250W/220V, usada na
iluminacdo publica urbana, como fonte de radiacdo. Os espectros de emissao
desta lampada e da radiagao solar podem ser observados na Figura 4.11. Por
motivos de seguranga, também se empregou um anteparo metalico como forma

de minimizar as perdas de luz para o ambiente. O residuo de acetonitrila foi diluido
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com agua a uma concentragéo de cerca de 20% de acetonitrila em volume e a
decomposicio foi acompanhada pelo decréscimo do COD. Os resultados obtidos

encontram-se representados na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Decomposi¢cédo do residuo contendo 20% de acetonitrila em volume
usando uma lampada de luz mista (vapor de mercurio e filamento de
tungsténio) 250W/220V como fonte de radiagéo.

Conforme pode-se observar na Figura 4.12, apos cerca de 30 horas de
irradiagdo com lampada de luz mista, a decomposi¢cdo da acetonitrila foi de
99,98%. Neste ensaio, o COD passou de 87.300 para 18,4 mg/L, mostrando que o
procedimento proposto é eficiente na degradacdo da acetonitrila. Durante a
exposicao a luz ndo se observou aquecimento significativo da amostra e o pH do
residuo permaneceu inalterado (pH de 6 a 7). Desta forma, o comportamento da
degradagdo sob ldampada mista foi bastante similar ao da fotdlise solar. No
entanto, esta degradagdo nao foi reproduzida quando utilizou-se o reator com
lAmpada de mercurio.

Cabe mencionar que devido ao fato de ndo se ter estudado os
intermediarios formados, o uso da lampada é mais recomendavel, pois desta

forma a decomposicao é realizada com maior seguranga em uma capela e ndo em
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um sistema aberto ao ar. Deve-se ressaltar que a decomposicado de residuos de
acetonitrila deve ser feita até que a mineralizagéo total seja atingida para que nao
se corra o risco de ter a presencga residual de intermediarios de alta toxicidade. A
formacado de ions cianeto durante a decomposicao foi testada qualitativamente
pela reagdo com acido barbittrico/ piridina em presenca de cloramina-T'®. No

entanto, ndo se observou a formagao destas espécies.
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4.4 Conclusao

De acordo com o que foi exposto pode-se dizer que residuos contendo
cerca de 20% em volume de acetonitrila podem ser facilmente mineralizados
utilizando-se qualquer um dos processos fotocataliticos estudados, a saber:
fotdlise, H,O./luz solar, Foto-Fenton e ferrixalato/ luz solar. Apesar de ter-se
iniciado os estudos de degradac&o da acetonitrila visando a utilizagdo de POA,
concluiu-se que a decomposicao deste composto pode ser feita através de
fotdlise, que €, sem duvida alguma, o processo mais vantajoso economicamente.
Apesar de alguns processos fotocataliticos estudados apresentarem uma
porcentagem de decaimento maior nas primeiras horas de reacéo, esta diferenca
vai sendo reduzida ao longo do tempo de exposicdo a luz. Os processos na
auséncia de luz sdo muito lentos.

Como nao se realizou um estudo dos intermediarios formados durante esta
degradacdo e os trabalhos de degradacdo por fotocatalise heterogénea’"®
apontam para a formacdo de radicais CN® durante o processo, o uso dos
processos com radiagcao solar requer uma analise mais criteriosa. Esta analise
deve envolver a identificagdo dos produtos e/ou intermediarios da oxidacao, o
acompanhamento da concentragcdo de acetonitrila no ambiente e a ocorréncia de
100% de degradacédo do COD, visto que existe a possibilidade de formacéo de
intermediarios de maior toxicidade que a propria acetonitrila.

Desta forma, acredita-se que a decomposig¢ao por fotdlise com lampada de
luz mista seja mais recomendavel, pois, apesar de ter-se um sistema aberto com
possibilidade de perdas de substrato e intermediarios por volatilizagdo, este
sistema pode ser montado dentro de uma capela com ventilagdo adequada, de

forma a permitir que a mineralizagao seja realizada em condigbes mais seguras.
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5. Conclusoes

Os resultados dos inventarios preliminares nos Laboratorios de Ensino
mostraram que um aluno do curso diurno de Quimica do IQ da UNICAMP ao se
graduar gerava aproximadamente 12 kg de residuo quimico e confirmaram a
suposicao inicial de que as disciplinas experimentais de Quimica Analitica eram
mais criticas em termos de volume e potencial toxico do residuo gerado. Desta

maneira, as alteracdes de ensaios foram direcionadas para estas disciplinas.

