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RESUMO

Os residuos e/ou efluentes liquidos contendo cromo podem ser tratados através de reacdes
quimicas de oxi-reducdo e técnicas simples, como, por exemplo, a precipitacdo quimica. Ainda que a
fiscalizacdo do descarte de efluentes por parte dos 6rgdos ambientais seja mais frequiente junto as
industrias, nas universidades também vém sendo realizadas acdes no sentido de estabelecer o
tratamento e a correta gestdo de residuos. No presente trabalho, sdo discriminados os procedimen-
tos para tratamento e destinacdo de solugdo residual contendo cromo, gerada nos laboratérios de
ensino e pesquisa do CENA/USP. Neste, foram avaliadas as condicdes da precipitacdo quimica do
metal e potencialidade do uso da técnica de encapsulamento em vidro, destinando conjuntamente
residuos sélidos contendo cromo e vidrarias quebradas de laboratério. Os resultados evidenciaram
que o melhor intervalo de pH para precipitacdo quimica situa-se entre 10 e 11. Com relacdo ao
encapsulamento do Cr(OH),, os testes de lixiviacdo e solubilizacéo realizados no material encapsulado
permitiram classifica-lo como residuo ndo perigoso e nao inerte (Classe II-B). Reforca-se, por fim, que
a adocdo de préticas de gerenciamento de residuos em universidades deve ser estimulada, uma vez
que contribui para a formacdo de recursos humanos aptos as boas préticas ambientais.

ABSTRACT

Several simple methods and chemical reactions are used in routine to treat wastes containing heavy
metals. The chemical precipitations belong one to them. Usually, the industrial emissions are controlled
by the environmental protection agencies. Universities also generate reduced volumes of residues.
In those institutions, management programs for chemical residue have been established. The
procedures for treatment and final destination of residual solution containing chromium were presented
in this paper. The aim of this work was estimate the efficiency of the metal chemical precipitation and
to evaluate the glass encapsulation using glass lab-wares. The results had evidenced that the
convenient pH values for chemical precipitation are between 10-11. In reference to the encapsulation
of the Cr(OH),, leaching and solubilization tests allowed to classify it as not dangerous and not inert
residue. The adoption of management programs of residues in universities must be stimulated,
contributing for the formation of accustomed professionals to the good laboratory practices.
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INTRODUCAD

O gerenciamento dos residuos
solidos industriais e domésticos € um
dos principais problemas vivenciados
nos dias atuais. Segundo a Cetesb, no
estado de S&o Paulo geram-se
anualmente 535 mil toneladas de
residuos Classe |, perigosos, e 25
milhdes de toneladas de residuos Classe
',

Além das industrias, as universidades
e centros de pesquisa também acabam
por gerar residuos quimicos, que
embora gerados em pequenas
quantidades, sdo encarados como um
problema devido a diversidade com que
sdo gerados (Jardim 1998; Tavares,
2004), o que contribui para que essas
instituicdes de ensino e pesquisa
estejam, gradativamente, implementando
seus Programas de Gerenciamento de
Residuos Quimicos.

No Centro de Energia nuclear na
Agricultura (CENA/USP), teve inicio o
gerenciamento dos residuos através de
uma dissertacdo de mestrado (Tuono,
1999), orientada pelo Prof. Dr. José
Albertino Bendassolli, na qual foi
caracterizada a emissdo de efluentes no
CENA/USP e estabeleceram-se
procedimentos para o tratamento de
alguns dos principais residuos gerados
na instituicdo.

Em 2001, com apoio financeiro da
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (FAPESP), iniciou o
Programa de Gerenciamento de
Residuos Quimicos e Aguas Servidas
(PGRQ) do CENA/USP (Tavares, 2004).
Os residuos gerados no CENA/USP é
bastante diversificado, incluindo
solventes, solucdes inorganicas diversas
(NH,aq, SO,aq, 4cidos, bases, solucdes
contendo metais, entre outras) e
residuos solidos (oxido de cobre,

perclorato de magnésio, etc). Nessa
listagem, destacam—se vérias solugdes
residuais contendo cromo: solucdes de
sulfocrémica; solucdes de dicromato de
potéssio; solucdes geradas na
determinacdo de biomassa C em
material vegetal (Vance et al., 1987).

