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A carta acima chegou as minhas maos justamente no instante
em que eu vasculhava em minha memédria, bem como em minhas
anotacoes, alguma frase de efeito que refletisse a importancia da ciéncia e
da pesquisa. O que motivou a redacdo dessa carta foi uma reportagem
apresentada no programa Diario Paulista, da Rede Cultura de Televisdo.
Nota-se que essa Sra., que eu ndo conhego e que reside em Sertdozinho —
SP, ndo compreendeu bem o contelido da reportagem, que falava sobre os
beneficios da substituicdo da destilacdo de &gua para uso em laboratérios
pela desionizagdo em sistema de troca ibnica. Mas o mais importante ela
compreendeu: a esséncia da pesquisa e do nosso papel na sociedade. Por
isso, eu dedico esse trabalho a vovo Sylvia Helena P. Gallo, e a todos os
avos desse Pais, com a promessa de NUNCA DESISTIR...
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IMPLANTACAO DE UM PROGRAMA DE GERENCIAMENTO DE RESIDUOS
QUIMICOS E AGUAS SERVIDAS NOS LABORATORIOS DE ENSINO E
PESQUISA DO CENA/USP

Autor: GLAUCO ARNOLD TAVARES
Orientador: Prof. JOSE ALBERTINO BENDASSOLLI

RESUMO

O objetivo do trabalho foi implementar um Programa de
Gerenciamento de Residuos Quimicos e Aguas Servidas no Centro de Energia Nuclear
na Agricultura (CENA/USP), de forma a contribuir para a preservacdo do ambiente e
possibilitar a formacdo de profissionais acostumados as préaticas corretas de gestdo de
produtos quimicos. Para isso, 0 programa enfocou tanto os residuos passivos, que
representavam cerca de 5 toneladas de produtos, quanto os ativos, principais alvos de um
programa de gerenciamento. Com os procedimentos realizados foi possivel determinar
que, em termos de volume de residuos gerado, os efluentes oriundos da producéo de
compostos enriquecidos nos isétopos N e **S, no Laboratério de Isétopos Estaveis, sio
0s mais representativos (300 mil L ano™). Quanto aos procedimentos desenvolvidos,
destacam-se: a) sistema para recuperacdo de cobre em sua forma metélica (Cu°), que
proporcionou elevada eficiéncia e baixo custo, proporcionando economia anual de cerca
de R$ 18.000,00; b) linha de recuperacao de bromo, na forma de LiBr/LiBrO, e posterior
reutilizacdo como reagente, que permitiu reduzir o volume estocado do residuo na
Instituicdo e consideraveis retornos financeiro (R$ 3.200,00) e ambiental; c) precipitacdo
quimica de cromo e estanho em solugdes residuais (mudanca de fase); d) tratamento de
selénio em processo de troca i0nica, como alternativa para a reducdo do volume
armazenado da solucdo residual; e) dentre alguns processos oxidativos avangados

testados, para o tratamento de uma solucdo residual contendo 100 mg L™ de fenol, a
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Reacdo de Fenton mostrou ser a mais pratica e acessivel; f) procedimentos de
recuperacdo da prata contida em residuos aquosos e solidos, na forma de Ag.0O, reagente
que vém sendo reutilizado para a determinacéo de S (%) e *S (% &tomos) por via seca; e
g) tratamento de residuos gasosos, através da implantacdo de sistema de lavagem de
gases. Além dos procedimentos desenvolvidos, € importante ressaltar ainda, com relacao
aos residuos quimicos, que a utilizacdo de ferramentas facilitadoras de gestdo vém sendo
decisiva para que 0s objetivos sejam atingidos. Entende-se, também, que a questdo da
utilizacdo racional de &gua é primordial, razdo pela qual foi proposta a substituicdo dos
destiladores na Instituicdo pelo sistema de troca ibnica, que vem possibilitando a
obtencdo de até 5 m® dia™ 4gua de excelente qualidade, reduzindo sensivelmente os

consumos de &gua e energia.
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SUMMARY

The aim of this work was to establish a program for chemical
residue and waste water treatment at the Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENAJ/USP), in order to achieve the environment preservation, allowing indeed the
capacitation of the staff towards the right procedures of the chemical residues
management. To reach for these goals, the proposal embodied both, stored five tons
residue, and mainly the actual. Through these actions, it was possible to realize that
residues delivered from the N e *S synthesis (Stable Isotopes Laboratory), are
produced at the rate of 300,000 L year™. The main stages achieved are as follow: a)
recovery of metallic Cu, which due to the low cost of operation and high yield obtained,
leads to an annual economy of R$ 18,000.00; b) Br recovery as LiBr/LiBrO, which is
latter on utilized as reagent again. This procedure diminished the stock volume of the
residue, bringing an economy of R$ 3,200.00, improving the environmental conditions;
c) Cr and Sn precipitations by changing the chemical phase; d) reduction of the Se
solutions storage volume through the use of ionic exchange; e) the choose of the
Fenton’s reaction, among few other oxidatives process for treating a 100 mg L™
phenol’s solution, due its feasibility f) Ag recovery, both, from solid and solutions, as
Ag,0. The recycled reagent has been used in the dry procedure for S (%) e **S (% atom)
determinations g) washing of gaseous vapors. Beside the above described procedures
related to the chemical residues, it is important to denote that the use of easy tools
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management techniques has been essential towards the achievement of the targets. It was
also took in to account the rational use of water, by changing the traditional purification
procedure of boiling distillation for ionic exchange resins purification. It was adopted in
the whole CENA, in which, 5 m® day™ has been produced. As results, low energy

consumption and better water quality were achieved.



1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas da sociedade moderna é o preocupante cenario
de degradacdo ambiental verificado em diversas localidades do mundo. E consenso
que a atividade humana sempre gerou alguma forma de residuo, alguns deles nocivos
ao meio ambiente e, por conseguinte, ao proprio homem. Entretanto, alguns fatores,
dentre os quais destacam-se aqueles relacionados ao crescimento populacional e
desenvolvimento industrial, acentuaram notavelmente a producdo de residuos ao
redor do mundo nos altimos 100 anos, evidenciando a necessidade de se tomar
providéncias para evitar que 0s recursos naturais como agua, solo e ar tornem-se
ainda mais degradados (Aquino Neto, 1995).

Os efeitos dessa geracdo indiscriminada, que conseqlientemente atingem
também ao homem, tém levado a sociedade a uma maior conscientizacdo do real
perigo para a sua subsisténcia. Incidentes como o ocorrido em 1956 na cidade
costeira japonesa de Minamata, onde o efluente industrial da Chisso Co, contendo
mercurio na forma organica, provocou acentuada mortandade de peixes na baia de
Minamata, os quais acabaram sendo ingeridos pela populacdo local, ocasionando um
total de 887 mortes e 2209 casos registrados de doencas relacionadas ao sistema
nervoso central (Lacerda, 1997), entre outros, serviram de alerta para que a
preocupacao com as questfes ambientais passasse do discurso para a pratica nos dias
atuais.

Sabe-se que as industrias, principalmente aquelas que utilizam produtos
quimicos em seus processos produtivos, sdo as maiores responsaveis pela geracdo de
residuos perigosos e o grande alvo de cobranca e fiscalizacdo pela sociedade e 6rgaos

competentes. Tem-se que cerca de 70.000 produtos quimicos diferentes eram



produzidos na década passada, dos quais mais de 3300 eram defensivos agricolas e
aproximadamente 400 aditivos alimentares, deixando como heranca para a sociedade
um lixo quimico constituido de aproximadamente 10.000 produtos toxicos (Bueno,
1995). Segundo estimativas da Abetre (Associacdo Brasileira de Empresas de
Tratamento de Residuos), apenas 22 % dos cerca de 2,9 milhGes de toneladas de
residuos industriais perigosos gerados anualmente no pais recebem tratamento
adequado.

Os dois fatores principais que fazem com que a atividade industrial seja
freqlientemente responsabilizada pelo fenémeno da contaminagdo ambiental séo: (a)
0 acumulo de matérias primas e insumos, que envolve sérios riscos de contaminacao
por transporte e disposi¢éo inadequada; e (b) ineficiéncia nos processos de conversao,
0 que necessariamente implica na geracdo de residuos (Freire et al., 2000). Em termos
de Brasil, grande parte dos residuos produzidos esta concentrada na regido mais
industrializada do pais, principalmente no estado de Sdo Paulo. Segundo dados da
Cetesb, a geracdo anual de residuos perigosos atinge 820.000 toneladas, sendo
aproximadamente 50 % gerado somente na regido metropolitana de S&o Paulo
(Passos et al., 1994).

Além das industrias, universidades e centros de pesquisa que se utilizam de
produtos quimicos, mesmo que em escala reduzida em relagdo a primeira, também
contribuem para a contaminagdo ambiental. Na sua totalidade, os centros de formacéo
de recursos humanos (universidades e escolas) geram cerca de 1% dos residuos
perigosos de um pais desenvolvido como os Estados Unidos (Ashbrook & Reinhardt,
1985). Ao contrario das unidades industriais, estes residuos caracterizam-se por
apresentarem volume reduzido e elevada diversidade, o que dificulta a padronizacao
das formas de tratamento e disposicéo.

Ainda que esse volume seja reduzido, as universidades ndo podem nem
devem ignorar sua posicdo de geradora de residuos (Ashbrook & Reinhardt, 1985;
Kaufman, 1990; Schneider & Wiskamp, 1994; Jardim, 1998). Um dos motivos dessa
necessidade é que as universidades exercem papel fundamental quando avaliam os

impactos ambientais provocados por outras unidades geradoras de residuos fora de



seus limites fisicos. Dessa forma, o ndo tratamento de seus proprios residuos,
mitigaria a credibilidade das universidades perante a sociedade e 6rgdos publicos
competentes (Jardim, 1998). Outro motivo, e talvez o principal, é que o maior
beneficio proporcionado por um programa de gerenciamento nessas unidades esta
relacionado ao treinamento dos estudantes, capacitando-os a trabalharem dentro de
normas apropriadas de gerenciamento de produtos quimicos (Ashbrook & Reinhardt,
1985).

Em coeréncia com essas necessidades, no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA/USP) foi constituida a Comissdo Permanente de Avaliacdo de
Residuos de Laboratérios de Pesquisa. As principais fungbes da Comissdo estdo
relacionadas aos procedimentos de identificagdo, seguranca no transporte, manuseio,
treinamentos, conscientizacdo, utilizacdo, armazenagem e disposicdo dos residuos,
bem como implementar atividades de pesquisa objetivando estudos para a
recuperacdo, reciclagem ou reutilizagdo dos principais materiais perigosos nao
radioativos gerados nessa unidade. Para os materiais radioativos, a responsabilidade
estd a cargo da Comissdo de Servico de Protecdo Radiolégica do CENA/USP,
responsavel pela estocagem e descarte de residuos radioativos, controle de doses
pessoais acumuladas e monitoramento de laboratorios e areas experimentais.

Ressalta-se que o controle da emissdo de efluentes no Brasil é estabelecido
pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), na condicdo de 6rgdo
ambiental federal. Este 6rgdo fixou os parametros para emissao de aguas residuarias
através da resolucao n° 20, datada de 18 de junho de 1986, que em seu artigo n° 21,
delega aos 6rgdos estaduais de controle ambiental a responsabilidade pelo apoio
técnico e fiscalizacdo quanto ao cumprimento da legislacdo disponivel e aplicavel ao
local. Assim, um programa de gerenciamento de residuos a ser realizado no
CENAV/USP, situado no Municipio de Piracicaba - SP, deve ainda respeitar as normas
estabelecidas pela CETESB, através do decreto n® 10755, datado de 22 de dezembro
de 1977. Em havendo divergéncia entre os 6rgdos federal e estadual nos padrBes de
emissdo definidos para um poluente qualquer, deve ser empregada a legislacdo mais

restritiva.



Trabalhos de pesquisa que direta ou indiretamente estdo relacionados com a
questdo da geracdo de residuos vém sendo desenvolvidos nos ultimos anos no CENA
(Bendassolli, 1988; Bastos, 1995; Reis et al., 1997; Magalhaes et al., 1997; Sartini et
al., 1997; Tuono, 1999; Tavares et al., 2002; Bendassolli et al., 2002; Bendassolli et
al., 2003), ressaltando a preocupacao da instituicdo em estabelecer metodologias mais
“limpas” em processos analiticos e contribuir para a sociedade como um todo.

Entende-se, por fim, que € a partir de experiéncias como esta em
desenvolvimento no CENA/USP, contando com o importante apoio financeiro da
FAPESP (Processo 01/01202-9), e em outras unidades que ja despertaram para a
importancia do gerenciamento de residuos, que poderdo ser criadas ferramentas que
auxiliem na implantagdo de mecanismos de gestdo de residuos, promovendo a

disseminacédo do conhecimento.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Praticas de Gerenciamento de Residuos Quimicos

Na adocdo de um Programa de Gerenciamento de Residuos (PGR), seja
numa empresa ou universidade, varias acdes devem ser realizadas simultaneamente,
de modo a tornar possivel e eficaz a atividade gerenciadora. Primeiramente, €
importante que, quando da sua implantacdo, um PGR contemple dois tipos de
residuos: o ativo, que é fruto das atividades rotineiras da unidade geradora e principal
alvo de um programa de gerenciamento, e 0 passivo, que compreende ao residuo
estocado, geralmente ndo caracterizado, aguardando a destinacdo final (Ashbrook &
Reinhardt, 1985; Schneider & Wiskamp, 1994; Jardim, 1998). Ressalta-se, no
entanto, que a maioria das universidades ndo dispde do passivo, o que facilita o
estabelecimento de um programa de gerenciamento, mas, por outro lado, mostra o
descaso com que o assunto vem sendo tratado até os dias atuais.

Segundo Jardim (1998), no caso de uma universidade, que realiza ensino e
pesquisa, deve-se dividir o PGR em duas etapas, enfocando primeiramente 0s
residuos (ativos) das atividades de ensino (aulas préaticas de laboratdrio), uma vez que
esses sao mais facilmente inventariados, caracterizados e gerenciados. Apos isso, 0
PGR pode ser expandido para os laboratorios de pesquisa, onde hd uma maior
variacdo na natureza e quantidade dos residuos gerados.

A principal regra a ser adotada para o gerenciamento dos residuos é a da
responsabilidade objetiva, isto é, quem gera o residuo torna-se responsavel pelo
mesmo. A Lei 6938, de 31 de agosto de 1981, mais conhecida como Politica Nacional
do Meio Ambiente, estabelece que a responsabilidade objetiva dispensa a prova de



culpa no caso de um possivel dano ao ambiente, ou seja, para que um potencial
poluidor seja penalizado, basta que se prove um nexo de causa e efeito entre a
atividade desenvolvida por uma organizagdo e um dano ambiental. Em resumo,
significa que um residuo poluidor, ainda que esteja sendo emitido em concentracdes
que respeitem os limites estabelecidos pela legislacédo vigente, podera causar um dano
ambiental, e sujeitar o causador do dano ao pagamento de uma indenizacdo
(Machado, 2000).

A implantagdo de um PGR deve obedecer a uma escala de prioridades
(Figura 1) que estimule, a principio, a prevencédo da geracdo de residuos, isto é, deve-
se evitar sempre que possivel a geracdo. 1sso pode ser obtido pela modificacdo de um
processo qualquer (ou método analitico), substituicdo de matérias-primas ou insumos.
Para se determinar mercurio em solos ou sedimentos, por exemplo, freqlientemente
realiza-se a digestdo &cida das amostras de interesse e utiliza-se da classica
metodologia da geracdo de vapor frio (Bartllet & McNabb, 1947), na qual Hg® é
gerado na reacdo entre o mercurio em solucdo e cloreto estanoso. Esse método gera
entdo solucdo residual &cida contendo elevada concentragdo em estanho, além das
sobras da solucdo contendo a amostra digerida. Como alternativa a esse método,
Magalhaes et al. (1997) desenvolveram metodologia na qual pequenas aliquotas (2 a
60 mg) dessas matrizes sofrem pirélise (1000 °C) em sistema de quartzo aquecido
com lampadas infravermelho (15V e 150 watts) e tém suas concentragcdes em
mercurio determinadas através da tecnica de espectrometria de absorcdo atdmica.
Essa ultima metodologia, além de ndo gerar residuos perigosos, dispensa também
custos com reagentes.

Quando ndo € possivel prevenir a geracdo de residuos, muitas vezes é
possivel minimizé-la. Exemplo disso é a substituicdo do uso de buretas de 20 e 50 mL
de capacidade nas praticas de laboratério (principalmente em atividades de ensino)
por técnicas em microescala, que proporcionam resultados com semelhantes exatidao
e precisao, apresentando ainda vantagens de consumir menos reagente e gerar menos
residuos (Singh et al., 2000). Outros exemplos sdo os métodos de analise por injecdo

em fluxo (Zagato et al., 1981) e a elaboracdo de cadeias de experimentos em aulas de



graduacdo, de modo que os produtos de uma pratica sirvam de reagente noutra,

sucessivamente (Schneider & Wiskamp, 1994).

Moditicar processos
Substituir matérias-primas

Otimizar Processo

Otimizar Operagdo

Eeciclar (materia-primas)
Eecuperar (substincias)
Eeutilizar (materiais, produtos)

Quimicos
Fizicos
Biologicos
Térmicos

— o Aterros
DISPOR Minas
: Armazéns

Figura 1 — Escala de Prioridades a ser seguida quando da implantacdo de um PGR.

Na seqliéncia, deve-se estimular o reaproveitamento do residuo
inevitavelmente gerado, o que pode se dar através da reciclagem, recuperagdo ou
reutilizacdo. Reciclar é refazer o ciclo por completo, voltar a origem, ou seja, é
quando determinado material retorna como matéria-prima ao seu processo produtivo.
Recuperar é retirar do residuo um componente energético de interesse, seja por
questBes ambientais, financeiras ou ambas concomitantemente. Ja a reutilizacdo ou
reuso é quando um residuo é utilizado, tal qual foi gerado, em um processo qualquer,
dentro ou fora da unidade geradora.

O tratamento é a pendltima pratica a ser realizada, definida na escala de
prioridades (Figura 1), podendo ser quimico, fisico, biolégico ou térmico. Enquanto o
tratamento biolégico € mais recomendado para grandes volumes de residuos,



principalmente organicos, o que ndo é o caso dos residuos de laboratorios, e o
tratamento térmico (freqlientemente a incineracdo) € considerado dispendioso, 0s
métodos fisicos e quimicos sdo 0s mais promissores.

Por fim, deve-se dispor adequadamente os residuos, o que pode ser realizado
em aterros ou outros locais apropriados.

E interessante notar, entretanto, que essa escala de prioridades (Figura 1) é,
na maioria das vezes, observada no sentido inverso, o que geralmente inviabiliza a
atividade gerenciadora.

A segregacdo dos residuos em diferentes correntes ou classes de
compatibilidade ¢é outra pratica importante na hierarquia do gerenciamento. Essa tem
por finalidade facilitar a realizacdo das etapas definidas na escala de prioridades. Via
de regra, a definicdo da quantidade e natureza das correntes se da em funcdo das
caracteristicas dos residuos da unidade. Na Unicamp (Jardim, 1998), por exemplo, o
Instituto de Quimica, através de sua Comissdo de Seguranca, estabeleceu as seguintes
correntes: (a) clorados; (b) acetatos e aldeidos; (c) éteres e ésteres; (d)
hidrocarbonetos; e (e) alcoois e cetonas. Como citado anteriormente, antes de se
decidir pela segregacéo interna dos residuos, € importante ter em mente qual serd o
seu destino final (Reel, 1993).

No estabelecimento das diretrizes do Programa de Gerenciamento de
Residuos Quimicos do CENA/USP (PGRQ-CENA/USP), decidiu-se dividir os
residuos gerados em 11 classes (JTavares et al., 2003), a saber: A) Mercdrio e
residuos de seus sais inorganicos; B) Solventes organicos e solucbes de substancias
organicas que ndo contenham halogénios (etanol, acetona, entre outros); C) Residuos
de sais metalicos regeneraveis, sendo que cada metal deve ser recolhido
separadamente (Ag, Au, Pt, Cu, entre outros); D) Solventes orgénicos e solucdes
organicas que contenham halogénios (diclorometano, cloroférmio, entre outros); E)
Residuos inorganicos téxicos contendo metais pesados (Cd, Pb, Ni, Tl, As, Se, Sn,
Zn, Cr, entre outros); F) Residuos sélidos de produtos quimicos organicos,
acondicionados em sacos plasticos ou barricas originais do fabricante; G) Solugdes

salinas (pH 6 — 8); H) Solucdes que contenham cianetos/nitrilas ou geradoras de CN;



I) Compostos explosivos ou combustiveis toxicos; J) Residuos inorgéanicos toxicos
ndo contendo metais pesados (ex. NHsag; SOjaq; H.S, entre outros); K) Outros
compostos (tintas, resinas diversas, 6leo de bomba de vacuo; herbicidas, pesticidas).
Essa padronizacdo adotada deve facilitar em muito a implantacdo do PGRQ-

CENAV/USP e contribuir para a seguranca no manuseio e transporte de residuos.

2.2 Gerenciamento de Residuos Quimicos em Universidades e Institutos de

Pesquisa

Recentemente, podem ser observados varios trabalhos de pesquisa na
literatura estritamente relacionados a aspectos da quimica ambiental e gerenciamento
de residuos. Dentre esses, destacam-se 0 desenvolvimento de técnicas em micro
escala, de novas metodologias de analise de substancias toxicas e de técnicas
modernas de tratamento e disposicao final de substancias perigosas. Ha ainda
trabalhos de divulgacdo referentes a implantacdo de PGR em diversas instituicdes de
ensino e pesquisa.

Para a recuperacdo de solventes, a destilacdo € o0 processo mais
recomendado, devido a simplicidade do procedimento e dos aparatos. Quanto a esse
processo, ressalta-se que existem quatro tipos de destilagcdo (continua, descontinua,
extrativa e azeotropica) comumente utilizadas nas industrias e laboratérios (Winkler,
1967; Jones, 1971).

Outro tratamento fisico bastante empregado, sobretudo na retencdo de
vapores organicos em sistemas de exaustdo, é a adsor¢do em carvao ativado, processo
onde ocorre apenas a transferéncia de fase entre 0s contaminantes.

No tratamento de solucbes residuais inorgéanicas, uma alternativa bastante
viavel e de baixo custo € a adsorcdo em vermiculita, que é um material organico
humificado (substancias humicas e argilo-minerais) através do metabolismo da
minhoca. Em trabalho realizado por Matos et al. (2001), a eficiéncia da remocéo de
Cu, Zn, Cd e Pb (concentragdes entre 6 e 500 mg L™) de solucdo contendo mescla

destes metais foi da ordem de 100 %. Varias outras alternativas tem sido propostas
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para o tratamento de residuos contendo metais pesados, como a adsor¢do em turfas
(Petroni et al.,, 2000), a precipitacdo quimica (Micaroni et al.,, 2000), a
eletrodeposicdo (Tramontina et al., 2001), a oxi-reducdo (Bendassolli et al., 2001;
Bendassolli et al., 2003), a troca idnica (Tendrio e Espinosa, 2001), entre outras.

Entre 0s novos processos de descontaminacdo que estdo sendo
desenvolvidos nos ultimos anos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém
despertado interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo (Alberici et al., 1995;
Nogueira & Jardim, 1998). Os POA sdo baseados na formacdo de um radical
hidroxila (OH®), que é capaz de reagir com uma grande variedade de compostos,
promovendo mineralizacdo para substancias indcuas como CO; e &gua. Dividem-se
em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os radicais hidroxila sdo gerados com
ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre esses, destacam-se 0s processos que envolvem a
utilizacdo de ozénio, peroxido de hidrogénio, reacdo de Fenton ou foto-Fenton
(decomposicdo catalitica de peroxido de hidrogénio em meio &cido) e semicondutores
como TiO, (fotocatalise heterogénea).