No inventario em Laboratoérios de Pesquisa do IQ/UNICAMP, obteve-se um
valor médio por aluno de pds-graduacao de 488 g de residuo ao més. De acordo
com os dados obtidos, os residuos orgénicos gerados em maior quantidade sao
misturas de hexano/acetato de etila e acetonitrila/agua, sendo que as primeiras
sao tratadas por incineracdo e as ultimas por hidrélise. Constatou-se que os
residuos para os quais tem-se encontrando a maior dificuldade para viabilizagao

de uma disposicao final adequada sao os residuos de metais pesados.

A alteragdo dos compostos utilizados em algumas praticas e a inclusdo do
tratamento de residuos pelos préprios alunos resultou ndo sé na redugao do
volume e potencial toxico do residuo gerado, mas também em uma maior
sensibilizacdo dos alunos com relacdo ao descarte apropriado de compostos
téxicos. O projeto no qual os préoprios alunos trataram todos os residuos por eles
gerados na disciplina de QG 109 (Quimica Geral Experimental) mostrou a
viabilidade da aplicac&o de projetos similares em outras disciplinas, pois permitiu a
transmissao de nogdes basicas de tratamento de residuos e reduziu a quantidade
de residuo a ser tratada pelos técnicos e a possibilidade de ocorréncia de

acidentes durante a estocagem do mesmo.
A reducdo de escala nos ensaios de volumetria propciou uma reducao

média de 36% na quantidade de residuo gerada e também houve uma redugéo

significativa do tempo envolvido na analise, o que permitiu a realizagdo de outros
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ensaios. Além disto, a economia na quantidade de reagentes empregados
(redugcdo de custo de 34 a 49%) e o ganho pedagdgico com a realizagdo de
diferentes ensaios justificam plenamente o emprego da redugéo de escala. Desta
forma, ndo foi necessario recorrer-se ao uso de microescala para estes ensaios,
visto que, nesse caso, o investimento em material e a perda de precisdo seriam

maiores.

O levantamento dos custos envolvidos na aquisigao de reagentes em uma
disciplina de Quimica Analitica Quantitativa que sofreu varias alteragbes de
ensaios visando a reducdo do volume e toxicidade do residuo gerado mostrou
que, além dos beneficios ao ambiente e a formacéo dos estudantes, as alteracdes

propostas reduziram em cerca de 59% os gastos com reagentes.

Devido ao fato de os residuos contendo misturas de acetonitrila/agua
também serem problematicos em Instituicbes de Ensino e Pesquisa que possuem
equipamentos de cromatografia liquida, optou-se pela realizacdo de um estudo
das alternativas para o tratamento dos mesmos utilizando-se os Processos

Oxidativos Avancgados.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se afirmar que residuos
aquosos contendo cerca de 20% em volume de acetonitrila podem ser faciimente
mineralizados através de qualquer um dos processos fotoquimicos estudados, a
saber: fotdlise, H,O, / luz solar, Foto-Fenton e ferrioxalato / luz solar. No entanto, a
decomposicdo por fotdlise com lampada de luz mista em capela é mais
recomendada por aliar as vantagens de custo e seguranga. Cabe ressaltar que
ainda ha a necessidade de um estudo mais detalhado deste processo de
decomposicdo de forma a assegurar-se que ndo haja a formagdo de

intermediarios volateis de alta toxicidade.

Diante do exposto, pode-se afirmar que os objetivos do projeto inicial foram

atingidos e serviram como catalisador de varias outras iniciativas de
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gerenciamento de residuos nao sé dentro do proprio IQ e da UNICAMP, como
também em outras instituicdes. No entanto, ainda ha muito a ser feito ndo
somente nos Laboratérios de Ensino do 1Q, mas principalmente nos de Pesquisa e
em outras Unidades da UNICAMP. Vale lembrar que o gerenciamento de residuo
necessita ser um processo continuo no qual sempre ha margens para melhorias e
que o engajamento de toda a comunidade envolvida é de importancia vital para o
sucesso do mesmo. Nesse sentido cabe mencionar que as alteracdes de ensaios
implementadas s6 nédo foram mais abrangentes devido ao imenso trabalho que
necessitava ser feito com a comunidade antes das alteracdes, sendo este um dos

maiores desafios enfrentados durante o desenvolvimento deste trabalho.
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Anexo |