Ha registros de casos documentados
que mostram contaminacdo ambiental
por cromo em 4gua ja na metade do
século XX. Semelhante ao que ocorre
com outros metais pesados e demais
poluentes em geral, 0 acentuado e
desenfreado desenvolvimento industrial
contribuiu sobremaneira para que tais
eventos de contaminacdo fossem
verificados (Miller-lhli, 1992).

De forma a evitar que residuos
contendo esse metal sejam descartados
no meio ambiente, algumas formas para
tratamento foram desenvolvidas e
relatadas. Na literatura, encontram-se
vérias técnicas de tratamento de cromo
presente em residuos liquidos, dentre as
quais destacam-se a precipitacdo quimica
(Lunn & Sansone, 1989), a retencdo em
resinas de troca idnica (Tenorio &
Espinosa, 2001), a absorcdo em carvao
ativado (Landrigan & Hallowell, 1975),
biossor¢do do cromo em cascas de
arroz (Guimaraes et al., 2005), adsorcdo
de cromo VI utilizando fibras de coco
(Miranda Jr. et al.,, 2005) e varios outros,
como reducdo eletroquimica, osmose
reversa e extracdo por solventes (Nriagu
& Nieboer, 1988). O grande nimero de
técnicas citadas, longe de englobar todas
as possibilidades, reforca a atual
relevancia dos procedimentos de
tratamentos de residuos.

Ao mesmo tempo, um outro residuo
freqUente dos laboratérios sdo restos de
vidrarias origindrias da quebra destes
materiais, para as quais a reciclagem ja
vem sendo empregada hé vérios anos
em escala industrial no Brasil.
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Recentemente, surgiram trabalhos
que preconizam a inutilizacdo de metais
em material vitreo, 0 que possivelmente
permitiria a destinacdo concomitante de
ambos os residuos (materiais quimicos e
vitreos). Segundo Delbianco Filho
(2003), a vitrificacdo é uma das
melhores op¢des tecnoldgicas para
inertizacdo de residuos, com objetivo de
obter um produto que néo oferecer
qualquer risco. A técnica consiste em
agregar aos vidros e cerdmicas, residuos
solidos (como o cromo) que possam
conferir coloracdes a esses materiais.
Assemelha-se, portanto, ao método de
encapsulamento em matriz de cimento,
bastante eficiente para metais pesados,
como extensamente relatado na
literatura (Hanna, 1990; Oliveira, 1992;
Chamie, 1994; Cruz, 1999).

Diante do exposto, valendo-se das
facilidades oferecidas nos laboratérios do
CENA/USP e do Departamento de Fisica
do IGCE — UNESP, investigou-se a
eficiéncia das técnicas de precipitacdo
quimica e encapsulamento com vistas a
estabelecer uma possivel destinacdo
conjunta de residuos contendo cromo e
vidros gerados em atividades de ensino
e pesquisa.
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WATERIAIS £ METODOS
MATERIAL

Os equipamentos necessarios ao
desenvolvimento da pesquisa, além das
vidrarias convencionais de laboratério
(proveta, béquer, capsulas de porcelana,
bastdes de vidro, entre outras), foram:
Medidor de pH modelo digital marca
ORION modelo 4260-C15; capela
exaustora Walk-in; agitador e aquecedor
magnético (Marconi, mod 085), balanca
eletronica digital modelo ER-182A, range



0.0001g, marca And; estufa ventilada;
forno mufla, temperatura até 1300°C;
forno Maitec, mod. FET — 1600 vertical;
cadinho de platina pura; forno Maitec,
mod. FL — 1300/7; Espectrdmetro de
Absorcao Atdmica (AAS), Espectrometro
de Emisséo Atdmica com plasma
acoplado indutivamente (ICPAES),
metalizador MED 010 da Balzers, Link-
Oxford ZEISS DSM 940A.

Com relacdo aos reagentes e residuos
utilizados, destacam-se: &cido sulftirico,
hidroxido de sodio, tiossulfato de sddio,
borato de sodio e ouro. residuos:
solucdo de sulfocrémica, carbonato de
sodio com prazo de validade vencido
(residuo sélido passivo) e vidrarias
borossilicato (Pyrex), trituradas em
laboratorio.