A utilizacdo de ondas ultrassonicas propagadas em agua produz bolhas de
cavitacdo, possibilitando a degradacdo (destruicdo sonoquimica) de contaminantes
orgénicos. Esta técnica vem sendo recentemente bastante utilizada na destruigdo de
compostos cloro-aromaticos (Petrier et al, 1998). Outra técnica recente empregada
com sucesso para a mesma finalidade € baseada na inducdo de radiacdo ionizante
(raios gama), e a preocupacdo em desenvolver métodos de tratamento para esses
compostos se justifica devido a maioria (sobretudos os PCBs) ser notavelmente
persistente e toxico ao ambiente (Schmelling et al., 1998).

Além do desenvolvimento de meétodos de tratamento e outras
recomendacgOes, sdo também relatados na literatura alguns PGRs que vém sendo
implementados em diversas instituicbes. Como serd melhor detalhado a seguir, num
primeiro instante, esses PGRs comecaram a ser realizados, de maneira pontual, por
algumas unidades de ensino e pesquisa mais afetadas e preocupadas com a questéo.

Apenas posteriormente é que essa implanta¢do passou a ter carater institucional.
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Muitos das atividades inerentes aos PGRs hoje adotados em instituices
brasileiras estdo baseados em exemplos que vem sendo desenvolvidos em
universidades localizadas no exterior. Ashbrooh & Reinhardt (1985) citam vérias
instituicbes que implantaram seus PGR a partir da década de 70, como a
Universidade da California, a Universidade de Viscosin, a Universidade do Estado do
Novo México, a Universidade de Illinois e a Universidade de Minnesota. Nessas duas
ultimas, foram enumerados aproximadamente 2000 produtos quimicos utilizados em
rotina, resultando em ampla variedade de materiais residuais.

Em termos de instituicbes brasileiras, a necessidade de se implantar PGRs
passou a ser atendida mais incisivamente com cerca de duas décadas de atraso, no
final dos anos 90, encampada principalmente por instituicdes publicas.

Na Universidade de Campinas, a implantacdo do PGR foi primeiramente
alavancada dentro do Instituto de Quimica, mais especificamente no Laboratério de
Quimica Ambiental (Jardim, 1998). A partir de 2001, o PGR adquiriu carater
institucional, passando a englobar, além dos residuos quimicos, 0s residuos
biologicos e radioativos, atingindo o montante anual de mais de 700 toneladas de
residuos a serem equacionados (Coelho et al., 2002).

Na Universidade Federal do Rio Grande do Sul estd em andamento um
interessante PGR, que atenta para integracdo entre as disciplinas de graduacdo do
curso de Quimica, de modo que o produto de sintese de uma determinada aula prética
de laboratério serve de reagente numa outra pratica, evitando assim a geracdo de
residuos. Foram também desenvolvidos rétulos padrdo para a caracterizacdo de
residuos e um sistema informatizado de cadastramento, além da inclusdo de uma
disciplina de Seguranca em Quimica ministrada para alunos ingressos no curso de
graduacdo em Quimica (Amaral et al., 2001).

O PGR do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
surgiu da mobilizacdo de um grupo de professores conscientes para o problema e nao
como fruto de imposicdo de lei ou de pressdes paliativas pos-tragédias, muito comuns
no pais (Cunha, 2001). Este foi baseado no co-processamento em fornos de cimento,

que consiste em adicionar residuos quimicos ao forno de cimento durante a formacao
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do clinquer. No estado do Parand, esta técnica € licenciada para o tratamento de
acidos, bases, solventes (halogenados ou ndo), cianetos, arsenatos e diversos outros
sais de metais pesados (exceto sais de mercurio, cadmio e talio).

No Instituto de Quimica da Universidade Estadual do Rio de Janeiro, 0 PGR
consolidou-se como um projeto ambiental e educacional. Dentre suas etapas,
destacam-se as de avaliacdo, planejamento, implantacdo, destino e monitoramento.
Nessa unidade, a gestdo englobou separadamente os residuos das aulas praticas de
graduacdo e de pesquisa, permitindo visualizar a distin¢do entre esses (Barbosa et al.,
2003).

A postura assumida de compromisso com a questdo ambiental e preceitos da
Agenda 21 levou a Universidade Regional de Blumenau a implantar seu Sistema de
Gestdo Ambiental, em conformidade com a NBR ISO 14001, dentro do qual
instituiu-se o Programa de Gestdo de Residuos Perigosos, que desde sua criacdo ja
totalizou mais de 3 toneladas de residuos enviados para aterro industrial classe |
(Zanella, 2002).

Em algumas unidades da Universidade de S&o Paulo também vém sendo
implantados PGRs. Ainda que em suas primeiras etapas, 0 PGR do Instituto de
Quimica (IQ-USP) computou, em recente levantamento, uma veiculacdo anual de
cerca de 18 toneladas de solventes organicos diversos e aproximadamente 1 tonelada
representada por solucGes aquosas contendo metais pesados e residuos sélidos
organicos e inorganicos, entre outros (Di Vitta et al., 2002).

O Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) possui um laboratorio de
tratamento de residuos que é responsavel pelos procedimentos de coleta, disposicao,
recuperacdo e descarte de produtos quimicos gerados nos laboratérios de ensino e
pesquisa (Alberguini et al., 2003). Nessa unidade, sdo tratados mensalmente 200 L de
solventes organicos, sendo a destilacdo (reciclagem) dos mesmos o procedimento
mais empregado (Reche et al., 2000).

As contribuicdes que vém sendo realizadas no CENA/USP podem ser

exemplificadas por diversas pesquisas, tanto com respeito ao desenvolvimento de
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metodologias mais limpas quanto do ponto de vista da implantacdo do gerenciamento
de residuos.

Bendassolli (1988) utilizou-se de processo de destilacdo descontinua com o
objetivo de recuperar metanol (da mistura metanol-enxofre-uréia) empregado como
solvente no processo de sintese de uréia-°N, o qual apds recuperacéo era reutilizado
no processo de sintese. No mesmo processo, além da producdo de uréia-*>N, tem-se a
formacdo do gés sulfidrico, de grande utilidade na precipitacdo de solugdes contendo
mercUrio inorganico ou metais pesados que apresentam sulfetos de baixa solubilidade
(selénio, chumbo, prata, entre outros).

Em trabalho que visou a degradacdo de compostos fendlicos, Bastos (1995)
desenvolveu a determinacdo de métodos para selecdo microbiana baseada na
adaptacdo de microrganismos do solo para utilizacdo de um composto aromatico
(fenol) e o isolamento de espécies capazes de utilizar o fenol como fonte Unica para o
seu crescimento, utilizando suspensdes de solos de floresta (natural) e pastagem de 8
anos (perturbada) de Ariguemes-Rondonia.

A substituicdo de metodologias por outras que geram menos residuos estao
sendo estimuladas no CENA/USP. Pode-se citar, por exemplo, a substituicdo do
procedimento para determinacio de NH," em &guas, no qual se utilizava o fenol
como reagente, obtendo 0 mesmo composto organico como solugéo residual (Stewart
et al., 1976), por outra metodologia que emprega solucdo de hidréxido de sédio em
método condutimétrico (Reis et al., 1997). Outro trabalho realizado referiu-se a
determinacéo de cloreto em aguas, onde a metodologia em FIA que empregava como
reagente tiocianato de mercurio, até entdo utilizada (Bergamin Filho et al., 1978), foi
substituida por um método gravimétrico de analise em fluxo (Sartini et al., 1997).

Tuono (1999) desenvolveu trabalho preliminar de caracterizacdo da emisséo
de residuos no CENA/USP e estabeleceu procedimentos para o tratamento de alguns
dos principais residuos gerados na instituicdo na época do desenvolvimento da
pesquisa. Os principais resultados e frutos deste trabalho foram: (a) caracterizou-se
que o lancamento dos efluentes provenientes dos laboratérios do CENA/USP

enquadrava-se nas condicGes permissiveis pela legislacdo; (b) estabeleceram-se
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metodologias para tratamento de alguns residuos compostos de: amonia, hidréxido de
sodio, sulfato de aménio, mercurio, sulfeto de hidrogénio, metanol, entre outros; ()
construiu-se um laboratério (75 m?) de pesquisa de desenvolvimento de métodos para
0 gerenciamento dos residuos produzidos no CENA/USP, incluindo procedimentos
para recuperacao, reciclagem e disposicao final dos residuos diversos.

A partir do ano de 2001, contando com a sensibilidade e apoio financeiro da
Fapesp, com o langamento do Programa de Infra Estrutura para Tratamento de
Residuos Quimicos (INFRA V), teve inicio o Programa de Gerenciamento de
Residuos Quimicos e Aguas Servidas do CENA/USP, em &ambito institucional,
envolvendo os 19 laboratdrios de ensino e pesquisa da instituicdo. Ressalta-se que, no
Laboratério de Isétopos Estaveis (LIE-CENA/USP), que destaca-se na producao de
compostos enriquecidos em *°N e 3*S, ja estava em vigor um programa dessa natureza
(Bendassolli et al, 2003). No entanto, para a ampliacdo e disseminacdo de um PGR a
nivel institucional, grandes esforcos adicionais se fazem necessarios, envolvendo
desde o treinamento e capacitacdo dos profissionais envolvidos até o

desenvolvimento de técnicas e ou ferramentas que possibilitem a gestéo.

2.3 Gerenciamento de Aguas Servidas

2.3.1 Disponibilidade de Recursos Hidricos e Energéticos

No atual estdgio do desenvolvimento humano, no inicio do século XXI, um
dos grandes desafios a ser enfrentado esta atrelado a sustentabilidade. Embora em
diversos paises o desenvolvimento tecnolégico tenha alcangcado niveis inimaginaveis
h& décadas atras, os recursos naturais, de extrema necessidade para a sobrevivéncia
das espécies, sdo cada vez mais escassos.

Ainda que o Planeta Terra possua agua em abundancia (70 % da superficie
do Planeta é recoberta por agua), cerca de 97,5 % de toda essa 4gua € salgada. Assim,
apenas 2,5 % da agua existente é doce e esta distribuida entre as calotas polares (68,9
%), aquiferos (29,9 %), rios e lagos (0,3 %) e outros reservatorios (0,9 %). A
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observacao dessa distribuicdo, aliada aos elevados indices de poluicdo verificados em
muitos sistemas de agua superficial e subterranea, e a distribuicdo desigual de dgua
doce no Planeta, ressaltam a preocupacao devida ao problema da escassez (Rebougas,
1999).

As fontes disponiveis de dgua doce estdo se esgotando, 0 que permite prever
um quadro catastrofico para os proximos anos. Por ocasido da Conferéncia das
Nacbes Unidas sobre o0 meio ambiente, realizada em 1972 na Suécia, ja se previa uma
alarmante crise mundial da agua (Press & Siever, 1986; Hirata, 2000; Karman, 2000).
Na década de 90 confirmou-se que 80 paises (representando cerca de 40 % da
populacdo mundial) padeciam de grave caréncia de agua, sendo este um dos
principais fatores limitantes do desenvolvimento econdmico e social (Larsen &
Guger, 1997; Terpstra, 1999; Christen, 2000). A regido norte da China, por exemplo,
enfrentou em 2001 a maior seca desde 1949, afetando 20 milhGes de pessoas e 14.5
milhGes de cabecas de gado. O governo dos Estados Unidos da América anunciou
recentemente que deve iniciar entendimentos para importar agua do vizinho Canada.
No Brasil, em algumas regifes, ja estdo em vigor programas de racionamento,
inclusive com o estabelecimento de cotas por habitante (Novaes, 2001). Essa
realidade é consideravelmente melhor que a de significativa parcela da populacédo
(dezenas de milhdes de pessoas), que sobrevive com menos de 5 litros de agua por
dia (Hirata, 2000; Karman, 2000).

Além da questdo da agua, atencdo também deve ser dada a utilizacdo de
recursos energéticos. A utilizacdo da energia tem sido, ao longo da histéria da
humanidade, a base principal das civilizagbes, tanto que é admitido que o
desenvolvimento de um pais pode ser aferido pelo seu consumo de energia
(Rodrigues, 1975). Desde o uso do trabalho escravo no antigo Egito, passando pela
Revolucdo Industrial impulsionada pelo carvéo, até chegar no uso de maltiplas fontes
energéticas nos dias atuais, a energia sempre foi e sera elemento vital nos assuntos
humanos (Willrich, 1978).

Ressalta-se, entretanto, a observacdo de que, na atualidade, assim como o

que acontece com a agua, o fornecimento de energia esta comprometido, sendo que,
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em diversos paises (como o Brasil), a implantacdo de programas de reducdo de
consumo de energia, e também incentivos a estudos referentes a energias alternativas,
estdo na ordem do dia (Nakicenovic et al., 2000; Martinot, 2000; Martinot, 2001).
Assim sendo, além da necessidade de producdo de energia, também deve-se atentar
para seu uso racional, evitando desperdicios desnecessarios, e resultando também
reducdo de custos.

Com vistas a fazer a sua parte, ja no ano de 1997, a Universidade de S&o
Paulo langou o Pura (Programa de uso racional da dgua), em parceria com a Sabesp,
que visou reduzir perdas e implantar um conjunto de a¢Ges que promovam a efetiva
diminuicdo do volume mensal da agua utilizada nos edificios da USP. O resultado
dessa iniciativa foi de que entre 1998 e 2001 reduziu-se o consumo de &gua em cerca
de 36 % na cidade universitaria, onde o consumo mensal atingia 140 mil m®. Mais
recentemente, a USP lancou o Purefa (Programa de uso racional de energia e fontes
renovaveis), projeto que conta com recursos de R$ 2,2 milhGes e pretende implantar
medidas de gestdo e ac¢les de eficiéncia energética para reduzir o consumo de energia
elétrica e aumentar a participacdo das fontes alternativas, como a energia solar, o
biogas, entre outras. Ressalta-se que o consumo de energia elétrica na Universidade e,

de longe, o principal problema quando assunto € custo.

2.3.2 Técnicas de Purificacio de Agua para Utilizagdo em Laboratorios

Em laboratérios quimicos, a agua é o solvente mais empregado, uma vez que
a utilizacdo de agua desionizada de alta pureza é de fundamental importancia nos
trabalhos de pesquisa, principalmente no preparo de padrBes analiticos, carregadores
para analise em fluxo e experimentos em casa de vegetagdo. Dentre os sistemas de
tratamento de agua para essa finalidade, destacam-se os processos de destilagéo,
0smose reversa e troca-idnica.

O processo convencional de destilacdo é o mais empregado. Um destilador é
um equipamento que evapora e em seguida condensa rapidamente a agua a ser

purificada, consumindo, porém, grande quantidade de agua de refrigeracdo (média de
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15 L L™ de agua produzida) e energia elétrica (0,7 Kw L™). Esse processo requer
cuidados constantes durante a producdo e na manutencdo dos equipamentos, razbes
pelas quais seu emprego em laboratérios vem sendo desencorajado (Neves et al.,
1998).

A 0smose reversa € um processo que promove a separacdo dos solidos
dissolvidos nas moléculas de agua através de membranas poliméricas de acetato de
celulose. A &gua que passa pela membrana é a chamada &gua recuperada
(desmineralizada). Os equipamentos de osmose reversa apresentam desperdicios de
agua e energia inferiores aos destiladores, com a vantagem de produzir 4gua com
qualidade superior, uma vez que a condutividade da agua € cerca de 5 vezes menor
(Magara et al., 1996).

Ao contrario dos demais processos de purificacdo de agua, o emprego de
colunas de resinas trocadoras de ions evita desperdicios de adgua e energia, sendo
ainda favorecido pela simplicidade da técnica, durabilidade das resinas e alta pureza
do produto obtido (Abrdo, 1972; Bendassolli et. al, 1996). As primeiras resinas
sintéticas (copolimeros de estireno e divinilbenzeno) foram desenvolvidas a mais de
60 anos, e na purificacdo de adgua a taxa de recuperacdo pode chegar a 98 % (Cunha,
2002).

Essas vantagens estimularam Bendassoli et al. (1996) a desenvolverem um
sistema para atender as necessidades do LIE-CENA/USP, o qual produz um volume
de 35 L h™* de 4gua desmineralizada com as seguintes caracteristicas: resistividade de
5 a 10 MQ.cm; condutividade de 0,2 a 0,1 pS cm™; dureza final de 0,6 mg.dm™
(MgCO3+ CaCOs3); pH entre 6,8 e 7,4; capacidade produtiva de 2200 L até a
saturacao; regeneracdo completa em 8 h.

Entende-se, por fim, que a adocdo de alternativas para evitar o desperdicio de
agua e energia em instituicGes de ensino e pesquisa € essencial, acentuando-se ainda

mais quanto maior for a necessidade do uso de agua de elevada pureza.



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Equipamentos

Os equipamentos disponiveis utilizados para a realizagdo desse trabalho de
pesquisa foram:

- espectrdmetro de absor¢do atdmica Perkin EImer modelo 503

- espectrofotdmetro Femto modelo 700 Plus

- espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo Coleman 295

- espectrdmetro de plasma induzido Jarrel-Ash, modelo 975

- analisador elementar de carbono Shimadzu modelo TOC-5000

- balanca eletronica digital marca And, modelo ER-182A (escala 0,00019)

- balanca eletronica digital marca Filizola modelo BP-15 (com capacidade
para 15 Kg e escala 0,19)

- medidor de pH digital Orion modelo 4260-C15

- medidor de pH digital Testo modelo 230

- autoclave Eletrolab modelo 503

- estufa incubadora BOD Eletrolb modelo 101M

- estufa para secagem e esterilizacdo Fanem modelo 320 SE

- espectrdmetro de massas Atlas modelo CH4

- espectrometro de massas ANCA-SL 20/20 da Europa Scientific

- centrifuga IEC modelo Centra GP-8

- agitador magnético com aquecimento Marconi modelo MA-085
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- freezer Eletrolux horizontal modelo H-400

- condutivimetro Testo modelo 240

- chapa aquecedora Marconi modelo MA-038

- estufa com circulagéo de ar Marconi modelo MA-035

- refrigerador Consul modelo Pratice 230

- bomba de vacuo Marconi MA-057

- forno mufla Fornitec modelo F-2

- esterilizador ultravioleta Trojan UVmax

- bomba centrifuga monobloco termoplastica MAXBLOC modelo 07/0-HD
em polipropileno

- bomba centrifuga monoestagio Jacuzzi modelo 5LQ-M

- agitadores mecanicos com haste em ago inox Marconi MA-259/E

- microcomputador AMD 950 MHz

- reservatorio para estocagem de agua de 100 L de capacidade para
sanificagdo com UV em ago inox 304

- sistema para purificacdo de agua Millipore Milli-Q Plus

- filtro prensa Netzch tipo quadro formato 175 x 175 mm

- bomba peristaltica Acdo Cientifica modelo AC 91

3.1.2 Vidrarias

As vidrarias empregadas foram as usuais em laboratérios, compostas de:
baldes volumétricos; erlenmeyers; provetas; buretas e microburetas; pipetas e
micropipetas; frascos para amostragem em vidro e polietileno; placas de Petri; tubos
de ensaio; funis de vidro e de Buchner; vidro de reldgio; bastdes de vidro; entre

outras.
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3.1.3 Reagentes

Os reagentes quimicos utilizados em reacdes, procedimentos de regeneragdo
de resinas, tratamento de residuos gerados e analises quimicas de interesse foram:

- &cido sulfarico Merck p.a.

- &cido sulfarico Chemco 98 %

- &cido cloridrico Merck p.a.

- 4cido cloridrico Chemco 37 %

- &cido fosférico Merck p.a.

- &cido nitrico Merck p.a.

- hidréxido de sédio QM p.a.

- hidréxido de sodio Solvay 99,9 %

- hidréxido de aménio Merck p.a.

- hidréxido de litio Panreac p.a.

- EDTA Merck p.a.

- sulfato de amonio enriquecido (0,5 e 2 at%)

- &lcool etilico hidratado Candura 92,8 °

- &lcool etilico absoluto Merck p.a.

- PCA (plate count Agar) Becton, Dickinson and Company

- fenol Aldrich p.a.

- sulfato ferroso Mallinckrodt p.a.

- cloreto férrico Merck p.a.

- dioxido de titanio Degussa P-25

- peroxido de hidrogénio QM 30 % v/v

- cloreto de am6nio Aldrich p.a.

- tetraborato de sodio Merck p.a.

- sulfanilamida Merck p.a.

- n-naftil Merck p.a.

- tiocianato de mercurio Merck p.a

- sulfito de sodio Baker p.a.



- bissulfito de sddio Reagen p.a.

- metabissulfito de sodio Synth p.a.
- tiosulfato de sddio Synth p.a.

- nitrato de prata Merck p.a.

- dicromato de potassio Merck p.a.
- alaranjado de metila Merck p.a.

- iodeto de potassio Merck p.a.

- amido Merck p.a.

- permanganato de potassio QM p.a.

- azida sodica Merck p.a.

- diaminobenzidina Merck p.a.

- difenilcarbazida Merck p.a.

- cloroamina-T Merck p.a.

- &cido barbitarico Merck p.a.

- sulfato de manganés Ecibra 90 %
- dicloroindofenol Aldrich p.a.

- reagente de Folin Aldrich

- selenito de sodio Merck p.a.

- diatomita hyflo super cel

- hidrogénio industrial AGA 99,9 %
- nitrogénio industrial AGA 99,9 %
- argonio industrial AGA 99,9 %

- nitrogénio liquido

- gelo

- gelo seco

- 4gua desionizada

- bulbos de cebola (Allium cepa)

21
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3.1.4 Outros Materiais e Produtos

Podem ser ainda relacionados outros materiais e produtos utilizados, a saber:

- resina cationica Amberjet 1200 Na (tipo forte, grupo funcional sulfénico,
capacidade de troca de 2,2 mmol H* cm™ resina Gimida, malha 20-50 mesh).

- resina anidnica Amberjet 4200 CIl (tipo forte, grupo funcional
trimetilamina, capacidade de troca de 1,4 mmol OH c¢m™ resina imida, malha 20-40
mesh)

- reservatorio vertical estacionario construido em resina poliester isoftalica e
revestido com resina estervinilica 411(capacidades entre 200 e 300 L)

- tanques de aco inoxidavel de 2000 L de capacidade com tratamento
sanitario para armazenamento de gua

- colunas transparentes em acrilico (3 pares de colunas de 5 mm de
espessura, 1800 mm de comprimento e 183, 152 e 100 mm de diametro interno cada
par)

- filtro de &gua com leito misto de areia Fuzzati

- linhas especiais em vidro e alto vacuo para tratamento de residuos

- bombonas de 50 e 200 L de capacidade em polietileno para armazenamento
de residuos

- bomba rotativa de polipropileno Verardi modelo RP90

- baldes plasticos de 20 L de capacidade

- bandejas plasticas para secagem de residuos

- equipamentos de protecdo individual (EPI’s): dculos apropriados, protetor
facial 8”, capuz de borracha, luvas de diversos materiais, botas de cano longo,
mascaras para gases € vapores organicos, jaleco e aventais resistentes a corrosao
quimica

- equipamentos de protecdo coletiva (EPC’s): extintores adequados,
lavadores de olhos e face em forma de pia, chuveiros e capelas especiais com
exaustdo para manuseio e processamento dos materiais perigosos, acopladas a

lavadores de gases (vapores organicos e inorganicos)
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- recipientes especiais para armazenamento e transporte de frascos contendo
residuos quimicos

- armarios especiais para armazenamento de produtos quimicos e ou residuos

- filtro de membrana de 5 um

- coifa em polipropileno com fechamento lateral

- carrinhos para transporte de residuos e galfes contendo dgua desionizada

- papel de filtro Framex faixas preta e azul

- filtro de fibra de vidro de 0,45 um

- régua

- estilete

3.2 Métodos

3.2.1 Inventério e Caracterizacdo do Passivo

Uma das primeiras etapas desenvolvidas esteve relacionada a caracterizacéo
do passivo armazenado. Nesse sentido, 0os volumes de procedéncia conhecida foram
armazenados em bombonas de polietileno de alta densidade e alto peso molecular
entre 50 e 200 L de capacidade, enquanto que os frascos sem rotulagem adequada
foram identificados individualmente.