Disciplinas Experimentais Oferecidas pelo 1Q/ UNICAMP

Disciplinas Lecionadas - 1° Semestre
Graduacao

QA-111 - Quimica Analitica |

Ementa: Equilibrios ibnicos, acido-base, de ions complexos e de éxido-redugao.
Solubilidade e produto de solubilidade. Aplicagdo destes conceitos a analise
quimica, principalmente na verificacdo da sensibilidade e seletividade das reagdes
analiticas, na separacgéao e classificagdo de cations e anions. Técnicas de analise
qualitativa envolvendo a separagao e reconhecimento de cations e anions.

QA-281 - Quimica Analitica Classica Experimental
Ementa: Técnicas de analise qualitativa envolvendo a separagdo e
reconhecimento de cations e anions. Analise quantitativa. Gravimetria. Volumetria.

QA-313 - Quimica lll (Engenharia Quimica)
Ementa: Erros e tratamento dos dados analiticos. Gravimetria. Volumetria.
Cromatografia. Fundamentos dos métodos de analise instrumental.

QA-581 — Métodos em Quimica Analitica Instrumental

Ementa: Laboratério. Espectrofotometria. Absorcdo e emissdo atébmica.
Cromatografia. Fluorescéncia de Raios X. Potenciometria. Determinagdes
Eletroliticas, Condutométricas, Polarograficas, Amperométricas e por injecdo em
Fluxo.

QF-053 — Laboratério de Quimica Aplicada

Ementa: Experimentos em Quimica Aplicada, incluindo algumas operagdes
unitarias relevantes na Industria Quimica. Utilizagdo da Planta Piloto do 1Q para a
ilustracdo dos conceitos.

QF-732 - Fisico-Quimica Experimental II
Ementa: Estudo de sistemas quimicos por métodos eletroquimicos e cinéticos.
Espectroscopia molecular.

QF-952 - Fisico-Quimica Experimental
Ementa: Estudo de sistemas quimicos por métodos eletroquimicos, cinéticos e
termodinamicos.

QG-102 - Quimica Experimental |

Ementa: Experiéncias ilustrando o método cientifico, os conceitos de peso
equivalente e de ligagado quimica, oxido-redugao, equilibrio quimico, pH, produto
de solubilidade, preparagao e purificacdo de substancias.

QG-107 — Quimica | (Biologia)

Ementa: Férmulas e equagbdes quimicas; estequiometria. Nogdes de fisico-
quimica: termoquimica, equilibrios quimicos e células eletroquimicas. Ligacéo
quimica. Acidos e bases. Termodinamica de sistemas bioldgicos. Fungdes de
quimica organica. Experiéncias ilustrando o método cientifico. Conceitos de peso
equivalente e ligagao quimica, éxido-reducao, equilibrio quimico, pH, produto de
solubilidade, preparacéo e purificagdo de substancias.
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QG-109 - Quimica Geral Experimental
Ementa: Experiéncias que ilustram conceitos basicos em quimica.

QG-564 - Quimica Organica e Inorganica Experimental

Ementa: Abordagem integrada de técnicas de laboratério utilizadas em sintese,
purificagdo e caracterizagdo de compostos organicos e inorganicos. Obtengéo e
reatividade de halogénios, reagdes de adigcéo eletrofilica, substituicdo nucleofilica,
preparacao de compostos organometalicos alcalinos ou alcalinos-terrosos, catalise
por transferéncia de fase, preparagdo de compostos carbonilicos e sua
complexagdo com metais de transicao, reagdes de cicloadicao e de compostos
aromaticos.

QG-760 — Projetos de Ensino em Quimica
Ementa: Elaboracao de projetos experimentais relacionados a ensino em Quimica.

QG-860 — Projeto de Pesquisa em Quimica

Ementa: Desenvolvimento de projetos cientificos sob a supervisdo de membros do
corpo docente do 1Q, através de iniciagéo cientifica ou estagios de pesquisa em
industria, Lei n® 6484 de 7/12/77, cuja carga horédria, duragdo e jornada nao
poderédo ser inferiores a um semestre letivo. Os alunos que n&o estiverem ligados
a estagio ou projeto de iniciacao cientifica poderdo desenvolver projeto de um
“banco de projetos” avaliado pela CG. A convalidagdo dos créditos das atividades
desenvolvidas pra esta disciplina sera feita de acordo com resolugdo da
Congregacéao do 1Q.