METODOS
TRATAMENTO QUMICO

Considerando-se as anteriormente
citadas solucdes contendo cromo,
optou-se pela realizacdo dos ensaios
iniciais utilizando-se uma solucdo residual
de sulfocrémica com concentracdo de
cromo total avaliada em 9,5 gL". O
tratamento foi baseado na reducdo de
Cre* a Cr** em meio 4acido, utilizando
tiossulfato de sodio conforme a Equacéo
1. A Equacdo 2 refere-se ao processo de
precipitacdo quimica do cromo, realizado
apos a etapa de reducdo, estudando-se
a elevacdo do pH da solucdo em valores
variando entre 7 e 13. Apds a
precipitacdo, o lodo formado passou por
um processo de filtracdo e o liquido,
eliminado pelo processo foi neutralizado
e realizado determinacdo de cromo total
através da técnica de espectrometria de
absorcdo atdmica, previamente ao
descarte.

Cr0>+3502 2 Cr,0, + 350, (1)

Cr + 3(OH) ? Cr(OH), @
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ETAPA DE ENCAPSULAMENTO

As vidrarias inutilizadas (residuo classe
Il B — ABNT NBR 10004), o residuo de
hidréxido de cromo (residuo classe | —
ABNT NBR 10004) e borato de sédio
(reagente auxiliar), em diferentes
concentracoes (Tabela 1), foram
homogeneizados e fundidos em forno
mufla, utilizando cadinho de platina, a
temperatura de 1450°C, durante cerca
de 1h. Apds isso, o material fundido foi
vertido em moldes de aco e resfriado
lentamente em forno pré-aquecido a
600°C

Testes Composicao
i 0,5% Cr +NaB 0, + vidro
2 05% Cr’
T3 1% Cr” +Na CO_ + vidro
T4 1,50% Cr'"
T5 NaBO + vidro
T6 Na CO_+ vidro

Tabelal — Preparo das amostras para os testes de
vitrificacdo.

ENSAIDS PARA CLASSIFICACAD DOS RESIDUOS

Foram conduzidos com base no
protocolo recomendado pelas normas
ABNT NBR 10005 e 10006, ensaios de
solubilizacdo e lixiviacdo, permitindo
classificar os materiais vitrificados em
funcdo da sua periculosidade (ABNT
NBR 10004).

RESULTADOS E DISCUSSAD

TRATAMENTO QUIMICO

TRATAMENTO POR PRECIPITACAD QUINIICA EN
DIFERENTES INTERVALOS DE PH

A Figura 1 exibe as distintas eficiéncias
de remocdo do cromo observadas nos
testes, realizados em triplicata, variando-
se o pH entre 7 e 13. Ainda que,
aparentemente, tenha sido confirmada
uma significativa eficiéncia de remogao
na faixa de pH entre 8 e 12, foi possivel
avaliar, através das andlises realizadas no
liquido sobrenadante, que o melhor
intervalo de pH para precipitacao
quimica situa-se entre 10 e 11. Nessas
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Figura 1 — Influéncia da variagdo do pH na precipitacdo quimica do cromo.
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condigdes, como mostra a Figura 2, as
concentracdes de Cr total mantiveram-se
em niveis inferiores ao limite permitido
para descarte na Resolucdo CONAMA
357 (0,5 mg.L™"). Testes realizados
variando-se a velocidade de adicdo do
hidroxido de sddio indicaram que é
desnecessdria a preocupacdo com essa
varidvel, uma vez que o resultado
independe se este ¢ adicionado lenta ou
rapidamente.

ETAPA DE ENCAPSULAMENTO
TESTES DE ITRIFICAGRO

Inicialmente, dispunha-se de um
residuo classe | (hidroxido de cromo) e
outro classe Il B (vidrarias quebradas em
laboratdrio), de acordo com NBR
10004. Apds a mistura e fusdo destes
residuos, obteve-se um produto que foi
preliminarmente denominado residuo
vitrificado contendo cromo.

1,07
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oy 10,64
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0,21
L] T T r 1
0 ] 10 20
Tempo de precipikacao (min)

Figura 2 — Teores de Cr total verificado no sobrenadante, dos ensaios de precipitagdo variando-se o tempo de

adicao de hidroxido de sddio nas soluces residuais (linha pontilhada - resolugdo CONAMA 357).