Os ensaios de identificacdo ndo requerem grande disponibilidade de
equipamentos, sendo empregado apenas medidor de pH digital marca ORION modelo
4260-C15 e vidrarias convencionais de laboratdrio (pipetas, provetas, bastdes de
vidro, vidros de reldgio, entre outras). Os reagentes quimicos (p.a.) utilizados nos
procedimentos de identificacdo foram: cloroamina-T; acido barbitdrico; indicador
2,6-dicloro-indofenol; sulfato de manganés. Outros materiais utilizados foram palitos
de ceramica, fios de cobre, papel de filtro Framex faixa azul e equipamentos de
protecéo individual (EPI’s) e coletiva (EPC’s).

No depdsito de residuos quimicos do CENA existiam aproximadamente 600

frascos (1L) de procedéncia desconhecida, sem rotulagem adequada (Figura 2).
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Numa primeira etapa, foi realizada a limpeza desses frascos, respeitando as
condicBes necessérias de seguranga operacional. Em seguida, esses volumes foram
numerados e encaminhados ao Laboratério de Tratamento de Residuos (LTR-
CENA/USP), onde foram realizados testes de identificacdo, em pequenas aliquotas (<
1 mL) representativas da solugédo, seguindo alguns dos procedimentos preconizados
por Jardim (1998) e descritos na Tabela 1.

Figura 2 — Frascos contendo residuos quimicos de procedéncia desconhecida,
armazenados no depdsito de residuos do CENA/USP.
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Tabela 1 — Protocolo para caracterizagdo preliminar de residuos quimicos nao
identificados (Jardim, 1998).

Verificagéo Procedimento

Reatividade com agua Adicionar 1 gota de agua e observar formagéo de chama, gas,
ou qualquer outra reacéo violenta.

Presenga de cianetos Adicionar 1 gota de cloroamina-T e 1 gota de acido
barbitdrico/piridina em 3 gotas de residuo (coloragdo avermelhada
indica positivo).

pH Emprega-se papel indicador ou medidor de pH.

Residuo oxidante A oxidac#o de sal de Mn** (rosa claro) para coloracdo escura
indica que o residuo é oxidante.

Residuo redutor A descoloracdo de um pedaco de papel umedecido em 2,6-
dicloro-indofenol ou azul de metileno indica que o residuo é redutor.

Inflamabilidade Dispor um palito de ceramica em contato com o residuo, deixar
escorrer 0 excesso e levar a chama.

Presenca de halogénios Colocar um fio de cobre limpo e aquecido em contato com o
residuo e levar & chama (cor verde = teste positivo)

3.2.2 Ativo da Instituicéo

Os residuos ativos, gerados em rotina nos laboratoérios da instituicdo, variam
com o decorrer do tempo, uma vez que novas metodologias sdo rotineiramente
implementadas em substituicio a outras. Desse modo, faz-se necessdria uma
freqiiente atualizacdo dos volumes e diversidade de residuos gerados.

Foi entdo realizado um detalhado levantamento do ativo, contando com o
auxilio dos funcionarios dos laboratdrios participantes do PGR, sendo os dados
disponibilizados em pégina da rede (intra e internet). Esse levantamento permitiu
identificar alguns residuos que mereceriam atencao especial imediata, para os quais

dever-se-iam estabelecer métodos de tratamento e ou reaproveitamento.
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3.2.3 Métodos Desenvolvidos e/ou Implementados

3.2.3.1 Reciclagem de Cobre

As determinaces isotdpicas de N, C e S por espectrometria de massas, em
amostras organicas e inorganicas, tém sido facilitadas com o surgimento, a partir da
década de 80 (Barrie & Prosser, 1996), de sistemas de preparo de amostras
automatizados, controlados por meio de programas de computador integrados ao
processo analitico elementar, que estabelecem a razéo isotopica atraves da técnica de
espectrometria de massas (ANCA, Europa Scientific, Crewe, UK).

Uma das principais etapas do método automatizado empregado no CENA
envolve um sistema de redugéo, onde sdo consumidas grandes quantidades de cobre
metalico (Cu®), que é oxidado a Cu®* (CuO) durante o processo analitico
(espectrometros ANCA-SL 20/20 da Europa Scientific da Inglaterra e Finngam Mat
Delta Plus com analisador elementar Carlo Erba 1110 de Bremmer Alemanha).

Os laboratorios de Isétopos Estaveis e Ecologia Isotopica do CENA realizam
cerca de 20.000 determinacGes elementares e isotopicas anualmente, consumindo
aproximadamente 12 kg de cobre metalico. O prego do produto importado é da ordem
de US$ 400,00 por kg de Cu®. Entretanto, além da questdo econdmica, a questdo
ambiental também deve ser considerada, uma vez que o cobre, apesar de ser um
elemento traco essencial a vida em todos os niveis, fazendo parte da construcdo de
enzimas como a citocromooxidase, e interface na sintese de proteinas, pode causar
grandes danos a biota quando seus niveis naturais sdo excedidos (Braganca, 1992),
ndo devendo ser despejado sem critérios no ambiente.

No sistema automatizado (Barrie & Prosser, 1996), os produtos da
combustdo (CO,, N, NOx e H,0), auxiliados por um pulso O,, sdo conduzidos para
o sistema de redugdo, composto por um tubo de quartzo, num forno a 600 °C,
contendo cobre metalico (Cu® — Microanalysis — Ref. B1083, 4 x 0,5 mm). Nesse

sistema, os 6xidos de nitrogénio sdo reduzidos a Ny, sendo retido o excesso de O,
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utilizado na combustdo da amostra, ocorrendo a oxidacdo do cobre metalico a oxido
de cobre (CuO).

O momento da retirada do cobre oxidado do tubo de reducdo, apds oxidagdo
de aproximadamente 90 % da massa de cobre inicialmente adicionada, é dado pelo
aparecimento do pico de massa 30, referente a0 NO no espectro de massas, ou por
avaliacdo visual. Com a saturacdo da coluna de cobre, os 6xidos de nitrogénio
(principalmente NO) ndo s&o mais convertidos a N, interferindo na massa 30 do
espectro, resultando em erros analiticos.

Apbs o processo de oxidacdo do cobre metélico, o tubo de quartzo é retirado
do interior do forno de reducéo e o 6xido de cobre pesado e posteriormente peneirado
com 0,5 e 0,149 mm de crivo, respectivamente. A massa de 6xido de cobre que passa
pelas duas peneiras (MP) é descartada (depdsito de residuos sélidos) devido a
reduzida granulometria. O éxido de cobre que fica retido nas peneiras (MR) é levado
a linha de alto vacuo para recuperacdo do cobre metalico reduzido (Cu®), sob fluxo de
H, a temperatura de 450 °C, conforme observado na Figura 3.

Inicialmente, o 6xido de cobre (CuO) é transferido para um tubo de vidro
(borosilicato — diametro de 18mm) em formato de U. Na seqiiéncia, o tubo em U é
introduzido no interior do forno (F1), por um orificio central medindo 25 mm de
didmetro. Apds a evacuagdo do sistema (0,1 mmHg) e a temperatura no interior do
forno atingir cerca de 450 °C, ¢ iniciada a passagem de H, pelo sistema de vacuo. O
H,, obtido de um cilindro de 9 m® (gas comercial), é transferido para um baldo
especial de latex (aproximadamente 2 L).

O H,, em contato com o 6xido de cobre a temperatura de 450 °C, da origem
a formacdo de agua, reduzindo o cobre a forma metélica (Cu°®). O volume de H;
utilizado em cada batelada é funcdo da quantidade de 6xido de cobre, bem como do
seu estado oxidativo (mistura de CuO + Cu®).

A agua produzida na reacdo (MH0) é retida em uma armadilha de gelo seco
e etanol (COy(s) + C,Hs0OH), a temperatura de aproximadamente -73 °C, conforme
observado na linha de alto vacuo (Figura 3). Por seguranga, uma segunda armadilha

criogénica contendo nitrogénio liquido (-196 °C) é conectada na sequéncia da linha
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de vacuo. A reacdo é realizada com bombeamento constante utilizando-se uma

bomba mecéanica de vacuo, protegida por uma armadilha de nitrogénio liquido.

Figura 3 — Linha especial de alto vacuo para reciclagem de cobre, sendo: A) forno a
450 °C ; B) armadilha de gelo seco e etanol a -73 °C; C) armadilha de nitrogénio

liquido a -196 °C; e D) balo de hidrogénio gasoso.

Ao término do processo de reducdo do cobre, o sistema de aquecimento do
forno é desligado e apds atingir a temperatura ambiente, é introduzida uma atmosfera
inerte de nitrogénio ou argdnio no interior do tubo contendo cobre metélico, com o
objetivo de evitar uma possivel oxidacdo. A seguir, o cobre metélico € transferido
para um tubo de vidro de borossilicato (280 x 26 mm), previamente pesado, sendo na
seqiiéncia determinada a massa do metal (MCu°®). Finalmente, o tubo contendo o
cobre metélico é levado a linha de vacuo, onde procede-se a evacuagdo da atmosfera
contendo O; e € introduzido nitrogénio ou argdnio gasoso no interior do tubo, sendo

lacrado em chama, completando o 1° ciclo de recuperagéo.
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Apos a utilizacdo do cobre (obtido no 1° ciclo) no analisador elementar e
posterior oxidagdo, o0 mesmo procedimento de reducéo é efetuado (2° ciclo). Foram

ainda efetuados testes de recuperacdo até o 3° ciclo de reutilizagéo.

3.2.3.2 Recuperacdo de Bromo

Durante a implantacdo do PGR, identificou-se que um dos residuos quimicos
produzidos em rotina é uma solucéo residual contendo bromo, nas espécies brometo e
hipobromito, em meio alcalino (LiOH). A referida solucdo € resultante da etapa de
oxidacdo de espécies nitrogenadas a N, no procedimento de determinacdo de N
proposto por Rittemberg (1946).

Quando inalado ou ingerido, 0 bromo é um halogénio extremamente tdxico,
podendo causar edema pulmonar (Manahan, 1992). Por outro lado, no estado liquido,
possui significativo valor agregado. Por essas razfes, um sistema especial, em vidro,
foi desenvolvido para uso na recuperacdo do bromo presente em solucdes residuais. O
procedimento adotado objetivou, ap6s a acidificacdo da solucdo residual e
conseqiiente liberacdo do bromo na forma Br,, produzir novamente solugdo 100 g L™
de Br, em LiOH 10% m/v (solucdo empregada na determinacéo de *°N).

A solucdo empregada na determinacdo isotépica de °N é representada pela
seguinte Equagéo (1)

Br, + 2 LiOH — LiBr +LiBrO + H,O 1)
Entretanto, o LIiOH na solucdo encontra-se em excesso para evitar a
volatilizacdo de Br, em meio acido (Markzenko, 1986). No procedimento analitico na
qual é empregada, essa solucdo € responsavel pela conversdo de espécies

nitrogenadas a N, segundo a reacdo (Equacao 2)

(NH.)2S04 + 3 LiBrO — N, + 3 LiBr + H,SO, + 3 H,0 )
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Apo6s o procedimento analitico, a solucdo empregada (2 mL) é retirada do
tubo em U da linha de vacuo através de lavagem (diluicdo 1 + 4) com &gua
desionizada.

Visando recuperar o bromo contido nessa solucdo residual (concentracéo
aproximada de 20 g L™ de Br,), construiu-se o sistema apresentado na Figura 4.

Nesse sistema, a solucéo residual alcalina é acidificada de acordo com a Equacao 3.
LiBr + LiBrO + 2 LiOH + 2 H,SO4 — 2 Li,SO4 + Br, + 3 H,0 (3)

O Br; liberado é arrastado através de fluxo de N, até recipiente contendo a
solucdo de LIiOH 10% m/v a fim de promover reacdo estequiométrica (referente a

equacgdo 1).

H,50,

% !
. Residue

|

g

LiOH

Agua

Figura 4 — Linha de recuperacdo de bromo especialmente construida, dotada de
cilindro de nitrogénio (gas de arraste), fluxdmetro (0 a 3 L min™), bal4o de reacéo (2
L), funil de adicdo, “trap” (400 mL) em vidro para retencéo do Br,, proveta (500 mL),

conexdes em vidro com ponta porosa, mangueiras em silicone, garras e suporte.
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Para se avaliar as condicdes operacionais da linha de recuperagédo de bromo,
foram realizados ensaios para verificacdo do fluxo ideal de gas de arraste (0.5, 1 e 2 L
min''), tempo de reacdo, acidificacdo necesséria do meio e eficiéncia da recuperagéo.

As concentracbes de Br, das solucbGes residuais e recuperadas foram
quantificadas seguindo a metodologia preconizada por Creitz (1965), empregando
espectrofotbmetro  Perkin-Elmer Coleman 295. Foram também realizadas
determinacdes isotopicas de °N, no espectrometro de massas ATLAS MAT modelo
CH4, comparando o produto recuperado a solucéo (reagente p.a.) utilizada em rotina.

O residuo &cido resultante do procedimento de recuperacdo de bromo foi
neutralizado com solucdo de NaOH 10 mol L™ e diluido antes de ser descartado.

Por fim, considerando-se que no periodo de um ano sdo realizadas 5000
determinacGes na instituicdo, gerando 50 L de solucdo residual, foi possivel

estabelecer um balango de custos atestando a viabilidade do sistema dimensionado.
3.2.3.3 Tratamento de Cromo

Solucdes residuais contendo cromo geradas em rotina nos laboratorios, bem
como armazenadas no depdsito de residuos passivos, foram tratadas por processo de
precipitacdo quimica. E importante frisar que a técnica de remogédo de cromo a ser
adotada deve respeitar os recursos técnicos disponiveis e as particularidades de cada
residuo, e que, na literatura, encontram-se varias técnicas de tratamento, dentre as
quais destacam-se: a precipitacdo quimica (Lunn & Sansone, 1989), a retencdo em
resinas de troca ibnica (Tenorio & Espinosa, 2001), a absorcdo em carvdo ativado
(Landrigan & Hallowell, 1975), a remocgédo por leveduras (Menezes et al., 1998), e
outros como reducdo eletroquimica, osmose reversa e extracdo por solventes (Nriagu
& Nieboer, 1988).

Os residuos identificados nos laboratérios e deposito de residuos do CENA
sdo: a) solucdo residual gerada no procedimento de determinacdo de biomassa C em
material vegetal - solucdo extremamente 4cida, contendo entre 100 e 500 mg L™ de

Cr total, resultante de metodologia titulométrica (Vance et al., 1987) empregada em
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rotina no Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental; b) solucéo sulfocrémica residual
- solucéo &cida utilizada na lavagem de materiais de laboratério, contendo até 18 g L™
de Cr total; c) solu¢do de dicromato de potéassio - solugdo preparada para uso em
procedimentos analiticos (residuo passivo) contendo até 100 g L™ de Cr total; d)
solucdo residual gerada no procedimento FIA (analise por injecdo em fluxo) de
determinac&o de bromo em aminoacidos - solucdo contendo aproximadamente 2 g L™
de Cr total, resultante de metodologia em desenvolvimento no Laboratério de
Quimica Analitica do CENA/USP.

A metodologia empregada para o tratamento de cromo nas solugdes
supracitadas foi sugerida por Lunn & Sansone (1989). O principio baseia-se na
reducdo de Cr (VI), que é um oxidante, para Cr (I11), usando metabissulfito de sodio
(Na2S;0s), seguido de neutralizagdo com hidréxido de sodio ou magnésio (NaOH ou
Mg(OH),). Nos ensaios realizados, a eficiéncia da remocao de cromo apos reducgédo
com Na,S,;0s5 foi comparada a obtida com dois outros reagentes sulfurosos: o
bissulfito de sddio (NaHSO3) e o tiossulfato de s6dio (Na,S,03).

Foram empregados inicialmente 3 g de cada reagente para tratamento de 1 g
de Cr total nas solucdes residuais. Para verificar a presenca de Cr VI apés a adi¢cdo do
redutor e agitacdo por 1 hora, promoveu-se a reacdo entre algumas gotas da solucédo
tratada e igual volume de solugdo de KI 10 g L™. O surgimento de coloracio escura
indica presenca de Cr VI, havendo entdo a necessidade de se adicionar mais reagente
redutor até que o resultado do teste seja negativo.

Na etapa de neutralizacdo das solucdes residuais tratadas, empregou-se
solucdo 18 mol L™ de NaOH, ao invés da outra base sugerida (Mg(OH),), devido &
maior disponibilidade deste reagente em grau técnico na instituicdo (reducdo de
custo). O pH das solucdes tratadas foi ajustado para valores entre 9 e 10, e as
solugdes deixadas decantar por 24 h.

Apbs o periodo, o sobrenadante foi sifonado e o restante do volume filtrado
em papel de filtro de filtracdo rdpida. A solugdo tratada foi analisada quanto a
presenca de Cr empregando a metodologia espectrofotométrica da difenilcarbazida
(APHA, 1985).
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Em virtude do volume de residuos contendo cromo gerado nos laborat6rios
do CENA/USP ser elevado (50 L més™), adquiriu-se um filtro prensa Netzch tipo
quadro formato 175 x 175 mm (Figura 5) para auxiliar no tratamento desta e de outras
solucdes residuais contendo metais pesados, onde a precipitacdo quimica é o
procedimento para tratamento mais adequado. Nesses procedimentos, utilizou-se de
um auxiliar de filtracdo, a diatomita (Hyflo Super Cel), para perfazer uma pré-capa

junto a lona de filtro, evitando a passagem de material precipitado.
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Figura 5 — Filtro prensa Netzch tipo quadro formato 175 x 175 mm, acoplado em
reservatorio em resina dotado de agitador mecénico com haste em ago inox,

empregado na filtracdo de metais pesados precipitados em solucdes residuais.
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3.2.3.4 Tratamento de Estanho

Em analises quimicas para determinacdo de Hg em digeridos de materiais
biolégico e vegetal, sdo gerados no CENA/USP em média 50 L més™ de solugio
residual acida contendo cloreto estanoso, proveniente da classica reacéo de vapor frio,
onde esse reagente é responsavel pela reducdo do Hg a Hg® (Bartllet & McNabb,
1947). O estanho (Sn), presente em concentracdo elevada (aproximadamente 0,5 %
m/v) nesse residuo, embora seja um metal pesado, ocorre na natureza, sobretudo, na
forma de SnO,, um composto insolvel no pH fisiologico e, portanto, praticamente
ndo toxico (Greenwood & Earnshaw, 1984). Entretanto, a proliferacdo de sua
utilizacdo como biocida, na forma de compostos organoestanicos, vém ocasionando
problemas ecoldgicos significativos nos Gltimos anos (Filgueiras, 1998). E relatado
na literatura que o uso desordenado de compostos tdxicos triorganoestanicos como
pelicula protetora do casco de embarcacgdes, para prevenir o crescimento de coldnias
de moluscos, tem resultado em sérios problemas ambientais sobre a populacdo de
animais marinhos em geral (Wardell & Spencer, 1994).

Embora os metais pesados (como o Sn) ndo possam ser destruidos, eles
podem ser removidos de solugbes aquosas utilizando resinas de troca idnica ou por
precipitacdo, ou seja, promovendo-se sensivel reducdo no volume de residuos gerado
(Lunn & Sansone, 1994). Para o tratamento da solucdo residual contendo Sn gerada
em rotina e armazenada no depdsito de residuos da Instituicdo, totalizando um
volume de mais de 500 L de residuos, adicionou-se solu¢do de NaOH 18 mol L™ em
amostras (triplicatas) de 1 L de residuos coletados em bombonas, armazenadas no
depdsito da Instituicdo, até que o pH fosse elevado para aproximadamente 8,0. A
reacdo quimica envolvida nesse procedimento é representada na Equacao 4.

Sn** + 2 NaOH — Sn(OH), + 2 Na* 4)
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Apbs essa etapa, o precipitado foi filtrado em papel para filtracdo rapida e a
concentracdo de Sn no sobrenadante determinada através da técnica de espectrometria

de emissdo atdmica (Giné Rosias, 1995).
3.2.3.5 Tratamento de Selénio

Dependendo da concentracdo em que se faz presente, o selénio (Se) é
elemento essencial ou toxico para homens e animais. A essencialidade, reconhecida a
mais de meio século (Schwarz & Foltz, 1957), esté relacionada a sua associa¢do com
proteinas, originando as chamadas selenoproteinas (Standtman, 1991). Quando em
excesso, pode ser responsavel por cardiomiopatias, distrofia muscular e desordens na
reproducao em varias espécies animais. A quantidade encontrada no sangue humano
é da ordem 100 ng mL™, mas isso pode variar em funcdo da idade, fatores médicos e
regido na qual o individuo vive (Aleixo et al., 2000). A toxicidade crbnica de Se em
humanos resulta em uma doenga conhecida como selenose, caracterizada pela queda
de cabelos e unhas, problemas gastrointestinais e relativos ao sistema nervoso, entre
outros efeitos (Yang et al., 1983; Goldhaber, 2003).

O Se é bastante empregado em processos industriais (producdo de
retificadores, fotdmetros, semi-condutores, entre outros), e seus compostos podem
resultar em sérios problemas ambientais caso seja descartado indevidamente
(Lavorenti, 1981; Manahan, 1994). Ha na literatura relatos de problemas ambientais
ocasionados pela presenca deste elemento no ambiente aquatico (Pelletier, 1986;
Grimalt et al., 1999; Hoffman, 2002). Assim sendo, a¢cdes devem ser adotadas para se
evitar o descarte de solugdes residuais contendo Se para o ambiente. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente preconiza como limite maximo para descarte na forma
de efluente 0,01 mg L™ de selénio (Brasil, 1986).

No deposito de residuos do CENA/USP havia aproximadamente 1 tonelada
de solugBes residuais contendo Se (1 a 16 mg L™), nas formas de selenito e selenato
de sodio, provenientes de experimentacdo de cultivos de peixes, em pesquisa

desenvolvida em parceria com o Instituto de Pesca da Secretaria da Agricultura e
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Abastecimento do Estado de Sdo Paulo, fomentado pela Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de S&@o Paulo (Processo Fapesp n° 00/14460-3). Como essa
concentracdo € elevada para o descarte no ambiente, e relativamente baixa para
realizacdo de precipitacdo quimica do Se (Afonso et al., 2003), optou-se por testar a
possibilidade de concentrar esses anions em sistema composto por uma coluna em
PVC e acrilico de 700 mm de altura e 52 mm de didmetro contendo resina anidnica
Amberjet 4200 CI.

No procedimento, apds as resinas serem carregadas a forma R-OH com
solucdo de NaOH 2 mol L™, e eliminado o excesso da base com &gua desionizada,
fluiu-se no sistema a solucdo residual contendo Se e o volume foi armazenado para
analise. Apés a saturagdo da resina, o Se retido nos sitios ativos da resina é entdo
eluido com solucdo de NaOH 2 mol L™, formando novamente Na;SeOs, havendo
assim uma reducédo no volume e o consequiente aumento da concentracéo de Se.

Para isso, anteriormente ao tratamento do volume armazenado, optou-se por
preparar em laboratdrio solugdes (5 L) contendo 1 e 10 mg L™ de Se (na forma de
Na,SeOs), as quais fluiram pela coluna de resina, sendo coletado o volume efluente a
cada 1 L para a realizacdo das analises de interesse. Posteriormente, promoveu-se a
eluicdo do SeOs> dos sitios ativos da resina com solucdo de NaOH 2 mol L?, e
obteve-se entdo, no volume eluido, uma solucéo concentrada em Se, a ser empregada
em teste de reducdo do Se na presenca de metabissulfito de sddio (Vogel, 1981;
Afonso et al., 2003).