QG-862 - Projetos de Quimica Aplicada e Industrial
Ementa: Elaboracdo de projetos relacionados com a analise, produgao,
transformacéao e aplicagdo de substancias quimicas.

QI-542 - Quimica Inorganica Experimental Il

Ementa: Sintese de compostos inorganicos e organometalicos. Caracterizagéo por
métodos fisicos. Reatividade de complexos. Introducdo as espectroscopias
eletrbnica e infravermelha de complexos.

QO-327 - Quimica Organica Il (Engenharia Quimica)

Ementa: Técnicas de laboratério em quimica organica. Diferenciagbes entre
hidrocarbonetos. Obtengao de alceno, haleto de alquila e éster. Condensacéao
alddlica. Polimeros. Introdugéo a cromatografia e a espectroscopia de absorgao.

QO-620 - Quimica Orgéanica Experimental Il
Ementa: Analise qualitativa de compostos organicos utilizando métodos quimicos
e fisicos. Projetos de sintese orgénica e de produtos naturais.

Disciplinas Lecionadas - 2° Semestre
Graduacao

QA-213 - Quimica Il (Engenharia de Alimentos)

Ementa: Introdugdo a analise qualitativa. Fendmenos de equilibrio. Técnicas
gerais de andlise qualitativa. Separacdo e classificacdo de cations e anions.
Introdugdo a analise quantitativa. Amostragem. Tratamento dos dados analiticos.
Técnicas gerais de analise quantitativa. Volumetria.
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QA-216 - Quimica Analitica Il

Ementa: Analise quantitativa. Erros e tratamento de dados analiticos. Natureza
fisica dos precipitados. Gravimetria. Volumetria de neutralizacdo, de precipitagéo,
de o6xido-reducdo e de complexometria. Nogdes basicas de espectrofotometria e
potenciometria.

QA-313 - Quimica lll (Engenharia Quimica)
Ementa: Erros e tratamento dos dados analiticos. Gravimetria. Volumetria.
Cromatografia. Fundamentos dos métodos de analise instrumental.

QA-415 - Quimica Analitica Instrumental Experimental

Ementa: Laboratério. Espectrofotometria. Absor¢do e emissao atbmica.
Cromatografia. Fluorescéncia de Raios-X. Potenciometria. Determinagdes
eletroliticas. Condutometria. Polarografia. Determinagbes amperométricas. Analise
por inje¢ao em Fluxo.

QF-632 - Fisico-Quimica Experimental |
Ementa: Técnicas fundamentais usadas em fisico-quimica. Determinagao de
constantes fisicas e de grandezas termodin&micas.

QG-102 - Quimica Experimental |

Ementa: Experiéncias ilustrando o método cientifico, os conceitos de peso
equivalente e de ligagdo quimica, 6xido-redugéo, equilibrio quimico, pH, produto
de solubilidade, preparagao e purificagdo de substancias.

QG-109 — Quimica Geral Experimental
Ementa: Experiéncias que ilustram conceitos basicos em quimica.

QG-650 — Laboratorio de Sintese Orgénica e Inorganica
Ementa: Abordagem integrada de técnicas de laboratério utilizadas em sintese.
Purificacéo e caracterizagdo de compostos organicos e inorganicos.

QG-760 - Projetos de Ensino em Quimica
Ementa: Elaboracdo de projetos experimentais relacionados ao ensino em
Quimica.

QG-860 — Projetos de Pesquisa em Quimica

Ementa: Desenvolvimento de projetos cientificos sob a supervisdo de membros do
corpo docente do 1Q, através de iniciagao cientifica ou estagios de pesquisa em
industria, Lei n° 6484 de 7/12/77, cuja carga horaria, duracdo e jornada nao
poderao ser inferiores a um semestre letivo. Os alunos que n&o estiverem ligados
a estagio ou projeto de iniciagcao cientifica poderdo desenvolver projeto de um
“banco de projetos” avaliado pela CG. A convalidagdo dos créditos das atividades
desenvolvidas pra esta disciplina sera feita de acordo com resolugdo da
Congregacao do 1Q.