=
Figura 3 — Diagrama terndrio de fases (Na,O - B,O, - SiO,), adaptado de G. W. MOREY(J. Soc. Glass Tech,,

35, 270, 1951).
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Realizados os testes iniciais de
vitrificacdo, verificou-se a dificuldade em
amolecer o vidro borossilicato nas
condicdes experimentais empregadas. De
acordo com o diagrama ternério de
fases, apresentado na Figura 3, a
temperatura ideal para o amolecimento
do vidro aproxima-se a 600°C (Area A —
Figura 3). Todavia, considerando-se a
composicdo do vidro borossilicato,
verifica-se na mesma Figura (Area C —
FIG. 3) que a regido de trabalho ¢
superior a 1100°C, o que explicaria essa
dificuldade operacional.

Objetivando contornar essa
dificuldade, conseguiu-se abaixar a
temperatura do amolecimento do vidro
préximo a 600°C através da adicdo de
Borato de sddio (fundente), e
mantendo a estrutura do vidro
praticamente inalterada. Na pratica, a
decomposicdo do fundente liberou
vapores de sddio, que comecaram a
atacar as placas do forno compostas de
cerdmica. Para contornar esse problema,
substituiu-se o borato por carbonato de
sédio, até entdo armazenado como
residuo solido (prazo de validade
esgotado) no entreposto da Instituicdo,
trabalhando entdo préximo a 700°C
(Area B — Figura 3).

ANALISE DA COMPOSICAD DO MATERIAL VITRIFICADO

Quando se tenciona solidificar um
residuo em uma matriz qualquer, é
conveniente 0 acompanhamento
detalhado dessa operacéo. Para isso,
realizou-se a andlise do componente
produzido, comparando-a com a
quantidade incorporada do residuo. Os
dados, observados na Tabela 2, refletem
os efeitos da adicdo de cromo e dos
auxiliares de fus&o na composicao
centesimal do vidro. J& na Figura 4,
observa-se uma tendéncia de
decréscimo nos teores de cromo
incorporado ao material vitreo a medida
que se aumenta a proporcao da adicéo
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FIG. 4: Avaliacdo da incorporacdo do cromo no material vitreo

Testes  SiO % B0 % Na 0% AI203% Cr 0%
T1 71,6 18 8,2 1,6 03
TAB. 2: Composicao T2 73,6 10,1 14,0 2,0 0,6
quimica do material
vitrificado, T3 63,9 10,1 23,2 19 0,9
T4 65,0 10,1 18,8 1,5 1,2
5 77,0 18 3,1 1,9 -
T6 76,6 10,1 12,5 1,4 -
Testes Lixiviacao Solubilizacao
TAB. 3: Testes de T1 0016 0,007
lixiviacdo e solubilizacdo.
* Valor acima do limite T2 0,024 0,096*
maximo permitido no *
extrato (ABNT NBR K 0,038 4527
10004). T4 0,288 0,353*
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do metal. Ainda que as massas testadas
tenham sido pequenas, n&o parece ser
recomendavel a adicdo de cromo em
propor¢des mais elevadas.

ENSAIDS PARA CLASSIFICACAD DE RESIDUOS

Na tabela 3 sdo apresentados os
resultados dos testes de lixiviacdo e
solubilizacdo realizados nas amostras de
materiais vitrificados. De acordo com
esses resultados, segundo o método
proposto pela ABNT NBR 10004, o
material pode ser classificado como
residuo ndo perigoso (classe II), uma
vez que os resultados foram inferiores
ao valor méaximo permitido (5 mg L),
preconizado no Anexo F da norma
ABNT NBR 10005. Ao mesmo tempo, 0s
testes de solubilizacdo permitiram
classificar o material vitrificado como
residuo ndo perigoso e ndo inerte
(classe Il A), possivelmente devido ao
uso da matriz borossilicato.

CONCLUSDES

A apreciacdo dos resultados obtidos
permite concluir que o tratamento
quimico mostrou-se eficiente e de prético
manuseio, o que corrobora a sua
utilizacdo em rotina. Os aspectos
ambientais e de seguranca em quimica
também reforcam essa aplicabilidade.

Quanto ao processo testado de
encapsulamento, embora a técnica
aparente ser promissora, NO Processo
estudado, os resultados demonstraram
o contrario. Todavia, esse resultado deve
ser interpretado com cautela, uma que a
solubilizacdo do cromo do material
vitrificado talvez n&o acontecesse caso
um diferente tipo de vidro tivesse sido
utilizado.



NOTA

(1) Apostila Elaborada por Francisco Alves,
disponibilizada na Internet endereco http://
www.unilivre.orgbr/banco_de_dados/textos/forum/
resindus.htm, acessada em 20/04/05
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