A quantificacdo do Se no residuo foi realizada através das metodologias da
colorimetria empregando o reagente diaminobenzidina, que em contato com o Se
origina coloragdo amarelada, sendo a absorbancia aferida apds 55 min de reacédo a
348 nm (Hoste & Gillis, 1955), e também da espectrometria de absorcéo atbmica com

atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite (Bulska & Pyrzynska, 1997).
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3.2.3.6 Tratamento de Fenol

Desde 1976, a Environmental Protection Agency (EPA) ja considerava o
fenol como uma importante classe de contaminante orgénico, devido a sua elevada
toxicidade, persisténcia e bioacumulagcdo nos organismos aquaticos, enfatizando a
preocupacao e estimulando a minimizacdo e tratamento de residuos contendo esse
composto (Keith & Telliard, 1979). O composto e seus derivados séo freglientemente
encontrados em efluentes de varios processos industriais: mineracéo de carvéo, refino
de petroleo, producédo de farmacos, siderurgia, entre outros (Bevilaqua et al., 2002).

Dentre os possiveis efeitos toxicos ocasionados pelo fenol, predominam
aqueles relacionados ao sistema nervoso central, podendo ainda ocorrer severos
distarbios gastrintestinais, mau funcionamento renal, problemas circulatérios, edemas
pulmonares, entre outros (Manahan, 1994).

No CENAJ/USP, os residuos fendlicos representam o principal passivo
armazenado no dep6sito da Instituicdo, tendo sido gerado sobretudo em procedimento
analitico utilizado no Laboratério de Quimica Analitica, em metodologia para
determinacdo de amoénio em aguas e digeridos de materiais vegetais. Neste volume, a
concentragdo de fenol na solucéo é elevada (2 g L™), e ainda h& outros metais
presentes em quantidades significativas na solucéao residual, como Hg (até 0,3 % m/v)
e Fe (até 0,2 % m/v), o que pode dificultar o estabelecimento de procedimentos para o
tratamento desse residuo. Atualmente, residuos fendlicos ainda sdo gerados no
Laboratorio de Biologia Molecular do CENA/USP (ativo), mas a concentracdo de
fenol dessa solucdo residual é mais baixa (aproximadamente 100 mg L™).

Entre os processos de descontaminagdo que estdo sendo desenvolvidos nos
ultimos anos, optou-se por utilizar os Processos Oxidativos Avancados (POASs), que
tém despertado interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo (Alberici et al.,
1995; Nogueira & Jardim, 1998). Os POAs sdo baseados na formacdo de um radical
hidroxila (OH®), que é capaz de reagir com uma grande variedade de compostos,
promovendo mineralizacdo para substancias indcuas como CO; e &gua. Eles dividem-

se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde o radical hidroxila é gerado com ou
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sem irradiacdo ultravioleta, conforme apresentado na Tabela 2. Entre esses, destacam-
se 0S processos que envolvem a utilizacdo de o0z6nio, perdxido de hidrogénio, reacao
de Fenton ou foto-Fenton (decomposicdo catalitica de peroxido de hidrogénio em
meio acido) e semicondutores como TiO; (fotocatalise heterogénea).

Tabela 2 — Sistemas de tratamento através de Processos Oxidativos Avancados

Homogéneos Heterogéneos
Com irradiacdo Sem irradiacao Com irradiacéo Sem irradiacéo
Os/UV O3/H,0, TiO/UV Eletro-Fenton
H.0,/UV O5/OH’ Ti0,/ H,0,/UV
O3/H,0,/UV H,0,/Fe**
VUV

Para se estabelecer uma metodologia adequada para o tratamento de uma
solucéo residual contendo fenol, optou-se por preparar em laboratério solugédo padrao
de fenol (100 mg L™ de fenol), & partir do reagente grau analitico (p.a.). Os
procedimentos testados foram os que seguem:

a) Ensaio 1 (E1) — a 100 mL de solucgdo padréo de fenol, adicionaram-se 10
mg de FeS0,.7H,0 e 200 uL de H,0O, 30 % m/v, sob agitacdo constante, por trés
horas, e retiraram-se aliquotas para analises em intervalos de 30 min, sendo estas
mantidas sob refrigeracdo constante (4 °C).

b) Ensaio 2 (E2) — a 100 mL de solucdo padrdo de fenol, adicionaram-se 10
mg de FeCl3.6H,0 e 200 pL de H,O, 30 % m/v, sob agitacdo constante, por trés
horas, e retiraram-se aliquotas para andlises em intervalos de 30 min, sendo estas
mantidas sob refrigeracéo constante (4 °C).

c) Ensaio 3 (E3) — a 500 mL de solucdo padrdo de fenol, adicionaram-se
1000 pL de H,0, 30 % m/v, sob agitacdo constante, recirculando em sistema dotado
de lampada UV de 400 watts, especialmente desenvolvido para essa finalidade
(Figura 6), por trés horas, e retiraram-se aliquotas para analises em intervalos de 30

min, sendo estas mantidas sob refrigeracdo constante (4 °C).
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d) Ensaio 4 (E4) — a 500 mL de solucéo padrdo de fenol, adicionaram-se 50
mg de FeSO,7H,O e 1000 uL de H,O, 30 % m/v, sob agitacdo constante,
recirculando (vazdo = 50 mL min™) em sistema dotado de lampada UV de 400 watts,
por trés horas, e retiraram-se aliquotas para analise em intervalos de 30 min, sendo
estas mantidas sob refrigeracdo constante (4 °C).

e) Ensaio 5 (E5) — a 500 mL de solucdo padrdo de fenol, adicionaram-se 50
mg de FeCl3;.6H,O e 1000 uL de H,O, 30 % m/v, sob agitacdo constante,
recirculando (vazdo = 50 mL min™) em sistema dotado de lampada UV de 400 watts,
por trés horas, e retiraram-se aliquotas para analises em intervalos de 30 min, sendo
estas mantidas sob refrigeracdo constante (4 °C).

f) Ensaio 6 (E6) —a 500 mL de solugéo padréo de fenol, adicionou-se 1 g de
TiO, P25 (produzido pela Degussa), sob agitacdo constante, recirculando (vazédo = 50
mL min™) em sistema dotado de lampada UV de 400 watts, por trés horas, e
retiraram-se aliquotas para analises em intervalos de 30 min, sendo estas filtradas e
mantidas sob refrigeracéo constante (4 °C).

g) Ensaio 7 (E7) — a 500 mL de solucéo padrao de fenol, adicionaram-se 1 g
de TiO, P25 (produzido pela Degussa) e 1000 uL de H,O, 30 % m/v, sob agitacao
constante, recirculando (vazao = 50 mL min™') em sistema dotado de lampada UV de
400 watts, por trés horas, e retiraram-se aliquotas para analise em intervalos de 30
min, sendo estas filtradas e mantidas sob refrigeracdo constante (4 °C).

h) Ensaio 8 (E8) — a 500 mL de solugéo padréo de fenol, adicionou-se 1 g de
TiO, P25 (produzido pela Degussa), 50 mg de FeSO,4.7H,0 e 1000 uL de H,O, 30 %
m/v, sob agitacdo constante, recirculando (vaz&o = 50 mL min™) em sistema dotado
de lampada UV de 400 watts, por trés horas, e retiraram-se aliquotas para analise em
intervalos de 30 min, sendo estas filtradas e mantidas sob refrigeragéo constante (4
°C).

i) Ensaio 9 (E9) — a 500 mL de solucdo padrdo de fenol, adicionaram-se 1 g
de TiO, P25 (produzido pela Degussa), 50 mg de FeCls.6H,0 e 1000 pL de H,O, 30
% mlv, sob agitacdo constante, recirculando (vazdo = 50 mL min™) em sistema

dotado de lampada UV de 400 watts, por trés horas, e retiraram-se aliquotas para
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analise em intervalos de 30 min, sendo estas filtradas e mantidas sob refrigeracdo

constante (4 °C).

1
—

I

i/

Figura 6 — Sistema para tratamento de solucGes residuais contendo fenol composto
de: A) bomba peristéltica; B) sistema de agitacdo; C) unidade de resfriamento; e D)
caixa em ago inox contendo lampada UV de 400 watts, envolta por tubo em Teflon
(PTFE).

As anélises para verificagdo da eficiéncia das metodologias testadas foram
realizadas utilizando-se da reacdo entre o fenol e o Reagente de Folin-Ciocalteau
(Box, 1983). O procedimento consiste na adicdo de 10 mL da amostra de interesse,
1,5 mL de solucdo 200 g L™ de carbonato de sodio e 0,5 mL do Reagente Folin-
Ciocalteau. Apds a agitagdo da mistura, aguarda-se 60 min e efetua-se leitura
espectrofotométrica a 750 nm.

Posteriormente a definicdo da forma de tratamento mais adequada, testou-se
também a eficiéncia quando elevada em 10 e 100 vezes a concentracdo da solucéo

residual contendo fenol, bem como em amostra real estocada.
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3.2.3.6.1 Teste de Toxicidade Empregando Solucdo Residual Contendo Fenol
Antes e Apo6s 0 Tratamento

Apos o estabelecimento da melhor condicdo de tratamento para esse residuo,
foram realizados ensaios para se verificar a toxicidade do residuo tratado. Dessa
forma, o residuo foi avaliado como se fosse um efluente a ser lancado num corpo
d’agua, o que se assemelha ao trabalho que vem sendo desenvolvido no Laboratério
de Ecotoxicologia do CENA/USP (Monteiro et al., 2000), o qual aborda testes de
toxicidade em efluentes de industrias téxteis.

O teste toxicologico realizado avaliou a toxicidade aguda de um residuo
contendo 100 mg L™ de fenol anterior e posteriormente ao tratamento, em bulbos de
cebola (Allium cepa). Este € um bioensaio (72h) semi-estatico de avaliagdo dos
efeitos fitotoxicos no qual se quantifica a inibicdo média do crescimento das raizes do
bulbo (Fiskejo, 1988; Ribeiro, 1999). Nesses ensaios, empregaram-se séries de 6
concentragOes, nas diluigdes 1:1, 1:3, 1:9, 1:27, 1:81 e 1:243, tanto da solugéo
residual quanto do residuo tratado, a fim de se aferir a CE/CI50 (concentracdo que
proporciona 50% de efeito de inibicdo). Para isso, foram selecionadas cebolas de
tamanhos aproximados (8 g), sendo que, para cada série, prepararam-se 7 repeticdes.
Cada bulbo foi alocado em um tubo de capacidade de 40 mL, sendo o volume
renovado a cada 24 h. Como controle, elegeu-se a dgua de uma mina (afloramento)
existente nas dependéncias da Esalg. Ressalte-se que a solucdo residual de fenol 100
mg L™ a ser tratada foi preparada utilizando essa mesma agua para diluicéo,
mantendo assim constante a concentracdo de minerais em todos os tratamentos. As
caracteristicas fisico-quimicas da &gua de diluigdo foram determinadas (Apha, 1985).
O calculo da CE/CI50 (concentragdo que proporciona 50% de efeito de inibicdo) foi

realizado empregando o metodo das médias moveis.
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3.2.3.7 Recuperacéo de Prata

A prata (Ag) € um elemento traco de ocorréncia natural e que € muito
empregado em industrias de fotografia e imagem, bem como em eletro-eletrnicos de
um modo geral. Essa acentuada utilizacdo implica na descarga desse metal para o
ambiente, 0 que representa risco para organismos aquaticos e terrestres (Purcell &
Peters, 1998). Essa preocupagdo se justifica pelo seu reconhecido potencial toxico
quando despejada sem critérios no ambiente (Lima et al., 1982; Gorsuch & Kilaine,
1998). Ressalta-se que o despejo de Ag na forma de residuo representa tambem um
prejuizo financeiro, uma vez que esse metal possui significativo valor agregado.
Deve-se ainda mencionar que a Ag é um dos exemplos de metais com risco de
escassez, recebendo inclusive atencdo dos 6rgdos de comunicacdo (Skinner, 1970;
Fellemberg, 1980).

Procedimentos para a recuperacdo de prata em rejeitos de laboratério e em
chapas radiograficas, filmes e papéis fotograficos, sdo apresentados na literatura
(Oliveira et al., 1983; Sobral & Granato, 1984; Martins & Abrdo, 2000). Nesses
procedimentos, os materiais (filmes, chapas ou papéis) séo imersos em solucéo acida
contendo tiouréia, a temperatura ambiente. A prata e seus sais sdo solubilizados
formando o complexo [Ag(tu)]". Em seguida, eleva-se o pH do meio com NaOH
(7,0-8,0), formando-se precipitado de AgS. Essa solucdo é filtrada e o precipitado
calcinado para obtencgédo da prata metélica.

Dentro do contexto supra citado, sdo empregadas em rotina nos laboratérios
de pesquisa do CENA/USP as seguintes metodologias que geram como residuo
solucdo contendo Ag: a metodologia classica de anélise de DQO (Golterman et al.,
1978), comumente empregada em laboratérios de limnologia; um método de andlise
de proteinas em plantas (Blum et al.,, 1987); e uma outra metodologia de
determinacéo de sulfeto volatil acido (SVA) em sedimentos (Di Toro et al., 1990). No
trabalho, foi ainda avaliada a reciclagem de prata (residuo sélido) proveniente do
processo de oxidagdo de S-organico a S-Sulfato na determinacdo do teor de S e % em

atomos de %S em amostras vegetais (Carneiro Jnior, 1998). Assim sendo, objetivou-
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se a recuperacdo da prata, tanto das solucGes residuais quanto no residuo sélido, na
forma de Ag0, e sua reutilizacdo foi avaliada no préprio método de oxidacdo de S-

organico a S-SO,* (Carneiro Janior, 1998)

3.2.3.7.1 Residuos Liquidos Contendo Ag

Para a recuperacdo da Ag das solugOes residuais, ensaios foram realizados
em triplicatas, empregando-se volumes de 1000 mL. A Figura 7 apresenta 0
fluxograma do processo, sendo a prata recuperada na forma de Ag.O. No
procedimento adotado, utilizou-se como agente precipitante uma solucédo saturada de

NaCl (200 g L), ocorrendo as reacdes representadas nas Equagdes 5 e 6:

2 NaCl(aq) + 1 Ag.SO4(ag) — 2 AgCI(s) + Na,SO4(aq) (residuo de DQO) (5)

NaCl(aqg) + AgNOs(ag) — AgCI(s) + NaNOs(aq) (anélise de proteinas e SVA)  (6)

onde: (aq) e (s) representam as fases aquosa e solida, respectivamente.

A baixa solubilidade do AgCl (Kps = 1,8.10™'%) favorece a precipitagdo desse
composto, permanecendo na fracdo sobrenadante outras impurezas, como o Hg*
(determinacdo de DQO), cuja solubilidade (elevada, 69 g L™ de HgCl,) excede em
cerca de 40 vezes a sua concentracdo teorica na solucdo residual (Quagliano, 1973).
Deve-se ressaltar, entretanto, que a adicdo de excesso de NaCl pode solubilizar o
precipitado, devido & formacéo de complexos entre o cloro e a prata (AgCly, AgCls?,
AgCls*). Outros compostos presentes na fracdo liquida residual gerada nesse
procedimento sdo: NaNO3, Na,SO, e formaldeido, este ultimo gerado na metodologia
de andlise de proteinas.

Na separacdo quantitativa do precipitado de AgCl empregou-se centrifuga
Beckman modelo J2-HS, e ap0s essa etapa, 0 precipitado foi separado (separacao do

sobrenadante) e lavado com agua e acido nitrico na proporcéao de 100:1 para remocao
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de possiveis impurezas que poderiam estar adsorvidas nas particulas de AgCIl. A
separacdo do precipitado também pdde ser realizada apOs repouso de 24 h,
procedendo-se na sequéncia a separacdo da fase liquida. Ressalta-se que a solucao de
lavagem foi estocada para ser posteriormente introduzida em outro volume residual a
ser processado.

Ao precipitado de AgCl, adicionou-se solucdo de NaOH 5 mol L™,
promovendo-se a reagdo descrita na Equagéo 7:

2 AgCI(s) + 2 NaOH(aq) — Ag.0(s) + 2 NaCl(aqg) + 1 H,O (7)

A adicdo da base foi realizada em sistema com constante agitacdo e
aquecimento até a ebulicdo. Apos essa etapa, efetuaram-se lavagens sucessivas com
agua desionizada, seguidas de centrifugacdo, sendo as solugbes sobrenadantes
(contendo NaOH) acondicionadas para posterior utilizagdo em outros procedimentos
de tratamento de residuos (por exemplo, precipitacdo de metais pesados ou
neutralizacdo de soluc@es residuais acidas).

Para se garantir a eficiéncia do processo, efetuou-se nova adi¢cdo de NaOH e
as subsequentes etapas de lavagem. Por fim, a secagem foi realizada em estufa
ventilada a 60 °C.

A eficiéncia da metodologia proposta foi avaliada, primeiramente,
comparando-se a massa de Ag,O produzida em relacdo a massa teorica possivel de se
obter. Em seguida, a qualidade do Ag,O obtido foi aferida empregando-se esse
composto recuperado e Ag,O Sigma p.a. na determinacdo de S-total e %S (% atomos)
em amostras vegetais, na qual esse reagente é empregado para conversdo de S-
organico para S-sulfato (Carneiro Janior, 1998). A validacdo foi realizada
empregando-se amostras vegetais padrdo (amostras do Programa de Controle
Qualidade de amostras de plantas - referente ao ano 1996/1997), aplicando-se o teste t

pareado a nivel de significancia de 1 % de probabilidade.
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Residuos contendo Ag

NaCl (20 % m/v) i Sobrenadante i
AgCl + impurezas _—
H,0:HNO, (100:1) i ’L
Precipitado AgCl HeCl, (DQO)
| . . Na,SO, (DQO)
Solugio NaOH 5 mol L i Agitagao e 98°C  \1.\i) (proteinas e SVA)

Precipitado Ag,0
i Lavar 3 vezes com agua desionizada quente
Precipitado Ag,0
Solugdao NaOH 5 mol L l Agua desionizada quente (estoque)
Precipitado Ag,0

i Agua desionizada quente até pH 7,0

Ag,0 em estufa ventilada para secar a 60 “C

Figura 7 — Fluxograma para obtengdo de Ag,O a partir da solucéo residual contendo
Ag.

3.2.3.7.2 Residuos Sdélidos Contendo Ag
Nesta etapa, foi avaliada a eficiéncia do processo de recuperacdo de Ag

contida nos residuos solidos, proveniente do processo de conversao de S-organico a
S-Sulfato em amostras vegetais, utilizando-se do método por via seca (Schoenau &
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Bettany, 1988; Carneiro Junior, 1998). Nesse método, os reagentes Ag,O e NaHCO;
(razdo 1:10 m/m), juntamente com a amostra vegetal de interesse (0,5 a 1,0 g MS),
sdo acondicionados em um cadinho de porcelana e levados a mufla por 8 h, a
temperatura de 550 °C. Ao final do processo obtém-se prata na forma metalica,
juntamente com outros residuos solidos (cinzas e outros). Na massa solida resultante
adicionam-se cerca de 50 mL de agua desionizada e o volume € submetido a agitacao
por 15 min (solubilizacdo do sulfato). Na seqiiéncia, efetua-se a filtragem utilizando-
se papel de filtro de fibra de vidro de 0,45 um. A prata metélica contida no papel de
filtro é separada mecanicamente, apds secagem do material (filtro + prata + residuos
sélidos). A massa final contendo residuos sélidos é calcinada a 870 °C por um
periodo de 4 h. A seguir, adiciona-se acido nitrico 65% (m/v) sobre a prata obtendo-

se nitrato de prata de acordo com a Equacéo (8).

Ag’ (s) + HNO; (agq) — AgNOs(aq) + Y2 Ha (9) (8)

A reacdo representada na equacdo acima (8) ocorre em sistema aberto, a
temperatura da ordem de 90°C, e com excesso de 50% de &cido nitrico (1 mL de
HNO3 concentrado para cada grama de prata). Apds concluida a reagdo, o volume da
solucdo contendo AgNO; é completado para 50 mL com adicdo de agua desionizada.
Na proxima etapa, adiciona-se solugdo saturada de cloreto de sédio (200 g L™ de
NaCl), com excesso de 50 %, de acordo com a estequiometria representada na
Equacao 6.

Na etapa seguinte, procede-se a separacdo e lavagem da fase sélida (AgCl),
utilizando-se sistema de trompa de vacuo e agua desionizada (duas ou trés vezes).
Finalmente, adiciona-se solucdo de hidréxido de sédio 18 mol L™ sobre o AgCl,
resultando na formacdo do Ag,O de acordo com a Equacdo 7. Com a realizacdo dos
procedimentos descritos anteriormente determina-se a massa de Ag;O obtida e
calcula-se o rendimento do processo. A reutilizagdo do Ag,0O, assim obtido, pode
também ser verificada empregando esse reagente e Ag,O p.a (Sigma) na conversdo de

S-Organico (amostras vegetais) a S-SO42.
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3.2.3.8 Reciclagem de Lampadas Contendo Mercurio

A utilizacdo de lampadas frias contendo Hg (lampadas fluorescentes e de
vapor de Hg) é pratica comum adotada nas dependéncias do CENA. Quando a
substituicdo de uma lampada se faz necessaria, a unidade queimada €é entdo
encaminhada para um local apropriado, a fim de ser posteriormente descartada de
maneira ambientalmente correta.

Uma lampada fluorescente tipica é composta por um tubo selado de vidro
preenchido com gas arg6nio a baixa pressdo (2,5 Torr) e vapor de mercurio, também
a baixa pressdo parcial. O interior do tubo é revestido com uma poeira fosforosa
composta por varios elementos (calcio, manganés, sdédio, antiménio, cadmio,
magnésio, ferro, aluminio, bario, cromo, cobre, chumbo, niquel, zinco e mercurio).
Dentre esses varios elementos, o0 Hg merece atencdo especial, devido a sua elevada
quantidade e potencial toxico. Uma lampada fluorescente de 40 W e 1,22 m de
comprimento apresenta, em média, 21 mg de Hg, sendo que 0,2 % desse total esta na
forma elementar (Raposo et al., 2000).

O tubo usado numa lampada fluorescente padrdo é fabricado com vidro,
similar ao que é utilizado para a fabricacdo de garrafas e outros itens de consumo
comum. Os terminais da lampada sdo de aluminio ou plastico, enquanto os eletrodos
sdo de tungsténio, niquel, cobre ou ferro. Ressalta-se que havia 4000 unidades de
lampadas estocadas no CENA/USP, sendo da ordem de 800 unidades a estimativa

anual de substituicdo das lampadas.

3.2.3.9 Tratamento de Residuos Gasosos

Em um PGR, ndo se deve atentar apenas para os residuos sélidos e liquidos
gerados. Merecem semelhante preocupacdo o0s residuos gasosos produzidos,
principalmente provenientes de rea¢fes quimicas, digestdo de amostras e preparo de

solucdes em geral. Destarte, manteve-se contato com os funcionarios dos laboratérios
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da Instituicdo de modo a viabilizar a instalacdo de lavadores de gases para vapores
acidos ou organicos, acoplados ao sistema de exaustdo das capelas onde ocorre a
manipulacdo de reagentes com o conseqlente desprendimento de vapores. No caso
dos vapores acidos, o lavador de gases comporta 200 L de solugdo de hidroxido de
sodio 0,1%, enquanto o lavador de gases para vapores organicos baseia-se na

adsorcdo desses compostos em filtro de carvéo ativado.