QG-862 - Projetos de Quimica Aplicada e Industrial
Ementa: Elaboracdo de projetos relacionados com a analise, produgao,
transformacgéao e aplicagdo de substancias quimicas.

QI-241 - Quimica Il (Engenharia de Alimentos)

Ementa: Estrutura atdbmica e molecular. Estudo, caracterizagao e propriedades dos
principais elementos quimicos e seus compostos. Periodicidade. Compostos de
coordenagao.
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QI-244 - Quimica Inorganica Experimental (Engenharia Quimica)

Ementa: Conceitos fundamentais envolvidos em reagdes quimicas: reatividade de
espécies envolvidas, equilibrio, estequiometria, oxi-redugdo, rendimento de
reagao, cinética quimica e catalise. Produgdo de H, e reatividade de metais.
Obtengdo de sais de metais de transicdo a partir de reciclagem de latas.
Preparacao de complexos de metais de transi¢ao ilustrando a teoria do campo
cristalino (efeito do ligante, nimero de coordenacgao e cor).

QO-422 - Quimica Organica Il (Engenharia Quimica)

Ementa: Técnicas de laboratério em Quimica Orgéanica. Diferenciagbes entre
hidrocarbonetos. Obtencdo de alceno, éter, haleto de alquila e éster.
Condensagéao alddlica. Polimeros. Introdugdo a cromatografia e a espectroscopia
de absorc¢ao.

QO-622 - Quimica Orgéanica Experimental Il

Ementa: Andlise qualitativa de compostos organicos utilizando métodos quimicos
e fisicos. Projetos de sintese orgénica e de produtos naturais.
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Anexo Il

Apostila Fornecida aos Alunos de QG 109
Quimica Geral Experimental

TRATAMENTO DE RESIDUOS

QG 109
Quimica Geral Experimental

22 Semestre / 2000
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A geragao de residuos quimicos em instituicbes de ensino e pesquisa no
Brasil sempre foi um assunto muito pouco discutido. Na grande maioria das
universidades ( e em especial nos Institutos e departamentos de Quimca), a
gestao dos residuos gerados nas suas atividades rotineiras € inexistente, e devido
a falta de um orgéo fiscalizador, o descarte inadequado continua a ser praticado.
No atual cenario, onde varios segmentos da sociedade vém cada vez mais se
preocupando com a questdo ambiental, as universidades ndo podem mais
sustentar esta medida comoda de simplesmente ignorar sua posi¢ao de geradora
de residuos. '

Desta forma, esta apostila visa mostrar algumas das alternativas
disponiveis para a degradagao ou passivagao dos residuos produzidos nas aulas
experimentais de QG 109. Muitas outras alternativas sdo possiveis e a escolha
mais adequada, muitas vezes, depende das caracteristicas especificas de cada
tipo de residuo. No entanto, deve-se sempre ter em mente que as alternativas de
minimizac&o e segregacéo dos residuos, além de reduzirem o custo do tratamento
e disposigao final, facilitam muito a degradacéo ou passivagao dos mesmos.

Algumas regras gerais devem ser seguidas para facilitar a gestdao de
residuos em laboratorios quimicos, a saber:

- Planejamento Prévio e Segregacéao

Antes de iniciar-se um experimento, deve-se planejar o reciclo e a disposi¢cao
final de cada residuo gerado?, de forma que estes possam ser segregados,
coletados e identificados de maneira a facilitar o tratamento posterior.

- Reuso, Reciclo e Minimizagcdo de Escala

Especialmente para residuos provenientes de laboratérios, sempre que possivel
deve-se pensar em alternativas para a disposicdo de residuos que contemplem a
reducdo de escala de forma a produzir a quantidade minima necessaria para o
uso, a utilizagdo do produto de uma reagdo como material de partida para uma
proxima etapa, mesmo que esta envolva a ilustracdo de um método de disposicao
de residuo ou o reciclo para 0 emprego em uma proxima vez que O mMesmo
experimento for realizado?.

- Reducéo de volume

Quando um experimento resulta em um volume muito grande de residuo
contendo metal pesado toxico em concentragdes muito baixas pode-se fazer uma
pré-concentragdo através da evaporagao em prato de evaporagdo (ou em algum
outro recipiente possuindo uma grande area superficial) colocado dentro de uma
capela com exaustao Iigadaz. Apos esta pré-concentragdo, o residuo pode ser
mais facilmente tratado pelo método especifico de tratamento.