3.2.4 Ferramentas Facilitadoras de Gestao

3.2.4.1 Sistema de Informatizagdo

Foi proposta a elaboragdo de uma pagina de rede, disponibilizada na intra e
internet, partindo do pressuposto de que o acesso rapido a informacdo € uma
importante ferramenta de gestdo. Esse veiculo deveria permitir, entre outras coisas, 0
envio de ordem de servico para coleta de residuos entre o laboratério gerador e o
laboratério de tratamento de residuos (LTR), o controle de estoque de residuos e a

disponibilizacdo de informacGes pertinentes.

3.2.4.2 Procedimentos de Rotulagem, Transporte e Armazenamento de Residuos

Na implantacdo do PGRQ-CENA/USP, preocupou-se em fornecer a todos 0s
laboratérios de pesquisa materiais adequados (frascos em polietileno de baixa
densidade, frascos de seguranca para solventes com corta fogo, frascos em borracha
para transporte, entre outros) para armazenagem provisoria de residuos gerados nas
atividades de pesquisa e ensino, bem como para transporte de produtos quimicos e
residuos. Armarios especiais (produtos corrosivos e inflamaveis) também foram
fornecidos para alguns laboratorios para facilitar o armazenamento correto dessas

substancias.
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A questdo da rotulagem adequada é primordial quando da implantacdo de
um PGR, medida que vem sendo adotada nas instituicbes que possuem programas
dessa natureza, cada qual com suas particularidades (Amaral et al., 2001; Cunha et
al., 2001; Alberguini et al., 2003). No CENA/USP, a elaboracdo de rétulos para
armazenamento de residuos nos laboratorios e no deposito teve o intuito de facilitar o
gerenciamento como um todo, possibilitando a correta segregacdo dos residuos

gerados.

3.2.4.3 Treinamento de Pessoal

Desde o inicio da implantacdo do PGR, foi proposta a realizagdo de
seminarios trimestrais no ambito da Instituicdo, visando a divulgacdo e o
acompanhamento das acdes institucionais no setor, bem como a capacitacdo de
técnicos de laboratdrio (agentes multiplicadores), contando ainda com a participacédo

de alunos, estagiarios e docentes dos laboratdrios participantes do Programa.

3.2.4.4 Divulgagéo

Com a intencdo de divulgar as praticas de gerenciamento para publico alvo
externo, contribuindo assim para a disseminacdo das premissas inerentes a natureza
do trabalho, algumas atividades planejadas merecerem destaque, a saber: a)
realizacdo de trabalho junto a escolas de 2° grau de Piracicaba que possuem aulas
praticas de laboratdrio, através da organizacdo de palestras e visitas no CENA/USP
para demonstracdo de atividades praticas de gerenciamento; b) elaboracdo de um
video (VHS e DVD) sobre o PGR; c) participacdo em eventos cientificos e de
divulgacdo com exposicdo de trabalhos nas formas oral e de painel.; d) organizacao
de um curso de extensdo intitulado “Curso de seguranca em laboratério quimico e
gerenciamento de residuos e aguas servidas”, ministrado a docentes e técnicos de 4
instituicdes de ensino da regido (UNIMEP, FOP-UNICAMP, ESALQ/USP e EEP); e
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e) publicacdo de trabalhos e textos sobre a tematica em revistas de circulagdo e

paginas na internet.

3.2.5 Purificacéo de Agua

3.2.5.1 Central de Produc&o de Agua Desionizada

No CENA/USP, onde existem atualmente 19 laboratdrios de ensino e
pesquisa, levantamento preliminar realizado revelou que os processos de purificacéo
de agua produzem cerca de 60 m® més™® de agua (20 m® més* no Laboratério de
IsGtopos Estaveis — troca idnica), 0 que gera aproximadamente 600 m*> més™ de aguas
residuarias provenientes da etapa de resfriamento dos processos convencionais de
destilacdo. Ao todo, foi computado na Instituicdo um total de 35 destiladores. Toda
essa agua de resfriamento é captada da rede publica de abastecimento, sendo o
consumo médio do CENA/USP de aproximadamente 1600 m® més™. Baseando-se
nessas estimativas iniciais, uma possivel substituicdo do processo de destilagcdo por
resinas trocadoras de ions possibilitaria uma reducédo de volume de captacdo de dgua
(e por conseqiiéncia de aguas residudrias) da ordem de 40 %, com reducdo dos custos
com 0s servicos de abastecimento de &gua e esgoto de mais de R$ 4.000,00 més™.
Isso sem computar 0s gastos com energia elétrica despendidos pelos processos de
destilagdo, correspondendo a aproximadamente 40.000 Kw més™ (R$ 8.000,00).
Somados, esses valores indicam a possibilidade de uma economia da ordem de R$
140.000,00 ano™ para a InstituicAo.

Desse modo, propds-se construir uma unidade produtora/fornecedora de
agua para fins analiticos para toda a instituicdo através de um redimensionamento do
sistema proposto por Bendassolli et al. (1996). A central de producédo de agua de alta
pureza quimica e bioldgica foi construida em uma area central, no interior da Casa de
vegetacdo do CENA/USP, facilitando a distribuicdo para os laboratorios. Ressalta-se
que nesse local existia um destilador de 56.000 watts (Figura 8), que em condi¢fes de

operacgdo, consumia mais de 30 litros de agua de refrigeracéo e 1,5 kw de energia por
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litro de agua produzida, e atendia a uma demanda diaria que chegava a mil litros na
época do calor.

Considerando-se 0 volume necessario para abastecer todos os laboratérios do
CENAJ/USP, a unidade produtiva a ser dimensionada devia, em capacidade plena de
producdo, considerando-se as necessarias etapas de regeneracao das resinas, produzir
um volume minimo de 100 L h™ de 4gua para atender & demanda, visando uma
producdo de &gua nas condi¢Bes adequadas para 0s procedimentos de pesquisa em
cada laboratorio em particular.

Figura 8 — Destilador de 56.000 watts, anteriormente existente no interior da Casa de

Vegetacdo do CENA/USP.
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O sistema construido é ilustrado na Figura 9. As resinas escolhidas para uso
no sistema proposto foram a catibnica Amberjet 1200 Na (tipo forte, grupo funcional
sulfonico, capacidade de troca de 2,2 mmol H* cm™ resina Gmida, malha 20-50 mesh)
e a resina anidnica Amberjet 4200 CI (tipo forte, grupo funcional trimetilamina,
capacidade de troca de 1,4 mmol OH cm™ resina imida, malha 20-40 mesh).

Previamente ao sistema de troca idnica, instalou-se um filtro de areia de leito
misto, responsavel pela remocdo de material em suspensdo na &gua captada da rede
publica de distribuigdo. Os trés pares de colunas de acrilico (preenchidas com resinas
anibnica e cationica separadas) do sistema de produgdo possuem 1800 mm de
comprimento e 183, 152 e 100 mm de diametro interno, denominados
respectivamente Sistemas 1, 2 e 3. As bases também foram confeccionadas em
acrilico, com adaptacfes em PVC.

Para garantir a pureza microbiologica da dgua apos a purificacdo quimica,
foi instalado um equipamento de desinfeccdo UV no sistema de producdo. As
propriedades germicidas dos raios UV, sobretudo em comprimento de onda de 254
nm, tém sido recentemente bastante utilizadas para inativar microorganismos e
prevenir o crescimento bacteriano e contaminacao em sistemas de purificacdo de agua
(Blatchley et al., 1995).

O armazenamento temporario da agua produzida é realizado em tanques de
aco inoxidavel com tratamento sanitéario de 2 m* de capacidade. Para o preparo e
acondicionamento das solugdes de HCI e NaOH empregadas na regeneracdo das
resinas foram instalados reservatorios verticais estacionarios (capacidades entre 200 e
300 litros), construidos em resina poliéster isoftalica e revestidos com resina
estervinilica 411, sendo dois deles instalados em nivel superior (7 m de altura).
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Figura 9 — Esquema da central de producéo e abastecimento de dgua desionizada.

3.2.5.2 Qualidade da Agua Produzida

A producdo de agua de boa qualidade é fator preponderante no
desenvolvimento do sistema. Para assegurar elevada pureza, foi instalado junto ao
sistema de producdo um condutivimetro, que permite aferir, no instante da producéo,
a condutividade da &gua desionizada, possibilitando assim o controle da saturacéo das

resinas.
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Para a afericdo da qualidade da &gua desionizada produzida, foram avaliadas
as concentracBes de espécies inorganicas e organicas nas seguintes amostras: a) agua
de abastecimento publico (AAP); b) 4gua desionizada através da troca i6nica (ADTI);
c) agua desionizada e esterilizada com radiacdo ultravioleta (ADEUV); e d) agua
desionizada coletada nos pontos de distribuicdo (ADCPD). Foram determinadas as
concentracbes de Cu, Mn, Fe, Cd, Cr, Ni, Sr, Ba, Si, P, Ca, Mg, Na, K, S, e Al,
através da técnica de ICP-AES (Giné Rosias, 1998), C orgéanico e inorganico,
empregando analisador elementar TOC-5000, e também 60 compostos organicos
volateis, utilizando a técnica da CGMS.

As determinacdes de contagem coldnias de bactérias heterotroficas totais
foram procedidas em amostras de agua coletadas antes e apés o tratamento nas
colunas de resinas trocadoras de ions, bem como ap6s a desinfeccdo empregando
irradiacdo UV. As analises microbiologicas foram realizadas através do método do
plagueamento em profundidade, sendo observados os necessarios procedimentos de
assepsia durante a coleta de amostras e demais etapas analiticas. O meio de cultivo no
qual as amostras foram semeadas foi 0 PCA (Plate Count Agar), em temperatura de
35+ 0,5 °C, pelo periodo de 48 h (Cetesh, 1998).

Em laboratorios que necessitam de agua de elevada pureza quimica e
também microbioldgica, deve-se atentar também para a estocagem da agua, evitando-
se 0 armazenamento prolongado da agua recém produzida e desinfetada. Desse modo,
estudou-se 0 armazenamento em trés recipientes distintos: 1 — recipiente de 50 L de
capacidade em PVC da Permution, de uso comum nos laboratérios do CENA/USP; 2
— recipiente em PET (garrafa pléastica empregada na comercializacdo de &gua
mineral), recomendado na literatura para amostragem de agua em analises de
elementos traco (Fadini & Jardim, 2000); e 3 - recipiente especialmente
desenvolvido para armazenamento de agua (Figura 10), de 50 L de capacidade,
construido em aco inoxidavel 304 polido e com tratamento sanitario, dotado de
eletrobomba de drenagem Eberle EBD 17241 (220 v / 60 hz) e lampada UV-C Light
Express (6 watts). Esse Ultimo recipiente foi especialmente construido para solucionar

0s problemas de crescimento de microorganismos na dgua produzida e fornecida para
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alguns laboratdrios da Instituicdo. Ele é dotado de controlador automatico, que aciona

a luz UV e a bomba em intervalos estipulados de 10 minutos a cada hora.

FERIGD!

Figura 10 — Recipiente (50 L) para armazenamento de dgua em aco inoxidavel 304
polido e com tratamento sanitario, dotado de eletrobomba de drenagem Eberle EBD
17241 (220 v / 60 hz) e lampada UV-C Light Express (6 watts).

Assim sendo, a agua foi armazenada nos trés recipientes, ocupando metade
da capacidade de armazenamento. Num primeiro ensaio, a agua estocada nesses
recipientes foi coletada no instante de producdo e, no segundo, foi coletada da caixa
de abastecimento localizada na Casa de Vegetacdo do CENA/USP, apds periodo de
estocagem de uma semana. Nos intervalos testados de 0, 3, 7 e 14 dias de
armazenamento, foram coletadas amostras e analisados o nimero de colénias de

bacteérias heterotréficas totais (Cetesb, 1998), o pH e a condutividade nos recipientes.
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3.2.5.3 Regeneragéo das Resinas

Nas unidades de desionizacdo foram avaliados 0s seguintes parametros,
relacionados com a etapa de regeneracdo: concentracdo das solucdes utilizadas na
regeneracdo das resinas cationica (acido cloridrico 1,0 e 2,0 mol L™) e ani6nica
(hidroxido de sédio 1,0 e 2,0 mol L™); tempo de regeneracéo; e concentracdo de
alguns elementos quimicos (cétions e anions) presentes no volume eluido no processo
regenerativo das resinas.

A regeneracdo foi avaliada no Sistema 2 de producdo de adgua desionizada,
apos a saturacdo das resinas. Para se verificar a eficiéncia da etapa de regeneracao,
retirou-se uma amostra representativa de cada 3 L da solucdo eluida de cada coluna,
sendo acondicionadas em frascos de polietileno (200 mL), sob refrigeracdo constante
(4 °C), para posterior quantificacdo de cations e anions.

A técnica de espectrometria de emissdo atdbmica de plasma (ICP-AES) foi
empregada para a determinacdes de Na*, K*, Ca?*, Mg®*,SiO,*" e SO,* (Giné Rosias,
1995). Para as determinacdes de CI° e NOjs utilizou-se de metodologias
espectrofotométricas de analise em fluxo (Zagatto et al., 1981).

Os residuos quimicos gerados nas etapas de regeneracdo das resinas e
determinacGes analiticas foram tratados de maneira a possibilitar 0 seu descarte

ambientalmente correto.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Inventario e Caracterizacdo do Passivo

A realizacdo dos ensaios permitiu ilustrar o quanto € diversificada a
composic¢do dos residuos estocados, frutos de mais de 30 anos de pesquisa do CENA.
Dos volumes avaliados, aproximadamente 71 % eram &cidos, enquanto apenas 29 %
eram compostos alcalinos.

Os resultados positivos obtidos para reatividade com agua, presenca de
halogénios ou cianetos, inflamabilidade, e propriedades redutora ou oxidante sé&o
apresentados na Figura 11. Destacam-se nesse levantamento as quantidades de
frascos identificados contendo substancias redutoras (283), substéncias contendo
halogénios (206) e liquidos inflamaveis (159). E importante ressaltar que, em um
mesmo volume identificado, obteve-se em alguns ensaios resultados positivos para
dois ou mais procedimentos.

Para alguns poucos volumes, a semelhanca entre a coloragdo da solucéo
residual e a cor a ser observada no teste qualitativo impossibilitou a confiabilidade no
resultado. Em 115 frascos, nenhum dos testes realizados apresentou resultado
positivo. Algumas dessas solucgdes residuais tinham pH proximo da neutralidade, o
que indica a possibilidade de se tratarem de amostras de agua ou outra substancia
indcua.

Essa caracterizacdo preliminar serviu para nortear as proximas etapas do
PGRQ-CENA/USP. Alguns volumes separados foram enviados ao LTR-CENA/USP,
e grande parte encaminhada para incineragdo na Basf S.A., ap6s a obtengdo do

Certificado de Aprovacdo para Destinacdo de Residuos Industriais (CADRI n°
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21000217). Ressalta-se que o tratamento térmico se fez necessario em cerca de 40 %
do passivo, uma vez que o processo de segregacdo de residuos, anteriormente a
implementacdo do programa, ndo foi realizado adequadamente, inviabilizando o

processo de reaproveitamento ou tratamento.

300 O cianeto
[ redutor
[Joxidante
O halogénio
250+ [l reatividade c/ 4gua
O inflamabilidade
—— O inécuo
200 -
8 150
b
e
Y-
t 100
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Figura 11 — Caracterizacdo de 584 frascos (1 L) contendo residuos quimicos nao
identificados, armazenados no depdsito de residuos do CENA/USP.

Uma listagem dos residuos passivos da instituicdo € apresentada na Tabela 3,
sendo esses separados em classes de compatibilidade.

Ainda durante essa etapa, uma ampla reforma foi realizada no depdsito de
residuos, onde, previamente a implantacdo do PGR, os residuos estavam armazenados
em condicdes precarias (Figura 12). Com a conclusdo dessa reforma e o
acondicionamento dos residuos em bombonas e outros frascos devidamente

rotulados, obteve-se significativa melhora nas condigdes de armazenamento, bem
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como de seguranca operacional. A situacdo pos-reforma do depoésito de residuos é
ilustrada na Figura 13.

Com a implantacdo do PGR, é esperado que, paulatinamente, deixem de ser
gerados residuos ndo identificados nos laboratdrios da Instituicdo. Experiéncia
realizada em uma universidade particular norte americana mostrou que, 5 anos apés a
implantacdo de um PGR, apenas 1 % dos residuos gerados era de procedéncia
desconhecida (Larson, 1990). Para se atingir nimeros semelhantes, atencdo especial
deve ser dada ao controle das informagdes contidas nos rotulos, que devem ser
adequadas, e principalmente as pessoas que deixam a organizacdo (alunos,

funcionarios ou docentes) sem caracterizar os residuos de suas atividades.

Figura 12 — Deposito de Residuos Quimicos do CENA antes da implementagdo do
PGR (5000 kg de produtos quimicos — liquidos e sélidos).
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Tabela 3 — Quantificacdo e classificacdo do residuo passivo, armazenado no depdsito

de residuos quimico do CENA.

Residuo Quantidade Concentracao* Classe**
Analise de DQO 250 Litros 1,08 g L' de Ag C
Solucao de fenol 400 litros 15 g L™ de fenol B
Solucéo de Fenol/Hg 600 litros 210% ?nléll_dle Jg?_?é AB
Metanol / H,O 50 litros 85 % (v/v) B
Acetonitrila 50 litros - H
Mistura: acetonitrila / acetona /
metanol / hexano / 150 litros - D/B/H
diclorometano / éter petrdleo
Solucéo de As 100 litros 1,5gL" de As E
Solucdo de Se 1000 litros 10 mg L™ de Se E
Soéﬁ?g?gfl_?é%m 0 120 litros 100gBr, L™ J
CuO 2 kg Fios-forno CF-IRMS C
Cr,03 (s6lido) 1,5 kg granular E
Acetato de Zinco / etanol 100 litros 20 % etanol (v/v) B
Sulfocrémica 50 litros 21,2gL* de Cr E
Metanol / tolueno 20 litros 1:4 B
Benzeno / tolueno 80 litros 1:1 B
Solucdo de SnCl, 200 litros 05gL™"deSn E
Gel de agarose, luvas e 600 kg i E
ponteiras

Solucdo de nitrato de prata 30 litros 0,8g L™ de Ag C
Solucdo de KCN 10 Litros 2 % (m/v) H




Continuacao da Tabela 3
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Residuo Quantidade Concentragao* Classe**
Solucdo H,SO; e alcool 20 litros 1 mol L™ de H,S0, B
Azidas organicas 5 litros - I
Oleo de bomba de véacuo 15 kg - J
Lampadas fluorescentes 3000 unid. 20 mg Hg/unid. A
Inseticidas e fungicidas 100 kg 50 tipos de produto J
Produtos nao identificados*** 500 litros - K

* concentragdo estimada do composto ou elemento, ou processo onde este foi gerado;
** de acordo com 0 PGRQ-CENA/USP; *** Posteriormente ao levantamento, foi
realizada a identificagdo qualitativa (Figura 11).

Figura 13 — Detalhes do dep6sito de residuos quimicos do CENA/USP apds

implementado o programa de gerenciamento.

4.2 Ativo da Instituicéo

Avaliacdo realizada nos laboratérios de ensino e pesquisa do CENA/USP

objetivou identificar os principais residuos gerados, sendo que a quantificagdo e

classificacdo dos mesmos pode ser observada na Tabela 4.
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Tabela 4 — Quantificacdo e classificacdo dos residuos ativos gerados nos laboratorios
do CENA/USP (base de um ano de atividades).

Residuo Quantidade Concentracao*  Classe**
Analise de CI 40 litros 0,2 g L™ de Hg A
Solucéo de LiBrO / LiBr 50 litros 100 g Br, L™ J
Solucéo de fenol / NaOH 15 5g L™ de fenol B
Solucéo de Fenol / cloroférmio 10 10 g L™ de fenol B
Metanol / H,O 40 litros 85 % (v/v) B
Acetonitrila 25 litros Extracdo pesticida H
Metanol 15 litros Extracéo pesticida B
Eter de petrdleo 25 litros Extracéo pesticida B
Alcool Isopropilico 35 litros Extracdo pesticida B
Hexano 35 litros Extracéo pesticida B
Diclorometano 35 litros Extracdo pesticida D

Acetona 35 litros Extracdo pesticida

e lavagem vidraria B
Benzeno e Tolueno 6 litros 1:1 B
CuO 10 kg Fio — CF/IRMS C
Cr,03 (s6lido) 3 kg granular C

Estanho 500 litros 0,5 % m/v E




Continuacao da Tabela 4
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Residuo Quantidade Concentragao*  Classe**
Hexano / dicloro-metano 45 litros Extracéo pesticida D
Solucdo de As 10 litros 1,5g L de As E
Oleo de bomba de véacuo 5 litros - K
Nitrato de prata 500 litros 0,8g L™ de Ag C
Solucdo de KCN 2 Litros 2 % (m/v) H
Acidos residuais 1500 litros 5 % (m/v) G
S0,aq 5000 litros 0,3mol L™ J
Na,SO, 50.000 litros 70gL™? G
(NH4),SO04 12.000 Its 50gL? G
NH; aq 150000 Its 133g L J
Cromo 500 litros 05¢gL"? E
Bases residuais 50000 litros 2 % (m/v) G
H.S 1,2 kg gas J
Lampadas fluorescentes 800 unidades 20 mg Hg/unidade A
Metanol / &cido acético / dgua 25 litros 68 % metanol B
Gel de agarose, ponteiras e luvas 50 kg Gel/liquido F

* concentracao estimada do composto ou elemento, ou processo onde este foi gerado;
** de acordo com 0 PGRQ-CENA/USP
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Nota-se na Tabela 4 a ampla variedade de residuos quimicos gerados,
tornando obrigatéria a adocdo de acBes que mitiguem, num primeiro instante, 0s
problemas inerentes aqueles de maior volume ou periculosidade.

A Tabela 4 ilustra bem o quanto o Laborat6rio de Is6topos Estaveis do
CENAV/USP contribui em termos de volume de residuos gerados, uma vez que € nessa
secéo onde sdo produzidos os residuos de NHsaq (150.000 L ano™), Na,SO, (50.000
L ano™), solucBes basicas (50.000 L ano™), solucdes &cidas (1.500 L ano™),
(NH4)2S04 (12.000 L ano™) e SO,aq (5.000 L ano™). Entretanto, nesse laboratdrio,
que acaba por gerar volume elevado de residuos em virtude de realizar a producéao de
compostos enriquecidos nos istopos °N e S, através da troca iénica em sistema de
cascata, os residuos gerados sao reaproveitados quase em sua totalidade (Bendassolli
et al., 2003).

Ha que se ressaltar, ainda, que os solventes organicos representam uma
pequena fracdo dos residuos gerados nos laboratorios do CENA/USP, razdo pela qual
o desenvolvimento de procedimentos para reciclagem de solventes ndo estd sendo
priorizado. Essa particularidade difere 0 PGRQ-CENA/USP de outros onde o volume
de solventes € representativo (Reche et al., 2000; Coelho et al., 2002; Di Vitta et al.,
2002).

4.3 Métodos Desenvolvidos e/ou Implementados
4.3.1 Reciclagem de Cobre

Os testes realizados para a recuperacdo do cobre oxidado (CuO)
comprovaram a Vviabilidade da utilizacdo do sistema proposto. Na Figura 14 ¢
apresentado em detalhe o tubo em U contendo cobre oxidado proveniente do
analisador elementar (A) e o cobre metalico apds processo de Oxido-reducdo(B), e
posteriormente em ampolas seladas (Figura 15).

Visando a confiabilidade analitica na reutilizacdo do cobre metélico,
avaliou-se a recuperacdo do cobre oxidado originado no processo analitico da
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determinacéo do teor e isotopica de C e N usando o ANCA-SL 20/20, durante trés
ciclos (reducdo-oxidacdo). A massa inicialmente utilizada de cobre metalico (767,98
g) foi dividida em 5 parcelas no tubo de reducdo do analisador elementar. A Tabela 5
mostra a quantidade de cobre metalico utilizado em cada teste no 1°, 2° e 3° ciclo,
bem como a massa de cobre oxidada (MR), a quantidade de cobre descartado (MP) e
0 cobre metalico recuperado. A partir desses dados, foi possivel obter o porcentual de
recuperacdo em cada ciclo das analises. A massa de oxido de cobre, denominada de
CuO (MR), representa a massa total obtida ap6s saturacao de aproximadamente 90 %
da coluna de cobre (cobre contido no tubo de reducdo). A massa MR representa o
cobre oxidado, principalmente na superficie do metal, bem como a massa de cobre
metalico que permanece sem oxidagdo na parte interna dos fios de cobre. A massa
MP corresponde a massa de cobre (CuO e Cu°) descartada no processo, apos
peneiramento (< < 0,149 mm).

Durante o 1° ciclo, o rendimento do processo de recuperagdo de cobre Cu°
foi de aproximadamente 92,5 %, ap0s serem realizadas determinacdes isotopicas de
nitrogénio e carbono em cerca de 1300 amostras de solo e planta (1,7 amostra por
grama de Cu®), enquanto a perda de cobre com relagdo a massa utilizada inicialmente
(767,98 g) foi da ordem de 7,5 %.

Na Tabela 5, pode-se ainda observar os dados com relacédo ao 2° ciclo, onde
foram utilizados 709,89 g de cobre metalico, recuperado no 1° ciclo, sendo essa
massa dividida em 4 tubos de quartzo para posterior emprego no processo analitico.
No 2° ciclo, foram realizadas determinagGes isotopicas de nitrogénio e carbono em
aproximadamente 900 amostras (1,6 amostra por grama de Cu®), ndo considerando a
ultima etapa do teste, ocasido em que ocorreu um vazamento no espectrdmetro,
apresentando rendimento medio da recuperagdo de 95,9 % e perda total de cobre de
aproximadamente 4,1 % da massa inicial (709,89 g).

Do total de cobre metalico recuperado no 2° ciclo (709,89 g), foram
utilizados 629,18 g para a realizacdo do 3° ciclo, com recuperacdo média de

aproximadamente 93,7 % do cobre utilizado no tubo de reducéo e perdas de 6,3 % do
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total inicial empregado, apds a determinacédo isotdpica de 860 amostras de planta e

solo.

Tabela 5 — Recuperacdo de cobre, na forma metalica, utilizado em forno de reducao

de analisador elementar, em 3 ciclos analiticos.

Tubo de reducdo Massa (g) de Massa (g) de  Massa (g) de Massa (g) de Rendimento

(teste/ciclo) Cu° Inicial CuO (MR)* CuO (MP)** Cu° Recuperada (%)
11 152,31 148,91 6,10 144,46 94,85

2/1 154,45 146,81 10,33 142,42 92,21

311 154,44 144,72 11,06 139,91 90,59

4/1 153,98 147,00 9,52 142,12 92,30

5/1 152,80 146,04 9,25 141,19 92,40
Balanco (1° ciclo) 767,98 733,48 46,26 710,10 92,46
Ya 180,61 177,37 5,81 173,44 96,03

212 180,31 174,50 1,27 170,64 94,64

312 206,56 199,91 4,52 196,62 95,19

4/2 142,41 142,30 0,40 139,95 98,35
Balanco (2° ciclo) 709,89 694,08 18,00 680,65 95,88
1/3 200,52 194,29 8,51 189,28 94,39

2/3 198,17 189,20 12,46 184,32 93,01

3/3 230,49 220,24 13,66 216,00 93,71
Balango (3° ciclo) 629,18 603,73 34,63 589,60 93,71

* massa de CuO e Cu° retida nas peneiras (0,5 e 0,149 mm)

** massa de CuO e Cu® que nao ficou retida nas peneiras (0,5 e 0,149 mm)

Com os resultados obtidos, foi possivel calcular as perdas de cobre em cada
ciclo como sendo de cerca de 6 + 1 % em relacdo ao montante inicial utilizado em

cada um dos ciclos, ou seja, partindo de uma massa inicial de aproximadamente 760
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0, é possivel completar cerca de 25 ciclos de oxidacao-reducao, restando ainda massa
suficiente para completar um tubo de reducdo (150 — 180 g), indicando assim uma
projecdo analitica em cerca de 8000 amostras para as espécies nitrogénio e carbono.

O sistema de recuperacédo de cobre mostrou ser de elevada eficiéncia e baixo
custo, considerando que o cobre é um dos itens que eleva o preco das determinacdes
elementares e isotdpicas (preco internacional de US$ 35,00 por isotdpica). Com a
utilizacdo do sistema proposto, é possivel analisar cerca de 8000 amostras, a partir de
um lote inicial de 760 g de cobre metalico Cu®, enquanto que, sem o processo de
recuperacdo, somente cerca de 1200 amostras poderiam ser analisadas. Outro fator

importante ¢ a significativa diminuicdo do rejeito de cobre para disposicao final.

Figura 14 — Tubo em U contendo cobre oxidado proveniente do analisador elementar
(A) e cobre metalico apds processo de dxido-reducao(B).
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Figura 15 — Tubos contendo 150-180 g de cobre, na forma metalica, recuperado no

sistema desenvolvido, selados em atmosfera de N,.
4.3.2 Recuperacgédo de Bromo

A primeira etapa do trabalho visou adequar a metodologia para quantificacéo
de bromo (Creitz, 1965). Os primeiros ensaios atestaram que a absorbancia variava
significativamente em funcdo do tempo, razdo pela qual foram testadas as melhores
situacdes nos intervalos de 5, 30, 60, 90 e 120 minutos apds a formacgdo da suspensao
(reacdo com AgNOs). A observacdo dos resultados obtidos permitiu estabelecer que
um intervalo de 60 min deve ser respeitado antes da realizacdo das leituras de
interesse, sendo as curvas de calibracdo construidas a partir de dilui¢cbes da solucdo
inicial (100 g L™ de Br,), a qual foi utilizada como solucio estoque, perfazendo
concentracdes de Br, de 0, 4, 8, 12, 16 e 20 mg L. Ressalta-se que, para facilitar a
compreensdo dos resultados, as absorbancias (500 nm) detectadas quando da

formacao de suspensdes de AgBr foram reportadas em mg L™ de Br; solubilizado.
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Conhecendo-se a concentracdo de bromo nas solucdes residuais
armazenadas, e tendo sido construida uma linha especial para recuperagdo do bromo
contido nesse residuo, iniciaram-se os testes de recuperacdo empregando 1 L dessa
solugdo, 40 mL de &cido sulfarico comercial e um volume aproximado de 200 mL de
solucdo de LiOH 10 % m/v (variavel em funcéo da concentracdo de Br, determinada
na solucédo residual). Na Figura 16, pode ser visto detalhe da linha de recuperacéo,
logo em seguida a acidificacdo do meio, onde o Br, (gas avermelhado) esta sendo
liberado. A Figura 17 refere-se ao término do processo de recuperacdo, onde o
reagente LiBr/LiBrO em solugédo de LiOH 10 % m/v foi produzido.

Figura 16 — Detalhe do baldo de reacdo da linha de recuperagdo de bromo em
solugéo residual, no instante da acidificacdo do meio e da consequente liberacdo de
Br».



70

Figura 17 — Término do processo de recuperacdo de bromo na forma de reagente
(LiBr/LiBrO em solucéo de LiOH 10 % m/v ) na linha especial em vidro.
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Figura 18 — Curvas de calibracdo elaboradas empregando solucdes recuperada

(Curva 1) e preparada (Curva 2).
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Nestas condicdes, observou-se que o tempo de reacdo varia em funcdo do
fluxo de gas de arraste, definindo-se pelo emprego de fluxo de N, da ordem de 2 L
min™, o que permite a recuperacdo do bromo contido em 1 L de solucéo residual em
periodo de aproximadamente 2,5 h.

Em cinco testes (repeticdes) realizados a fim de se verificar a eficiéncia da
recuperacdo obteve-se rendimento médio de 82 + 2 %. Sendo isto indesejavel,
reduziu-se o volume de solucdo de LiOH 10 % m/v empregada na recuperacao nessa
mesma proporcdo (82% do volume estequiométrico). Essa alternativa mostrou-se
satisfatoria, como pode ser notado na Figura 18, que ilustra a construcdo de duas
curvas de calibracdo elaboradas empregando as solugdes recuperada e preparada
(reagente p.a.). Nota-se que as retas praticamente se sobrepdem.

Para aferir a qualidade do produto recuperado, procederam-se determinagdes
isotépicas de N em (**NH,),SO; enriquecido em 0,5 e 2 4&tomos %, empregando as
solugdes recuperada e preparada (reagente p.a.). Os resultados, listados na Tabela 6,
ndo diferiram estatisticamente a nivel de 95% de probabilidade (teste t de Student).

O célculo do nimero de determinacdes (ND) de N possiveis de serem
realizadas, partindo de 1 L de solugéo preparada com reagente p.a. (volume suficiente
para 500 determinacdes), ap0Os sucessivas recuperacoes, € dado pelas Equacbes 9 e
10:

Y *(Ef)"=2 9)

onde Y é o volume de solucéo inicial, Ef € a eficiéncia da recuperacdo e n o

numero de ciclos de recuperacgéo, e, com isso, 0 ND &
ND =% *[Y + (Y * Ef) + (Y * Ef)? + (Y * Ef)°... + (Y * Ef)"] (10)
Empregando-se as equagOes supracitadas, observa-se que, partindo de

apenas 1 L de solucdo preparada, volume necessario para realizar 500 determinacGes,

e efetuando-se sucessivas recuperac@es nos residuos analiticos, é possivel realizar um
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total de aproximadamente 2700 determinacdes de *°N. Com isso, elaborou-se uma
planilha de custos para ilustrar melhor o consideravel retorno financeiro advindo
desta atividade. Na Tabela 7 sdo apresentados os custos de reagentes empregados no
sistema de recuperacao de bromo.

Tabela 6 — Determinagdes isotopicas de °N realizadas em (**NH,),SO4 enriquecido

em 0,5 e 2 4tomos% empregando solugdes recuperada e preparada (5 repeticdes).

Solugdo (°NH,),S040,5at %  (**NH,),S042 at %
Preparada 0.500+0.002 1.977+0.010
Recuperada 0.502+0.002 1.961+0.005

O custo da montagem da linha de recuperagdo foi de R$ 2.500,00, e
considerou-se em 10 anos o tempo de amortizagdo do sistema, representando custo
anual de R$ 250,00. Nao foi considerado, para efeito de calculo, hora/atividade de
técnico capacitado para efetuar os procedimentos de recuperacéo. Isto se justifica em
virtude desta atividade ndo ser muito morosa, demandando esfor¢os similares aqueles
dispensados quando do preparo da solugdo em rotina empregando reagentes p.a.,
sendo que, esta Ultima, deixara de ser realizada com frequiéncia.

Considerando-se o elevado custo do bromo liquido (R$ 185,00 o frasco de
50 g), tem-se que, para realizar as mesmas 5000 determinagdes, 0 custo apenas deste
reagente € de R$ 3.700,00. Esse valor, quando comparado ao total demandado pelo
procedimento de recuperacéo, resulta em mais de R$ 3.200,00 ano™ de economia para
a Instituicéo.

Ressalta-se, ainda sobre a Tabela 7, que o hidréxido de sédio computado é
empregado na neutralizacdo da solucdo &cida resultante do procedimento de
recuperacdo de bromo. Apoés a neutralizacdo, a solucéo foi descartada numa caixa de
contencdo existente no LIE-CENA/USP. Neste laboratério, sdo produzidos

compostos enriquecidos em N e S, e também agua desionizada, empregando a
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técnica de cromatografia de troca ibnica, e a referida caixa de contencgédo é utilizada
para neutralizar volumes significativos (200 L) de agua de lavagem das resinas
(solucdes acidas e alcalinas). Com isso, a solucdo residual acida, que ainda contém
bromo solubilizado, foi neutralizada e diluida antes de ser descartada na rede de
coleta de esgotos. Esse cuidado foi tomado mesmo considerando que a Resolucao
CONAMA 20, em seu Artigo n° 21, que estabelece os padres de emissdo para
efluentes de qualquer fonte poluidora nos corpos de agua, ndo recomenda limite para
concentracdo de bromo em efluentes (Brasil, 1986). Essa mesma resolucdo explicita
que ndo é permitida a diluicdo de solucdo residual para que se atenda aos parametros
de emissao estabelecidos. Entretanto, deve-se esclarecer que, no caso da diluicdo da
solucdo contendo bromo, ndo é consumida agua limpa, mas sim outros volumes de
agua de lavagem residual.

No sistema desenvolvido, a substituicdo da armadilha quimica contendo
solucdo de hidroxido de litio 10 % (m/v) por um sistema criogénico (reservatorio
especial de vidro com banho de CO,(s) e etanol a temperatura de -73 °C) deve
permitir a recuperacgdo do bromo no estado liquido.

Tabela 7 — Custo referente a recuperacdo de bromo (base de célculo 1 ano ou 5000

determinacdes de °N).

Materiais e equipamentos R$*
Gaés de arraste 180,00
Acido sulftrico 10,00
Hidroxido de sodio 5,00
Amortizacdo (linha de recuperacao) 250,00
Total 445,00

* valores estimados considerando 82 % de eficiéncia de recuperacao.



74

4.3.3 Tratamento de Cromo

As solugbes residuais tratadas eram &cidas, excecdo feita ao residuo de
solugdo de K,Cr,0;. Duas delas (biomassa C e sulfocromica) eram extremamente
acidas. Por questbes de seguranca e facilidade, essa caracteristica obrigou a uma
diluicdo inicial desses residuos (antes do tratamento), uma vez que, na etapa de
neutralizacdo, a reacdo seria violenta e exotérmica (acido e base fortes). Ja para a
solucédo de K,Cr,0, foi necessario acidificar o meio (a reacao de reducdo se da em
meio acido), empregando-se 10 mL de H,SO, por litro de residuo a ser tratado, e
também promoveu-se dilui¢do inicial. Nesse caso, entretanto, esse procedimento foi
adotado devido a elevada concentragdo em Cr da solugdo residual.

Visualmente, notou-se que a solucdo residual gerada no procedimento de
determinacdo de biomassa C era esverdeada, coloracdo caracteristica da presenca de
Cr (I11). Assim sendo, optou-se por realizar também apenas a elevagdo do pH para
valores entre 9 e 10, testando assim a necessidade do tratamento com redutor.

O procedimento adotado mostrou-se eficiente e de facil realizacdo. A Figura
19 ilustra as etapas de reducdo, neutralizacdo e decantacdo do tratamento de 20 mL
do residuo de K,Cr,07. Nota-se que o volume contido no béquer de 500 mL apds o
tratamento, foi de 300 mL. Como o volume inicial de residuo era de 20 mL, significa
que, para cada litro de solugdo residual tratada, sdo gerados 15 litros de residuo
(relacdo 1:15). Para as demais solucdes residuais tratadas, as relacfes estabelecidas
foram de 1:6, 1:15 e 1:6, respectivamente para as solucGes residuais de determinagéo
de biomassa C, sulfocromica e solucdo residual gerada no procedimento de
determinacdo de bromo em aminoéacidos.

Na Tabela 8 sdo listados os resultados das concentracbes de Cr total nas
solucdes residuais apOs a realizacdo do tratamento, bem como os resultados da
eficiéncia da remocdo de cromo, que foram semelhantes para os trés redutores

empregados.



75

Tabela 8 - Eficiéncia da remocéo de cromo e concentracdes de cromo total (mg L™)

nas solucdes residuais, apds o tratamento quimico.

Residuo Redutor Cr (mgL™) Desvio Padrdo Eficiéncia
Biomassa NaHSO3 5,0 0,4 90,0
Biomassa Na,S,05 4,8 0,9 90,1
Biomassa Na,S203 4.4 1,1 91,2
Biomassa * 4,5 1,6 89,8
Sulfocrémica NaHSO3 <01 foll 100
Sulfocrémica Na,S,05 <01 ol 100
Sulfocrémica Na,S,03 <01 xx 100
Dicromato NaHSO3 <01 ** 100
Dicromato Na,S,05 <01 ol 100
Dicromato NayS,03 <01 ** 100
FIA (det. Br) NaHSO; 0,3 0,1 99,9
FIA (det. Br) NaS;05 0,5 0,1 99,5
FIA (det. Br) Na,S,03 0,5 0,2 99,6

* tratamento realizado sem o0 emprego de reagente redutor; ** ndo apresentados

resultados dos desvios (teores de Cr inferiores ao limite de deteccao).

Os resultados das concentracGes de Cr total nas solucgdes residuais apds o
tratamento foram inferiores ao limite de deteccdo (0,1 mg L™) para as solucdes

sulfocromica e de dicromato de potéssio (100 % de eficiéncia). Para as demais
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solucdes residuais, as concentracfes de Cr total, apds o tratamento, variaram entre 0,3
e 50 mg L™ Como esses valores estdo abaixo do limite maximo permitido pela
legislacdo vigente para descarte em rios classe 2 (Cetesb, 1976), pode-se proceder o
descarte apds ajustar o pH para valores entre 6 e 8.

Apos secagem (50 °C) em estufa do material precipitado (Cr(OH)s) o
residuo sélido produzido é devidamente acondicionado, identificado e armazenado

em local apropriado.

Figura 19 — Etapas do tratamento de solucéo residual de K,Cr,O7: A — residuo antes
do tratamento (diluido); B — adicdo do redutor; C — ajuste do pH (9 e 10); D —
decantacéo.



77

Figura 20 — Placa contendo torta de filtro, formada durante a etapa de filtracdo do
Cr(OH); precipitado.

A interpretacdo dos ensaios realizados permitiu concluir que tanto o Na,S;05
como o0s demais agentes redutores testados (Na,S,03; e NaHSO3) sdo eficientes para o
tratamento de solugOes residuais contendo cromo, devendo-se optar por aquele que
estiver disponivel, embora o primeiro apresente vantagens em termos de custo.

Ap06s a conclusdo dos ensaios com volumes reduzidos de soluges residuais,
teve inicio o tratamento das solugdes que estavam armazenadas em bombonas de
polietileno no depodsito de residuos, sendo tratado até 0 momento volume superior a
500 L. Esse procedimento foi realizado em baldes de 20 L de capacidade, sendo
tratados 5 L de residuos por etapa, em capela tipo “walk in”. A filtracdo do Cr(OH);
precipitado foi efetivada em um filtro prensa Netzch, sendo as tortas de filtro (Figura

20) formadas desagregadas em bandejas para secagem a temperatura ambiente.
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4.3.4 Tratamento de Estanho

O tratamento de Sn ndo demandou nenhum grande desenvolvimento, sendo
realizados, num primeiro instante, em semelhanca a precipitacdo de cromo, ensaios
laboratoriais para se aferir a eficiéncia do tratamento. Nesses ensaios, coletaram-se
amostras de 1 L do residuo de SnCl, estocado em 3 bombonas de 50 L de capacidade
escolhidas ao acaso, e elevou-se o pH destas utilizando-se solugédo de NaOH 18 mol
L™ para valor préximo a 8,0.

O precipitado de hidroxido de estanho formado foi filtrado em papel de filtro
para filtracdo rapida. Aliquotas representativas (triplicatas) das amostras antes e
posteriormente ao tratamento, analisadas através da técnica de ICP-AES (Giné
Rosias, 1995), indicaram que a eficiéncia da remocdo de Sn é de aproximadamente
99,9 % (Tabela 9).

Considerando ainda que o limite da concentracdo de estanho estabelecido
para descarte de efluente de qualquer fonte poluidora em corpos d’agua é de até 4,0
mg L™ (Brasil, 1986), e que a concentracdo final de Sn na solugdo tratada é inferior
em cerca de 10 vezes a esse limite, o sobrenadante pdde entdo ser descartado.
Outrossim, vale ressaltar que o pH da solucdo apdés o tratamento € de
aproximadamente 8,0, atendendo também as exigéncias da legislagéo vigente.

Com relacdo ao elevado volume de residuo contendo estanho (ativo e
passivo) existente na instituicdo, procedeu-se em rotina o tratamento em baldes de
plastico de 20 L de capacidade, bem como os devidos procedimentos de filtracao e
secagem do material precipitado, o qual vem sendo temporariamente armazenado no
depdsito de residuos do CENA/USP. Para se ter uma nogdo do que isso representa, é
importante frisar que foi tratado volume aproximado de 600 L dessa solugéo residual,
restando como residuo sélido pouco mais de 700 gramas de Sn(OH), e diatomita,
utilizada para perfazer uma pré-capa no sistema de filtracdo, cuja composicdo é
basicamente silica (SiO;). Assim sendo, a reducdo em massa foi de quase 1000 vezes,
0 que é extremamente importante quando o assunto é custo de armazenamento ou

disposicao final. Haja visto o exemplo da Universidade de Illinois, onde em 1977,
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gastava-se anualmente US$ 2.000,00 para dispor (fora do campus) 100 tambores de
residuos e, 5 anos mais tarde, a geracdo anual de residuos ja atingia 265 tambores,
para um custo de disposi¢do da ordem de US$ 46.000,00 (Ashbrook & Reinhardt,
1985), incremento esse decorrente principalmente da adequacdo de espaco fisico,

embalagem e transporte do residuo para disposicao.

Tabela 9 — Eficiéncia da remocdo e quantificagdo da concentracdo de estanho em

amostras de bombonas, antes e ap0s a realizagdo do tratamento quimico.

Sn (mg L™ Sn (mg L™ Eficiéncia da
Amostra ) .
Antes do Tratamento  Apo0s o0 Tratamento  Remocéao (%)
Bombona n° 107 494 +£ 11 0,32 £0,04 99,9
Bombona n° 140 378 £8 0,36 + 0,04 99,9
Bombona n° 176 370+ 12 0,23 £0,05 99,9

4.3.5 Tratamento de Selénio

Os testes realizados visando a concentragdo de Se em resinas de troca ionica,
empregando soluces preparadas em laboratdrio contendo 1 e 10 mg L™ de Se (na
forma de Na,SeO3) corroboraram o uso das resinas para essa finalidade. A Tabela 10
apresenta os resultados das analises da concentracdo de Se em cada volume de 1 L
eluido para ambas as solugdes testadas. Nota-se que a retencdo dos anions de
interesse na coluna contendo resina foi eficiente, uma vez que a quantificagéo de Se
nos volumes eluidos apresentou resultados inferiores ao limite de detec¢do da técnica
analitica empregada. Na pratica, a saturacdo do sistema pode ser aferida pela troca
entre os anions OH" (fase resina) e SeO;” (fase solucdo), onde verifica-se a variagdo
entre os valores de pH de entrada e saida do sistema. A solucdo a ser tratada possuia
pH 6,0 e, na saida do sistema, apds atingir o equilibrio, o pH alcancava 12,5.

Conforme se aproximava a saturacdo da resina, 0os pHs de entrada e saida tendiam a
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igualdade.

Tabela 10 — Resultados das analises referentes aos ensaios realizados com solugdes
padréo contendo 1 e 10 mg L™ de selénio (forma de selenito de sédio).

Solugdo 1 mg L™ Se Solugdo 10 mg L™ Se
Amostra Se (mg L™ Amostra Se (mg L™
Padrdo preparado 1,05 Padrdo preparado 9,53
1° L eluido < LD* 1° L eluido <LD
2° L eluido <LD 2° L eluido <LD
3° L eluido <LD 3° L eluido <LD
4° L eluido <LD 4° L eluido <LD
5° L eluido <LD 5° L eluido <LD

* LD da técnica de espectrometria de absorg¢do atbmica com atomizacao eletrotérmica

em forno de grafite = 0,01 mg L™,

Apbs ser comprovada a eficacia do sistema proposto para a retencdo do
anion selenito, foram eluidas no sistema as solucgdes residuais estocadas contendo
selénio com concentracdes entre 1 e 16 mg L™. Com isso, foi possivel verificar que a
saturacdo das resinas ocorreu apos a eluicdo de cerca de 400 L do residuo. Apos essa
etapa, foram empregados 3 L de solucdo de NaOH 2 mol L™ para a eluicdo do Se
retido (saturacdo dos sitios ativos da resina a forma R-OH), ou seja, obtém-se
aumento na concentracdo do residuo e reducdo de volume superiores a 130 vezes, 0
que por si sO ja é vantajoso.