- Disposicao do residuo logo apés a coleta
Deve-se evitar o acumulo de residuos, dispondo-os t&o logo o experimento tenha
sido finalizado?, pois o acimulo de residuo n&o identificado devidamente além de
perigoso, pode dificultar a sua disposigao final.
A resoluggio CONAMA 20 de 30.07.1986 (http://www.mma.gov.br)
apresenta os limites de contaminantes permitidos em aguas residuarias no Brasil
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e pode ser usada como parametro norteador dos tipos de residuos que
necessitam de tratamento antes do descarte em corpos aquaticos que néao
possuem tratamento de esgotos.

Neutralizagao de Residuos acidos ou alcalinos

Valor admissivel em efluentes®: pH entre 5 e 9.

Residuos de acidos diluidos, tais como: HCI, H,SO4, HNO3; e CH3COOH,
podem ser neutralizados com NaOH, KOH ou outras bases diluidas. Caso as
solugdes de residuos acidos ou alcalinos a serem neutralizadas estejam muito
concentradas, deve-se dilui-las a concentracées de aproximadamente 1 mol/L. A
base deve ser adicionada lentamente ao acido, sob agitagdo, de maneira que haja
uma boa homogeneizagdo. Caso necessario, pode-se adicionar gelo a solugéo
para manter a temperatura abaixo de 40 °C. O pH da solugao final deve ficar entre
6 e 8 para que se possa efetuar o descarte em pia®.

Reciclo de Solventes

Quando uma quantidade consideravel de solvente é utilizada em um
experimento, pode ser economicamente viavel a coleta do mesmo em um
recipiente segregado dos demais residuos do laboratoério visando a sua destilagéo
e reutilizagdo quando o mesmo experimento for repetido. Alguns exemplos de
solventes que podem ser facilmente reciclados sao: diclorometano, alcoois e éter
de petréleo. As destilagdes devem ser feitas em capelas e deve-se lembrar que
alcoois e éter de petroleo sdo inflamaveis?.

Tratamento de derramamentos?

Uma “mistura para derramamentos” bastante pratica pode ser preparada
misturando-se porg¢des iguais de carbonato de sddio, bentonita de calcio e areia. O
carbonato de sédio tem a fungdo de neutralizar acidos, a bentonita promove a
rapida absorcdo do liquido e a areia atua moderando a reagao. Esta mistura deve
estar disponivel no laboratério para ser utilizada em caso de derramamentos de
acidos e seus derivados, produtos reativos ou solventes.

O liquido derramado deve ser coberto com a “mistura para derramamentos”
e, apos a sua absorcdo, deve-se coleta-lo em um recipiente plastico. Em uma
capela, transfere-se lentamente a mistura para um recipiente contendo agua
gelada e deixa-se em repouso por 24 horas. Testa-se o pH da solugdo e
neutraliza-se com carbonato de sddio, caso necessario. Decanta-se a solugao e
descarta-se o liquido e o residuo sélido de maneira apropriada ao material que foi
derramado. O carbonato de sodio pode ser substituido por carbonato de calcio
tanto na “mistura para derramamentos” como na neutralizacdo da mistura
aquosaZ.
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Alternativas para a degradagao ou passivacao dos residuos toxicos
gerados na disciplina QG 109

l. Metais

O método geralmente recomendado para a passivagdo de residuos
contendo metais pesados € a precipitacdo através da formacgao de sais inséluveis,
sendo que os anions mais comumente utilizados sdo o hidroxido e o sulfeto. No
entanto, alguns sais de metasilicato e fosfato também s&o bastante insoluveis e
esta propriedade pode ser utilizada para o remocao de metais pesados de suas
solucdes. Apds a precipitacdo e decantacaoffiltracdo, o residuo pode ser disposto
em aterros apropriados ou ser encapsulado por cimentagao ou vitrificagao.

I.1. Bario e Estroncio

Valor maximo admissivel em efluentes®: 5,0 mg BalL, ndo especificado para o Sr.