Optou-se entdo por concentrar todo o residuo armazenado no deposito da
Instituicdo, perfazendo um total aproximado de 900 L de solugdes residuais, que,
apos a etapa de concentracdo, totalizaram volume de 7 L de residuos. Futuramente a
concentracdo de todo o volume de residuo armazenado no CENA, testou-se

procedimento de tratamento quimico, no qual adicionou-se vagarosamente Na,S;0s
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solido em 10 mL das solugdes concentrada e de outra preparada em laboratorio (1 ¢
L™ de Se), sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente, até completa reducéo do
selénio (Afonso et al., 2003). Esse procedimento deveria dar origem a formacdo de
precipitado que pode ser vermelho (Seg) ou vitreo (preto, outra forma alotrépica), a
ser posteriormente centrifugado e lavado com agua até pH neutro, podendo ao final
ser seco em estufa a 150°C por 1 h. A Equagdo 11 refere-se a esse procedimento

(reducéo do selénio):

8 Se0s” + 8 Na,S,05 > Seg + 8 Na,SO; + SO~ (11)

As determinaces realizadas pelos métodos colorimétrico (Hoste & Gillis,
1955) e absorc¢do atbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite (Bulska
& Pyrzynska, 1997) atestaram a ineficacia do procedimento de precipitacéo,
adversamente ao relatado na literatura (Afonso et al., 2003). Entretanto, entende-se
que, com a significativa reducdo no volume de residuo armazenado, outras
alternativas podem ser testadas, como a co-precipitacdo do selénio com cloreto
férrico em meio alcalino, procedimento esse que é empregado com sucesso na
remoc¢do de As em agua (Meng et al., 2001) ou mesmo pode-se optar pelo envio deste

para incineracéo.
4.3.6 Tratamento de fenol

Nos ensaios realizados para tratamento da solucdo residual preparada em
laboratério, contendo 100 mg L™ de fenol, observou-se que, ap6s trés horas de
reacdo, em praticamente todas as condi¢des testadas os resultados foram satisfatérios,
excecdo feita a E3 e EG6, respectivamente os tratamentos que envolveram a
decomposic¢éo do fenol meio de H,O, + UV e TiO, + UV. Nos demais ensaios, como
pode ser verificado na Figura 21, os resultados da eficiéncia dos tratamentos se
assemelham. Ressalta-se que, uma preocupacdo surgida durante as préticas de

tratamento relacionou-se ao controle da temperatura do sistema, a fim de se evitar
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uma possivel volatilizacdo do fenol com a elevacao da temperatura da solugdo. Assim
sendo, foi possivel controlar a temperatura da solucdo em valores inferiores a 45 °C
em todos os tratamentos, com o auxilio de um banho de gelo (Figura 6). Andlise
realizada em uma solucdo controle contendo 100 mg L™ de fenol, deixada pelo
periodo de 3 h, sob agitacdo constante, em banho-maria a 45 °C, mostrou que a

concentracdo de fenol na solucdo permaneceu constante nessas condicoes.
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Figura 21 — Testes para o tratamento de solugdo residual contendo 100mg L™ de
fenol, sendo: E1) H,0, + Fe?*; E2) H,0, + Fe**; E3) UV + H,0,; E4) UV + H,0, +
Fe?*: E5) UV + H,0, + Fe*"; E6) UV + TiO,; E7) UV + TiO, + H,0,; E8) UV + TiO,
+ H,0, + Fe?*; e E9) UV + TiO, + H,0, + Fe**.

Considerando que a simples reacdo quimica entre o fenol e perdxido
catalisada por sais de ferro bi ou tri-valente proporciona resultado satisfatério para o
tratamento da solucdo testada, torna-se desnecessario o emprego da irradiacdo

artificial (UV), resultando em economia de energia e, também, permitindo o
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tratamento de maior volume de residuo por batelada. Todavia, para o tratamento de
uma outra molécula, o sistema pode ser vantajoso.

Posteriormente a definicdo da forma de tratamento mais adequada, testou-se
também a eficiéncia do tratamento empregando solucdes contendo 1 e 10 g L™ de
fenol, bem como em amostra real estocada, quantificada em 2,2 g L™ de fenol. Para
isso, manteve-se a mesma relacdo em peso CgHsOH:H,O, empregada nos testes
iniciais (1:6), e testou também relacdo duas vezes maior (1:12).

Conforme caracterizado na Figura 22, na medida em que se aumenta a
concentracdo inicial do residuo a ser tratado, diminui a eficiéncia do processo, mesmo
quando adicionado excesso de H,O,. Isso faz com que as concentracbes de fenol
verificadas nas solugdes tratadas sejam demasiadamente elevadas para permitir o

descarte na forma de efluente, cujo limite para emissio é de 0,5 mg L™ (Brasil, 1986).
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Figura 22 — Testes para o tratamento de solucéo residual contendo 0,1, 1 e 10 g L™

de fenol, utilizando relac6es em peso C¢HsOH:H,0, de 1:6 e 1:12.

Assim sendo, para que o tratamento possa ser empregado em rotina, seria
preciso uma grande diluicdo na concentracdo de fenol do residuo, gerando maior
volume de residuos. De forma similar, o tratamento realizado em amostra real de

residuo armazenado no depdsito da instituicdo (passivo) também foi ineficiente. Ha
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que se ressaltar, porém, que as solucbes residuais geradas atualmente em rotina na
Instituicdo possuem baixas concentraces em fenol (aproximadamente 100 mg L™?), e
essas sdo passiveis de tratamento. J& o elevado volume de residuo passivo

armazenado devera ter como destino a incineracao.

4.3.6.1 Teste de Toxicidade Empregando Solucdo Residual Contendo Fenol

Antes e Apos 0 Tratamento

Os testes toxicoldgicos realizados corroboraram a reducdo da toxicidade do
efluente tratado. No caso do ensaio realizado com diluicdes sucessivas da solucao
residual contendo 100 mg L™ de fenol, chegou-se a um valor de CE/CI50
(concentragdo que proporciona 50% de efeito de inibic&o) da ordem de 6,7 mg L™ de
fenol, (valores dos calculos estatisticos: CE/CI50 = 6,6889 mg L™: limite de
confianca entre 4,2441 e 10,6124 mg L™), calculado pelo método das médias moveis.
Na Tabela 11 sdo apresentadas as medias dos crescimentos radiculares dos bulbos de
cebola (allium cepa) apds ensaio semi-estatico de 72 h de duracdo. Ressalta-se que
esses valores representam média de 5 repeticdes por tratamento, uma vez que
iniciaram-se os testes com 7 repeticdes e excluiram-se os dois tratamentos cuja
resposta (crescimento) foi menos significativa.

Na série de tratamentos empregando o residuo tratado atraves da reacdo de
Fenton, realizada concomitantemente, ndo atingiu-se inibicao de 50 % do crescimento
radicular em relacdo ao controle (Tabela 12), ndo sendo possivel, dessa maneira,
determinar CE/CI50. Esse resultado se traduz num indicativo de que o residuo tratado
é de toxicidade inferior a solucdo original, como pode ser visto na Figura 23.
Exemplares dos bulbos empregados nos ensaios podem ser vislumbrados na Figura
24.
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Tabela 11 — Média do crescimento das raizes de cebola em teste semi-estatico (72 h)

realizado em residuo contendo fenol antes do tratamento quimico.

Fenol (mg L™) Crescimento (mm) % inibicao
100 (1:1) 9,3 65,8
33,3 (1:3) 10,3 62,1
11,1 (1:9) 10,8 60,4
3,7 (1:27) 13,1 52,1
1,2 (1:81) 18,2 33,3

0,4 (1:243) 22,8 16,6
Controle 27,3 0

Tabela 12 — Média do crescimento das raizes de cebola em teste semi-estatico (72 h)
realizado em residuo contendo fenol apds tratamento quimico empregando H,O, e

Fe?* (Reacdo de Fenton).

Diluic6es Crescimento (mm) % inibicao
11 22,7 17,0
1:3 23,2 15,1
1:9 23,3 14,5
1:27 24,1 11,8
1:81 25,9 5.2
1:243 26,6 2,7

Controle 27,3 0
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Figura 23 — Comparagdo entre o crescimento radicular de bulbos de cebola em
solucdo residual contendo fenol antes e apds tratamento quimico (série de dilui¢des
entre 1 e 243 vezes).

Figura 24 — Crescimento radicular dos bulbos de cebola empregados nos testes,
sendo as solugdes testadas: A — controle; B — fenol 100 mgL™*; C — fenol 0,4 mgL™; D
— residuo tratado (1:243); E — residuo tratado (1:1).
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A interpretacdo dos resultados obtidos indica que o tratamento deve ter
proporcionado a mineralizagdo do fenol, ou ainda a formacgéo de alguns compostos
intermediarios mais hidrolizados, como o catecol, o hidroquinona ou a benzoquinona
(Okamoto et al., 1985).

4.3.7 Recuperacao de prata

4.3.7.1 Residuos liquidos contendo Ag

A eficiéncia determinada em testes realizados no CENA/USP comprovou a
viabilidade do tratamento proposto para os residuos liquidos contendo Ag. A
recuperacdo da Ag (na forma de Ag,0) inicialmente contida na solucdo residual
tedrica (1,08 g L™ de solucéo residual de DQO; 1,25 g L™ de solugdo residual de
analise de protefnas e 2,87 g L™ de solucdo residual de SVA), em fungéo do volume
processado, pode ser observada na Tabela 13. Nota-se que, para ambas as solugcdes
testadas, a eficiéncia da recuperacdo foi elevada, sendo a média geral de

aproximadamente 98 %.

Tabela 13 — Recuperacdo da prata, na forma de Ag,0O, proveniente das solucdes (base

de 1 L de solucao) geradas nos trés procedimentos analiticos (média de 3 repeticdes).

) Massa Tedrica* Massa Obtida Rendimento
Solucéo residual
Ag20 (9) Ag20 (9) (%)
DQO 1,08 1,12 + 0,06 103,7+5,6
Anélise de proteinas 1,25 1,20 + 0,03 96,0+ 2,5
SVA 2,87 2,70 £0,07 94,1+26
Média 97,9 £2,9

* valor obtido a partir da estequiometria dos métodos analiticos utilizados.
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Apbs a determinacdo do rendimento do processo, por gravimetria,
empregou-se a Ag recuperada na forma de Ag,O para a determinacéo do tero de S (%
de S na amostra) e isotdpica (% atomos de **S) em amostras vegetais padrdo
(amostras do Programa Interlaboratorial de Analise de Tecido Vegetal — ano 12 —
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Departamento de Solos e Nutri¢do
de Plantas). Os resultados relacionados com o teor de S nas amostras (g kg™ de MS),
utilizando-se Ag,0 obtido das solucdes residuais de DQO, foram comparados aqueles
onde se empregou 0 Ag,0O Sigma p.a.. A Tabela 14 apresenta esses dados, bem como
0s testes estatisticos realizados (teste t pareado de Student). A mesma tabela contém
ainda os resultados médios da concentracdo de S nas amostras avaliadas dentro do
programa de intercalibracdo (56 laboratdrios).

As determinacGes dos teores de S empregando Ag,O recuperado
proporcionaram resultados em conformidade estatistica com os valores de referéncia,
sendo ainda mais préximos destes que quando comparado ao reagente Sigma p.a.
(Tabela 14).

Os resultados obtidos caracterizaram a viabilidade do emprego dessa pratica
em atividades de rotina, proporcionando vantagens em termos ambientais e
econdmicos. Vale ressaltar que o custo aproximado de Ag,O Sigma p.a. é de R$
15,00 o grama (aproximadamente U$ 5,00), enquanto os regentes usados para essa
recuperacdo, bem como 0s equipamentos empregados, dispensam grandes
investimentos. Estima-se que os residuos provenientes das determinacdes de DQO,
SVA e proteinas, provenientes dos laboratérios de pesquisa do CENA/USP, totalizem
450 a 500 g de Ag anualmente. Esse material, na forma de Ag,O, pode ser avaliado
em aproximadamente R$ 7.500,00 (Sete mil e quinhentos reais), e pode ser
recuperado, a partir do residuo inicial, com custo muito baixo (cerca de R$ 200,00).

Além da recuperacdo da prata, a solucdo residual da determinacdo de DQO
ainda contém outros metais pesados (principalmente mercdrio e cromo), presentes na
solugéo sobrenadante resultante da primeira etapa de precipitacédo (reagdo com NacCl),

descrita no fluxograma apresentado na Figura 7.
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Tabela 14 — Concentracéo de S (g kg™ de MS) em amostras vegetais do Programa de
Intercalibracdo (valor médio de 56 laboratorios), empregando-se Ag,O recuperado e 0

reagente Sigma p.a. (3 repeticdes).

Ag,0 recuperado ®  Ag,O Sigmap.a. ® Valor de referéncia @

Amostra
(g kg™ de MS) (g kg™ de MS) (g kg™ de MS)

CITRUS 2,29+£0,21 2,06 £0,19 2,251+0,24
CAFE 1,89 +,16 1,80 £ 0,16 1,92 £ 0,22
INT 02 156+0,14 1,51 £ 0,15 1,44 £ 0,13
INT 04 1,80+ 0,17 1,79 £ 0,16 1,95+0,21
INT 08 2,59+0,19 2,58 £ 0,22 2,61+0,23
INT 09 7,36 £ 0,76 7,30 £0,82 7,37+1,30
INT 13 1,52 £0,13 1,50 £ 0,13 1,85+ 0,25
INT 14 3,56 £ 0,37 3,50+ 0,16 4,24 + 0,54
INT 15 2,60 £ 0,22 2,55+0,23 2,76 £ 0,26
INT 08 1,90 £0,18 1,88 £0,18 2,22 +0,19

Teste t pareado® 2,06ns° 2,36ns

@ determinacéo do teor de S (amostras organicas) utilizando-se Ag,O recuperado do
residuo;

@ determinacdo do teor de S (amostras organicas) utilizando-se Ag,O sigma P.A.;

®) valor de referéncia do teor de S referente aos 56 laboratérios participantes do
programa de intercalibracao.

teste t referente aos valores de teor de S nas amostras do programa de
intercalibracdo; valor de t seguido de ns representa ndo significativo no nivel de
significancia de 1 % de probabilidade

Embora ndo seja a intencdo detalhar também os procedimentos adotados
para o tratamento dessa solugdo, o principio baseou-se na precipitacdo dos metais
pesados nas formas de hidrdxidos e sulfetos, resultando em residuos sélidos a serem

temporariamente estocados em deposito apropriado. Esses procedimentos se fazem
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necessarios até que a solucéo resultante contenha concentracoes de Hg e Cr inferiores
a10 pg L™ e 5 mg L™, respectivamente, podendo ser descartada na forma de efluente
(Brasil, 1986).

4.3.7.2 Residuos sélidos contendo Ag

A recuperacdo da Ag proveniente do processo de conversdo de S-organico a
S-sulfato em amostras vegetais foi avaliada em residuos com diferentes massas do
metal. Desta forma, foi possivel verificar a eficiéncia ou rendimento do processo em
residuo contendo entre 1,09 a 8,11 g de Ag na forma metalica. No Laboratdrio de
Isétopos Estaveis do CENA/USP, estima-se que 100 g de Ag possam ser recuperadas
anualmente com o processo descrito no trabalho (R$ 1.500,00).

A Tabela 15 apresenta os dados obtidos para seis ensaios realizados, a partir
de residuos s6lidos provenientes das determinacdes isotpicas (% em atomos de *S)
e teor de S (% S) em amostras vegetais. Esses dados mostram que o rendimento do
processo de recuperacdo de Ag da forma metélica para Ag,O é, em média, de 88,7 +
0,6 %. O Ag,O obtido através do procedimento desenvolvido pdde, também, ser
utilizado novamente na etapa de oxidacdo do S-organico (enxofre combinado) a S-
SO4%, em substituicdo ao produto grau analitico. Deve-se ainda destacar que o
processo é viavel economicamente e possibilita a reciclagem deste importante metal.

No total, os resultados experimentais indicam que é possivel recuperar
anualmente cerca de 500 g de Ag a partir de residuos aquosos provenientes das
analises de DQO, SVA e proteinas, e outras 100 g do metal a partir de residuos
s6lidos gerados no processo de determinacéo de S (%) e **S (% atomos de **S) em
amostras vegetais. Os métodos utilizados possibilitam a recuperacdo aproximada de
98 e 89 % da prata contida nos residuos aquosos e solidos, respectivamente,
proporcionando assim retorno ambiental e econémico, sendo possivel recuperar cerca
de R$ 9.000,00 anualmente a partir dos residuos provenientes dos laboratérios de
pesquisa do CENA/USP.
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Tabela 15 — Rendimento do processo de reciclagem da prata proveniente de residuos

solidos do processo de combustdo de S-organico.

Massa de prata Massa de Ag,O Massa de prata Rendimento do
residual (g) obtida (g) recuperada (g) processo (%)*

1,93 1,86 1,73 89,6

8,11 7,92 7,38 91,0

1,97 1,83 1,71 86,8

2,49 2,34 2,18 87,6

3,83 3,63 3,38 88,3

1,09 1,04 0,97 89,0

Média #sd** 88,7 £0,6

* Rendimento = (massa de prata recuperada/massa de prata residual) . 10°
** sd = desvio padrdo da média

4.3.8 Reciclagem de lampadas contendo mercurio

Visando destinar adequadamente cerca de 4000 unidades de lampadas,
procedeu-se 0 envio destas para a Apliquim Tecnologia Ambiental, empresa
especializada na reciclagem de ldampadas. No processo utilizado, as lampadas sdo
descontaminadas e o mercurio absorvido € reciclado, garantindo o gerenciamento
correto do passivo ambiental e o reaproveitamento total dos materiais das lampadas,
incluindo o vidro e o aluminio (bases).

Apo6s serem efetuados os procedimentos de reciclagem pela empresa
contratada, foi emitido certificado de descontaminacdo das lampadas (termo de

responsabilidade — documento de remessa n° 5180).
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4.3.9 Tratamento de Residuos Gasosos

Os lavadores de gases instalados, num total de 11 unidades, sendo 8 para
vapores &cidos (Figura 25) e 3 para vapores organicos (Figura 26), vém sendo
monitorados semanalmente (lavadores para vapores acidos), de forma a evitar a
emissdo de gases para 0 ambiente. Esse procedimento de rotina permitiu estimar que
um sistema que comporta inicialmente 200 L de solucéo de hidroxido de sédio 0,1%
m/v (pH aproximado de 12,5), demora aproximadamente 5 meses para atingir valores
de pH entre 6,0 e 8,0, quando é entdo realizado o descarte da solucdo salina e

preparado novo volume da solucéo alcalina.

Figura 25 — Lavador de gases para tratamento de vapores &cidos, acoplado ao
sistema de exaustdo de capela instalada no Laboratério de Nutricdo Mineral de
Plantas do CENA/USP.
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Figura 26 — Lavador de gases para tratamento de vapores organcios, acoplado ao
sistema de exaustdo de capela instalada no Laboratério de Biotecnologia Vegetal do
CENA/USP.

No controle dos lavadores de gases para vapores organicos, ndo ha
procedimento para aferir o instante da saturagéo do carvao ativado. Preventivamente,
optou-se pela substituicdo do filtro de carvdo anualmente, pois as operagoes
realizadas que carecem dessa filtracdo sdo diminutas, razdo pela qual estipulou-se
essa frequéncia minima.

E importante frisar que acBes no sentido de prevenir a poluigdo do ar sdo
urgentes. Para exemplificar a dimensdo do problema, o professor Paulo Saldiva,
coordenador do Laboratério de Poluicdo Atmosférica da Faculdade de Medicina da
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USP, salienta que a poluicdo do ar é responsavel direta pela morte de 15 a 20 pessoas
diariamente apenas na cidade de S&o Paulo. Em termos de prejuizos financeiros, a
poluicdo atmosférica pode significar até US$ 400 milhdes, desde que computados
todos os custos envolvidos, desde gastos com salde publica até perda de horas

trabalhadas.*

4.4 Ferramentas Facilitadoras de Gestao

4.4.1 Sistema de Informatizagao

Com o andamento da implantacdo do PGR, foi elaborada uma pégina de
rede, alocada primeiramente na intranet, a qual tem sido uma importante ferramenta
de gestdo. Acessando a péagina inicial, apresentada na Figura 27, o usuario tem as
opcdes de se direcionar aos seguintes “links”:

a) historico — é apresentado um breve histérico referente aos primeiros
trabalhos envolvendo a questdo dos residuos quimicos na instituicao;

b) laboratorios — sdo listados os laboratorios participantes do PGRQ-
CENA/USP;

c) residuos gerados — sdo apresentadas tabelas discriminando os principais
residuos ativos gerados em cada laboratério da instituicdo (dados fornecidos pelos
técnicos e docentes dos laboratorios);

d) banco de residuos — trata-se de um programa de controle de estoque do
volume dos residuos que adentra e é retirado do depdsito de residuos da Instituicao,
onde esses volumes sdo acondicionados temporariamente em recipientes apropriados
(Figura 28);

e) gerenciamento — fornece informagdes sobre 0s procedimentos necessarios
para caracterizacdo de substancias desconhecidas, classes de residuos,
incompatibilidade de produto, normas de seguranca e métodos para tratamento

quimico;

! Entrevista concedida ao jornal Diario de Sd0 Paulo aos 7 dias do més de setembro de 2003.
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Figura 27 — Pégina principal (inicial) do PGRQ-CENA/USP, com os “links” de
acesso para os servigos oferecidos.

x

Codigo do Recipiente: IBD I Hl 4 |Hecipientes » | Hl

Material do Recipiente: Ipoﬁpmp“em

Capacidade de Armazenamento: IED
i

Volume Armazenado: |25 Buscar
Recipiente

Outros Constituintes: I

Produto Armazenado: Ifenol [soigan) j

. Eﬂtrﬂda
Saiga de de
Produto Sair Produto

Figura 28 — Programa de controle de estoque de residuos quimicos, desenvolvido no
Laboratorio de Informatica do CENA/USP.
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Figura 29 — Solicitacdo interna de ordem de servico para coleta de residuos gerados

nos laboratorios da Instituigao.

f) ordem de servigo — permite ao usuario (docente, discente ou servidor de
algum laboratério da Instituicdo) solicitar a retirada de um ou mais volumes de
residuos de seus laboratdrios, ou qualquer outra informac&o pertinente (Figura 29);

g) produtos quimicos — apresenta informacgdes sobre aproximadamente 200
produtos quimicos diferentes, comumente empregados em analises e demais
procedimentos laboratoriais (resumos das fichas MSDS — Material Safety Date
Sheet);

h) equipe — listagem dos agentes multiplicadores, em sua maioria técnicos
que atuam nos laboratdrios da Instituicdo e auxiliam na implantagdo do PGR,;

i) contato — apresentam-se os e-mails e telefone de contato dos integrantes
do grupo de trabalho do LTR;

j) referéncias — sdo listadas algumas referéncias e paginas na internet sobre o
tema;

k) aguas — sdo apresentados dados relativos a implantacdo do Programa de
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Gestdo de Aguas Servidas na Instituicdo, realcando a importancia da minimizacao
nos consumos de agua e energia.

) fotos — vérias etapas da implantacdo do PGR séo ilustradas;

m) documentos — esse espaco é destinado a disponibilizacdo de documentos
importantes relacionados ao tema, como a recém publicada Portaria n° 169, datada de
21 de fevereiro de 2003, onde é estabelecida pelo Ministério da Justica uma nova
relacdo de produtos quimicos controlados pelo Departamento de Policia Federal,

estando sujeitos ao controle e fiscalizacdo um total de 145 produtos.

4.4.2 Procedimentos de Rotulagem, Transporte e Armazenamento de Residuos

A questdo da seguranca em quimica é indissociavel quando decide-se pela
implantacdo de um PGR. Isso ponderado, houve a preocupacdo em fornecer a todos
os laboratorios de pesquisa materiais adequados para armazenagem provisoria de
residuos gerados nas atividades de pesquisa e ensino, bem como para transporte de
produtos quimicos e residuos. Dentre esses, deve-se destacar a utilizacdo de frascos
(2,5 e 4,0 L) em polietileno de baixa densidade, que evitam a quebra do vidro
disposto em seu interior em caso de choque fisico, impedindo o derramamento do
residuo estocado (Figura 30), e outros recipientes para transporte de volumes
diminutos (até 500 mL), frascos de seguranca para solventes com corta chamas,
frascos em borracha, entre outros. Armarios especiais (produtos corrosivos e
inflamaveis) também foram fornecidos para alguns laboratérios para permitir o
armazenamento correto dessas substancias.

Fazendo uso desses materiais, 0s responsaveis coletam os residuos gerados
em frascos de vidro devidamente rotulados, utilizando rétulo padrdo proprio,
elaborado e fornecido pelo LTR para essa finalidade (Figura 31). No instante em que
o volume armazenado nesses recipientes atinge cerca de 80 % da capacidade do
frasco, o responsavel informa o LTR (via intranet), que realizara os procedimentos de

coleta e armazenamento provisério do residuo, aguardando a destinacdo final
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(incineracdo, tratamento, entre outras). No depdsito, os residuos gerados em rotina

séo dispensados em bombonas rotuladas de 50 L de capacidade (Figura 32).

Figura 30 — Recipiente em polietileno de baixa densidade para acondicionamento de

frascos de vidro de 4,0 L de capacidade contendo residuos quimicos.

=gzl Centro de Energia Nuclear na Agricultura

FICHA DE IDENTIFICACAOQ DE RESD)UD
PARA COLETA EMLABORATORIO

Constituinte(s):

Concentragéo:

Quantidade:

Lah. Gerador:

Data: Horas:

Responsavel/Coleta:

SENAD ESTIVER HABILITADO, NAD MANIFULE ESTE FRODUTO

Figura 31 — Rotulo padrdo préprio desenvolvido para a correta identificagdo dos

residuos quimicos nos laboratorios de origem.
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cena ™
DEPOSITO - BOMBONAS

BOMBONA N S0N

Figura 32 — Bombona de 50 L de capacidade usada para acondicionamento de
residuos quimicos no deposito de residuos, devidamente identificada com rétulo

desenvolvido para essa finalidade.

4.4.3 Treinamento de Pessoal

Desde o inicio da implantacdo do PGR, vém sendo realizados seminarios
trimestrais no &mbito da Instituicdo, visando a divulgagdo e acompanhamento das
acles institucionais no setor, bem como a capacitagdo de técnicos de laboratorio
(agentes multiplicadores), contando ainda com a participacdo de alunos, estagiarios e
docentes dos laboratorios participantes do Programa. Essas reunides funcionam como
um férum permanente, onde sdo discutidas estratégias de agdo, procurando engajar 0s
participantes, de modo a disseminar paulatinamente as praticas de gerenciamento.

Além de assuntos internos, esse espaco é também utilizado para exposi¢des

de convidados, abordando assuntos correlatos. Em uma dessas oportunidades, por
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exemplo, o engenheiro José Mazinho (Empresa BALASKA) realizou uma palestra

sobre a utilizagdo e importancia do uso de EPI’s e EPC’s em laboratorios (Figura 33).

Figura 33 — Seminario de treinamento de pessoal, destinado a implantacdo do PGRQ
do CENA/USP, realizado no anfiteatro Admar Cervellini.

4.4.4 Divulgacgao

A divulgacdo para publico alvo externo das praticas de gerenciamento € tao
fundamental quanto a propria implementagdo do PGR, uma vez que esse tipo de
posicionamento pode ser capaz de contribuir para uma significativa mudanca de
atitude, visto que o cenéario vislumbrado na maioria das universidades do pais é de
extremo descaso. Também é importante comecar cedo, razdo pela qual decidiu-se
realizar trabalho junto a alunos de escolas de 2° grau de Piracicaba que realizam aulas
praticas de laboratério, no qual foram proferidas palestras e agendadas visitas no
CENA/USP para demonstracao de atividades préaticas de gerenciamento (Figura 34).
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Uma importante ferramenta de divulgacédo foi materializada na elaboracdo de
um video (VHS, video/cd e DVD) com duracdo de 17 min sobre o Programa de
Gerenciamento do CENA/USP. Uma copia desse video, no formato DVD, esta
anexada nessa Tese (Anexo 1).

Outra forma de divulgacdo foi a participacdo em eventos cientificos e de
divulgacdo com exposigéo de trabalhos nas formas oral e de painel, e a publicacdo de
trabalhos e textos sobre a tematica em revistas de circulacdo e paginas da internet.
Merece menc¢do também o oferecimento na Instituicdo de um curso apostilado (cd
room) intitulado “Curso de Seguranca em Quimica e Gerenciamento de Residuos e
Aguas Servidas”, ministrado entre os dias 29 de outubro e 4 de novembro de 2003,
para técnicos e docentes de universidades circunvizinhas (UNIMEP, ESALQ/USP,
FOP/UNICAMP e EEP).

Figura 34 — Atividade de divulgagéo das praticas de gerenciamento e seguranga em

quimica, realizada junto a uma escola secundarista da regido de Piracicaba - SP.



102

4.5 Purificacdo de Agua

4.5.1 Central de Producéo de Agua Desionizada

Com a conclusdo da montagem do sistema proposto (investimento de R$
35.000,00), apresentado na Figura 35, iniciou-se a producgdo e distribuicdo de agua
desionizada no CENA/USP, a partir do segundo semestre do ano de 2002. Desse
modo, puderam entdo ser avaliados os parametros de interesse tanto na agua

produzida e armazenada como nas etapas de regeneracdo das resinas.

Figura 35 — Central de producdo de agua desionizada para fornecimento aos
laboratorios de ensino e pesquisa do CENA/USP. No detalhe, as colunas contendo
resinas, o esterilizador UV e o medidor de condutividade.
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4.5.2 Qualidade da Agua Produzida

Com respeito a qualidade da 4gua desionizada produzida, aliquotas coletadas
durante um ciclo de producéo (até a saturacdo das resinas) permitiram observar que a
condutividade variou entre 0,2 e 1 uS cm™ e o pH entre 6,5 e 7,5. Embora as medidas
tenham sido realizadas no instante da producdo, péde-se verificar, posteriormente,
que ndo havia variacfes nesses parametros quando a agua é estocada por um periodo
curto de tempo (aproximadamente duas semanas).

Medidas do volume de dgua produzida até a saturacdo das resinas, em cada
sistema de producdo dimensionado, permitam estimar que a capacidade de producao
é de aproximadamente 15, 10 e 5 m®, respectivamente para os sistemas 1, 2 e 3.

A elevada pureza da agua desionizada produzida é atestada também pelas
baixas concentracdes de algumas das principais espécies inorganicas e organicas
analisadas em comparacdo as verificadas na agua de abastecimento publico,
apresentadas na Tabela 16. Sobre as espécies organicas analisadas, cabe ressaltar que
foram quantificados 60 compostos organicos volateis (principalmente halogenados),
mas a concentracdo da grande maioria foi inferior ao limite de detecgdo da técnica
(0,5 ng L™), razéo pela qual somente 3 compostos séo discriminados nessa mesma
tabela.

Como na operacdo do sistema de troca-ibnica a agua nao é levada a
ebulicdo, o que ocorre na destilacdo, as colunas contendo resinas acabam néo retendo
microorganismos presentes na &gua de abastecimento puablico. Para realizar a
desinfeccdo da agua produzida, a solucdo adotada foi o uso de um esterilizador UV
acoplado ao sistema ap0és a saida da dgua das colunas de troca-idnica.

Testes realizados mostraram que a agua de abastecimento publico
apresentava 1,9x10° UFC mL™ e, ap6s desmineralizagdo no sistema de troca idnica, a
quantidade de colénias aumentava para 2,5x10* UFC mL™, o que indica que as
resinas de troca-ionica constituem-se em ambiente propicio para a proliferacdo de

bactérias, uma vez que o numero de coldnias encontrado foi maior que o verificado
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na agua de abastecimento. Levando esse parametro em consideracdo, a agua
produzida pode tornar-se inadequada para uso em laboratdrios que realizam analises
bioldgicas. O equipamento esterilizador Trojan UV-MAX utilizado mostrou-se
eficiente na desinfeccdo da agua, ndo sendo detectado crescimento de col6nias de
bactérias nas amostras de agua analisadas no instante da producdo. Entretanto, nas
amostras de agua analisadas armazenadas por curto periodo de tempo (até duas
semanas) nas caixas de distribuicdo (inox), pdde-se verificar elevado nimero de
coldnias de bactérias (2,9x10° UFC mL™). Ocorre que o armazenamento da &gua
durante o periodo de alguns dias acaba por facilitar o crescimento de colonias de
bactérias, o que pode ser verificado tanto nas caixas de aco inoxidavel como nos
recipientes disponiveis em cada laboratorio.

Estudo realizado referente a estocagem da agua desionizada e esterilizada,
armazenada em recipientes de PVC, PET e inox com irradiacdo UV-C, em intervalos
de 3, 7 e 14 dias, permitiram aferir as oscilacfes de nimero de coldnias de bactérias,
pH e condutividade. Ressalta-se que, num primeiro ensaio, a agua foi coletada no
instante de producdo e, no segundo, foi coletada da caixa de abastecimento localizada
na Casa de Vegetacdo do CENA/USP.

Os resultados obtidos, verificados na Tabela 17, ressaltam a significativa
reducdo (99,9 %) no crescimento bacteriano na dgua armazenada no recipiente em
inox tanto quando armazenada agua isenta de microorganismos quanto no segundo
teste, onde a 4gua armazenada ja continha inicialmente 4,3 x 10* UFC ml™. Quanto &
condutividade e pH, pouca variacdo foi verificada no periodo de armazenamento

testado.
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Tabela 16 — Concentragdes (mg L™) de algumas das principais espécies inorganicas e

organicas analisadas em amostras de agua de abastecimento e desionizada

Espécie AAP? ADTI> ADEUV®  ADCPD*

Cu < 0,0036 <0,0036 <0,0036 <0,0036

Mn < 0,0051 < 0,0051 <0,0051 < 0,0051

Fe 0,0152 < 0,0048 <0,0048 < 0,0048

Cd < 0,0009 < 0,0009 < 0,0009 < 0,0009

Cr 0,0019 < 0,0009 < 0,0009 < 0,0009

Ni < 0,0402 < 0,0402 < 0,0402 < 0,0402

Sr 0,2176 < 0,0006 < 0,0006 < 0,0006

Ba < 0,4464 < 0,0030 < 0,0030 < 0,0030
Si 4,2354 0,0807 0,0789 0,0801

P <0,0288 <0,0288 <0,0288 <0,0288

Ca 39,1203 < 0,0660 < 0,0660 < 0,0660

Mg 5,8689 < 0,0099 < 0,0099 < 0,0099

Na 5,7295 < 0,0426 < 0,0426 <0,0426

K 2,8241 <0,0126 <0,0126 <0,0126

9,6248 <0,0147 <0,0147 <0,0147

Al < 0,0099 < 0,0099 < 0,0099 < 0,0099
C organico 0,916 0,204 0,169 0,186
C inorganico 6,486 0,102 0,070 0,066
Tolueno 0,0013 0,0017 0,0015 0,0015
Cloroférmio 0,1470 0,0078 0,0085 0,0021

Bromodiclorometano 0,0078 < 0,0005 < 0,0005 < 0,0005

IAAP = 4gua de abastecimento publico; ADTI = 4gua desionizada pelo sistema de

aA = . 3 _ oz . . —_— - ~ - .
troca ibnica; "ADEUV = &gua desionizada e esterilizada com radiagdo ultravioleta;
*ADCPD = 4gua desionizada coletada nos pontos de distribuicao.
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Tabela 17 — Analises de crescimento bacteriano, pH e condutividade em agua

armazenada em recipientes de INOX, PVC e PET pelo periodo de até duas semanas.

Recipiente Teste* Periodo (dias) UFCmL®' pH  Condutiv. (uScm™)

0 0 7,6 0,8

1 3 1,0 x 10 73 1,1

7 2,2 x 10 7,3 1,3

INOX 14 1,7 x 10 7,0 1,9
""""""""""" 0  43x10* 79 06

2 3 5,2 x 10! 8,1 1,3

7 6,1 x 10" 7,7 1,2

14 3,8 x 10! 7.8 2,1

""""""""""""""""""""""""" o 0 712 0,7

1 3 3,6 x 10° 7,2 1,4

7 4,0 x 10° 6,9 1,8

PVC 14 2,5 x 10° 7.1 2,8
""""""""""" o  53x10* 68 07

2 3 6,9 x 10” 7,0 0,9

7 4,0 x 10° 7,0 1,1

14 4,1 x 10° 7.1 1,5

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' o 0 74 0,6

1 3 3,2 x 10" 7,5 0,8

7 9,3 x 10° 7.8 1,2

PET 14 1,8 x 10* 75 1,3
""""""""""" o  86x10* 69 08

2 3 3,1 x 10° 6,8 1,6

7 3,7 x 10° 7,4 1,6

14 5,2 x 10° 7,0 2,4

* Teste 1 refere-se ao armazenamento de dgua coletada no instante da producéo, apds
desinfeccdo empregando luz UV; Teste 2 refere-se ao armazenamento de &gua
coletada nos reservatorios instalados no interior da Casa de Vegetacdo (agua
produzida ha alguns dias).
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4.5.3 Regeneragao das Resinas

Apo6s a saturacdo das resinas em um ciclo de producdo no Sistema 2,
avaliou-se a regeneracdo empregando-se solucdes de HCl e NaOH 1 mol L™, nas
resinas catiénica e anionica, respectivamente, em fluxo de 300 mL min™. Nesse
sistema, pdde-se determinar que as colunas de resina anionica e catidnica apresentam
volume aproximado de 35,8 e 35,6 L, respectivamente, quando carregadas com OH"
(anidnica) e H* (catidnica) e equilibradas em agua.

A verificacdo do nivel de regeneracdo dos sitios ativos da resina aniénica a
forma R-OH", realizada através da titulagdo de amostras coletadas a cada 3 litros de
solucdo eluida, mostrou que, a partir da 11* amostra coletada (referente a 33 L de
solugdo eluida), aumentou acentuadamente a eluicdo de ions OH" (Figura 36).
Entretanto, embora reduzida a relacdo de troca ibnica, continuou-se a regeneracao até
a retirada da 50% amostra (150 L de solucéo eluida). A eluicdo utilizando solucéo de
NaOH 1 mol L™ é boa, pois consegue-se eluir os anions com 150 L dessa solucio em
35,8 L de resina, o que significa 4,1 VL (volume leito), representando um bom
resultado na troca idnica.

Foram entdo determinadas as concentragdes de SO,*, CI, NOs e SiOs*
nessas amostras, onde foi possivel observar os picos das eluicGes desses anions entre
30 e 90 L de solucdo eluida (Figura 37). Tentou-se analisar BO3’, mas as baixas
concentracfes desse anion impediram a aquisicdo de resultados confiaveis. Pode-se
verificar que o procedimento adotado (volume e concentracdo da solugéo
regenerante) permitiu a completa regeneragdo dos sitios ativos da resina a forma
hidroxila (R-OH").

Na regeneracéo dos sitios ativos da resina catidnica a forma H* (R-H") foi
inicialmente empregada como solugéo eluente HCI 1 mol L. Entretanto, como pode
ser visto na Figura 38, apos utilizados 150 L dessa solugdo como regenerante, ainda
continuavam sendo detectadas elevadas concentra¢@es de calcio nos Gltimos volumes

amostrados do eluido. Essa observacdo permitiu concluir que se fazia necessario
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aumentar a concentracdo ou o volume do acido empregado para obter a completa
regeneracdo do sistema. Assim sendo, noutro teste realizado empregou-se como
solucdo eluente HCI 2 mol L™. Como pode ser visto na Figura 39, os resultados
obtidos permitem avaliar que nessa nova condicdo a regeneracdo foi realizada com
éxito (VL =4,2).

Os custos com reagentes (HCI e NaOH) para a completa regeneracdo das
resinas, tendo como base o sistema 2, foram em torno de R$ 120,00, o que representa
R$ 12,00 m™ de agua produzida.

E importante frisar que os residuos gerados durante a regeneracdo das
resinas sdo devidamente neutralizados, antes de serem descartados na rede publica de

coleta de esgoto.
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Figura 36 — Regeneracdo da resina anionica a forma OH’, observada em teste

realizado no Sistema 2 de producao de agua desionizada.
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Figura 37 — Principais ions identificados na etapa de regeneracao da resina aninica

empregando como solucdo eluente NaOH 1 mol L™, sendo SO.*, SiOs* e NOs

reportados em mmol L? e CI" em 10" mmol L™, a cada amostra coletada

representativa de 3 L de solucdo eluente.
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Figura 38 — Principais ions identificados na etapa de regeneracao da resina catiénica

empregando como solucdo eluente HCI 1 mol L™, sendo Ca**, Mg®* e K* reportados

em mmol L™, e Na* em 10" mmol L™, a cada amostra coletada representativa de 3 L

de solucéo eluente.
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Figura 39 — Principais ions identificados na etapa de regeneracao da resina catiénica
empregando como solucdo eluente HCI 2 mol L™, sendo Ca**, Mg®* e K* reportados
em mmol L?, e Na" em 10" mmol L™, a cada amostra coletada representativa de 3 L

de solucéo eluente.
4.5.4 Reduc&o no Consumo de Agua e Energia

A substituicdo do emprego da destilacdo para a purificacdo de dgua para uso
nos laboratérios do CENA/USP, que ja atinge a cerca de 60 % dos equipamentos
existentes, vem representando sensivel reducdo nos custos e consumo de agua e
energia. Na Figura 40, sdo apresentados dados que ilustram a reducdo no consumo de
agua, com referéncias as médias entre os anos de 2000 e 2004 (até més de abril de
2004). Nessa figura, a linha de base representa a média de consumo pouco superior a
1800 m* més™, que seria o consumo real caso toda a producdo de agua da Instituicéo
fosse realizada por processo convencional de destilacdo. Ocorre que, no Laboratério
de Is6topos Estaveis, ja havia um sistema baseado na troca ibnica, que atende a
demanda particular do referido laboratério (Bendassolli et al., 1996). Desse modo,

observa-se uma redugdo no consumo de agua de quase 50 %.
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Quanto & energia, é dificil de mensurar a economia em kwh més™ tendo
como parametro o consumo mensal, uma vez que, no mesmo periodo (2000 a 2004),
foram adquiridos inUmeros novos equipamentos elétricos e construidos novos
laboratérios na instituicdo. Entretanto, tendo como base a energia necessaria para
produzir os mesmos 45 m® de 4gua atualmente produzidos na Instituicdo, a reducéo
mensal de custos é de aproximadamente R$ 5.000,00. Computados apenas 0s custos
de producgdo, considerando as economias de &gua e energia, estimou-se que a
producdo através da troca idnica é aproximadamente 10 vezes menos dispendiosa que

a destilacdo, contribuindo ainda para o uso racional da agua e energia.
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Figura 40 — Reducdo no consumo mensal de 4gua (m*) no CENA/USP entre 0s anos
de 2000 e 2004.



5 CONCLUSOES

Os avangos e experiéncia adquiridos na implantagdo deste Programa de
Gerenciamento de Residuos Quimicos e Aguas Servidas, tendo como referéncia os
resultados obtidos durante a execucao deste trabalho, permitem concluir que:

1 — Os residuos passivos de uma Instituicdo se traduzem em consideravel
problema a ser enfrentado quando da implantacdo de um PGR, devido principalmente
a morosidade dos procedimentos de identificagdo. Quando houver residuos passivos e
ativos, deve-se iniciar a gestdo pelos ativos e enfocar posteriormente 0s passivos,
respeitando 0s preceitos necessarios de segregacdo e correta identificacdo dos
volumes gerados.

2 - Em termos de diversidade, sdo muitos 0s tipos de residuos quimicos
ativos gerados nos laboratorios de ensino e pesquisa do CENA/USP. Entretanto, em
termos de volume gerado, mais de 90 % do montante € representado pelos efluentes
oriundos da producdo de compostos enriquecidos nos isétopos N e 'S, no
Laboratério de Is6topos Estaveis (solucBes acidas, basicas, amoniacais e solucGes
aquosas de sulfato de sodio e dioxido de enxofre).

3 - O sistema desenvolvido para recuperacdo de cobre (Cu®) apresentou
elevada eficiéncia e baixo custo, aumentando a quantidade de analises (determinagdes
elementares e isotdpicas) em quase 7 vezes partindo da mesma massa inicial,
reduzindo custos e minimizando os rejeitos de cobre para disposigéo final.

4 — A linha de recuperacdo de bromo na forma de LiBr/LiBrO foi outro
avanco importante obtido, uma vez que a utilizacdo deste sistema em rotina tem
permitido a minimizagdo do volume de residuo estocado na instituicdo, acarretando
em retorno financeiro (R$ 3.200,00 ano™) e ambiental, podendo futuramente ser

adaptada para recuperacdo de bromo na forma liquida.
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5 — Os procedimentos de precipitacdo quimica, empregados para tratamento
de solugdes residuais contendo cromo e estanho, mostraram-se eficientes e praticos,
sendo o filtro prensa uma importante ferramenta de auxilio a essas metodologias.

6 — A concentracdo de selénio, bem como de outros &nions ou cations,
fazendo uso de resinas de troca idnica € uma alternativa interessante quando o volume
da solucdo residual é elevado e a concentracdo do composto a ser tratado é diminuta.

7 — Para o tratamento de uma soluco residual contendo 100 mg L™ de fenol,
a reacdo de Fenton mostrou ser a mais pratica e barata alternativa dentre as testadas,
dando origem a compostos menos tdxicos, conforme atestado por ensaio de
toxicidade realizado.

8 — Os procedimentos que possibilitam recuperacdo aproximada de 98 e 89%
da prata contida respectivamente nos residuos aquosos e solidos, na forma de Ag,0,
vém permitindo sua reutilizagdo no processo de determinagéo por via seca de S (%) e
%S (% &tomos), sendo possivel recuperar cerca de R$ 7.800,00 anualmente a partir
dos residuos provenientes dos laboratdrios de ensino pesquisa do CENA/USP.

9 — A utilizagdo de ferramentas facilitadoras de gestdo, facultando o
estabelecimento de procedimentos padrdo a serem seguidos pelos laboratorios
participantes do PGR, sdo decisivos para que 0s objetivos sejam atingidos. A esse
respeito, ressalta-se ainda que os agentes multiplicadores exercem fundamental
participacao.

10 — A utilizacdo de agua de maneira racional em instituicdes de ensino e
pesquisa deve ser aventada paralelamente a questdo dos residuos. No caso do
CENAJ/USP, o sistema de troca idnica para desionizacdo de &gua para uso em
laboratdrios vém possibilitando a obtencdo de até 5 m® dia® 4gua de excelente
qualidade (quimica e microbioldgica), com recuperacdo de agua superior a 90 %,
enguanto nos destiladores esse percentual é geralmente entre 5 e 10 %. A substituicao
completa dos destiladores da Instituicdo pode gerar economia anual da ordem de R$
150.000,00. Na atualidade, a economia de agua e energia aproxima-se de R$
100.000,00 anualmente.



ANEXO
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Al - Video (DVD) referente ao PGRQ-CENA/USP
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