Adiciona-se, sob agitagdo, uma solu¢cdo 10% de sulfato de sédio a solugao
contendo o sal de bario. Deixa-se a solugcdo em repouso por uma semana.
Verifica-se se a precipitagao foi quantitativa através da adicdo de algumas gotas
de solugdo 10% de sulfato de soédio. Caso necessario, adiciona-se mais solugao
10% de sulfato de sédio até que ndo ocorra mais precipitagao. Filtra-se o sélido ou
decanta-se o liquido. O liquido sobrenadante, apds testado para verificacdo de
precipitacdo quantitativa, € diluido em pelo menos 50 vezes o seu volume e pode
ser descartado na pia°.

Ba®" + SO4* — BaS04(s)
Sr** + S04% —> SrS04(s)

.2 Ferro

Valor maximo admissivel em efluentes®: 15 mg Fe solGvel/L

No tratamento de solugdes contendo sais soluveis de ferro divalente,
primeiramente deve-se oxida-lo ao sal trivalente para, posteirormente, fazer-se a
precipitacdo do hidoxido de ferro em pH ao redor de 10, uma vez que o produto de
solubilidade do Fe(OH); (2,79.10°°) € bem menor que o do Fe(OH), (4,87.10™").

1.3. Cobalto
Valor maximo admissivel em efluentes®: ndo especificado.

Solugdes aquosas contendo sais soluveis de cobalto divalente podem ser
tratadas fazendo-se a precipitacdo do cobalto na forma de hidroxido em pH ao
redor de 10 (Co(OH); Ks, = 5,92.10™"°) ou na forma de fosfato (Cos(POa)z Ksp =
2,05.10°). Apds a filtragao, testa-se o liquido sobrenadante para verificar se a
precipitacdo do cobalto foi quantitativa e, caso nédo se tenha a presenca de outras
especies toxicas, deve-se checar o pH do liquido antes do descarte em pia, sob
fluxo de agua corrente. O material sélido deve ser enviado para a disposi¢ao final
apropriada.
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.4. Cobre

Valor maximo admissivel em efluentes®: 1,0 mg Cu/L

Solugdes aquosas contendo sais soluveis de cobre divalente podem ser
tratadas fazendo-se a precipitagado do cobre na forma de hidroxido em pH ao redor
de 10 ou na forma de fosfato (Cuz(PO.)2 Ks, = 1,40.10°%). Apés a filtrago, testa-
se o liquido sobrenadante para verificar se a precipitacao do cobre foi quantitativa
€, caso nao se tenha a presenca de outras espécies toxicas, deve-se checar o pH
do liquido antes do descarte em pia, sob fluxo de agua corrente. O material sélido
deve ser enviado para a disposicao final apropriada.

Il. Solugdes contendo sais téxicos ou reativos
I1.1. lodato de sédio

Adiciona-se lentamente, sob agitagdo e em capela, uma solu¢cdo 10% em
bissulfito de sddio recentemente preparada a solugdo contendo residuo de iodato
de sodio. Continua-se adicionando a solugdo de bissulfito de sodio até que a
solucdo escura torne-se clara e, depois, amarelada, indicando excesso de
bissulfito. Neutraliza-se a solu¢ao amarela através da adi¢do lenta e sob agitagéo
de carbonato de sédio. Descarta-se a solugcado reduzida e neutra em pia, sob o
fluxo de agua corrente?.

05 + 3HSO; — I+ 3S0,> + 3 H*

I1.2. Acido oxalico e oxalatos

O acido oxalico é decomposto a didéxido de carbono, mondxido de carbono
e agua por aquecimento em acido sulfurico concentrado.

Em uma capela, adiciona-se o acido oxalico ao acido sulfurico concentrado
em um baldo de fundo redondo. Aquece-se a 80-100°C por 30 minutos usando-se
uma manta de aquecimento. O acido sulfurico pode ser reutilizado, uma vez que o
unico produto n&o volatil da decomposigdo € uma pequena quantidade de agua.
Caso nédo se faca o reuso deste acido, deixa-se resfriar a temperatura ambiente,
adiciona-se, lentamente, o acido a agua fria ou a uma mistura agua/gelo,
neutraliza-se com carbonato de sodio e descarta-se em pia sob o fluxo de agua
corrente?.

Sais de oxalato podem ser decompostos de maneira similar.
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lll. Solventes Organicos
lll.1. Metanol e Etanol

Os residuos contendo metanol e etanol devem ser destilados para reciclo.
Alternativamente, as solugdes contendo esse solventes podem ser incineradas.
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