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RESUMO: Nos ultimos anos vem se tornando cada vez mais comum a necessidade de adequar 0s
laboratérios de pesquisa para 0 cumprimento da legislacdo ambiental. Em decorréncia das caracteristicas
(inflamabilidade, corrosividade, toxicidade) dos diversos reagentes quimicos empregados rotineiramente, 0s
residuos ndo devem ser liberados ao meio ambiente sem o devido tratamento. A Embrapa Amapa conta com
trés grandes blocos de laboratérios: (i) solos, alimentos, nutricdo animal e micropropagacdo vegetal, (ii)
aquicultura e pesca e (iii) protecdo de plantas. Destes laboratorios, provém uma série de misturas residuais de
analise de natureza organica e inorganica. Como uma das principais medidas adotadas na empresa, destinou-
se um laboratério independente dos demais para as praticas seguras de destinacdo e gerenciamento dos
residuos, o chamado GERELAB. Neste, incorporou-se diversas acdes de gestdo ambiental. Todos os residuos
de reagentes sdo segregados e acondicionados em frascos com identificacdo empregando o Diagrama de
Hommel com as informacGes mais relevantes. Os principais métodos adotados para tratamento foram a
neutralizacdo de acidos ou bases, a oxidorreducdo e a precipitacdo. O dicromato de sodio foi submetido a um
tratamento com metabissulfito de sodio. O cianeto de potassio foi tratado com solucdo de hipoclorito de
sodio 4%. O formol foi precipitado na forma de uma resina formol-formaldeido em meio &cido. Residuos de
analise acidos sdo empregados na neutralizacdo de bases e vice-versa. Na perspectiva de estarmos
contribuindo para minimizagdo dos impactos causados ao meio ambiente, nos Ultimos meses, grande parte de
todo o volume armazenado foi submetido a tratamento quimico antes da disposicgéo final.
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INTRODUCAO

As instituicdes de ensino e pesquisa realizam atividades de manuseio de substancias
quimicas como parte de sua rotina. Muitos dos materiais empregados utilizados oferecem riscos em
funcdo da natureza dos reagentes. O emprego de substancias quimicas produz, de forma inevitavel,
uma série de residuos com maior ou menor grau de complexidade de misturas, podendo causar
riscos ao meio ambiente e por sua vez, & saude publica. As principais caracteristicas destes residuos
sdo: inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade (JARDIM, 1998; CUNHA, 2001).

Nos ultimos anos, a preocupacgédo com o meio ambiente nos direciona a incluir em nossa
rotina de laboratorio, praticas mais limpas e seguras. Como uma consequéncia direta deve-se
sempre buscar alternativas para gestdo de residuos. Um programa de gerenciamento de residuos
deve ser iniciado através da colaboracdo dos usuérios, cujo objetivo é minimizar a quantidade
gerada de volume e concentragcdo dos materiais empregados. Outra agdo importante consiste em
reutilizar solugdes alcalinas para neutralizagdes de residuos acidos ou vice-versa. Este ato neutraliza
a acidez ou basicidade e, além disso, é capaz de tornar inerte o produto que seria liberado na rede de
esgoto (AFONSO et al, 2003; GIL et al, 2007, STIIRMER & ARRUDA, 2013).

Os métodos de tratamento de residuos e rejeitos podem ser fisicos, bioldgicos, térmicos e
quimicos. Os principais métodos fisicos sdo a adsorgdo, destilacdo, filtracdo, evaporacéo e extracdo
por solvente. Com relacdo aos métodos quimicos pode-se citar a neutralizacdo, precipitacéo,
oxidorreducéo, troca idnica e os processos oxidativos avangados. Por outro lado, temos 0s processos
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bioldgicos que incluem a biorremediacdo, bioacumulacdo e biossor¢do. Finalmente, temos os
métodos térmicos que consistem na incineracdo, combustdo em fornos industriais, detonacdo e
vitrificagdo (SILVA et al, 2014).

O método da neutralizagdo consiste em aumentar ou reduzir o pH de forma que este atinja a
faixa de 6 a 8 antes de ser descartada na rede de esgoto. Recomenda-se que apds a neutralizacdo, a
solucdo apresente temperatura abaixo de 40°C e ndo contenha elementos de toxicidade elevada, tais
como: APF*, Ba**, Cd**, CN’, Cr®*, Hg?*, Ni**, Pb®*, S*, Zn*". Os produtos de neutralizacdo que
contenham os anions: acetatos, bicarbonatos, boratos, cloretos, fosfatos, nitratos, sulfatos, sulfitos e
tetraboratos podem ser descartados normalmente. Adicionalmente, as solucdes diluidas dos
seguintes cations podem ser liberadas sem oferecer riscos: amonio, calcio, ferro, hidréxido, litio,
magnésio, potéssio e sodio (SILVA et al, 2014).

O método da precipitacdo consiste na remocdo de materiais quimicos de elevada
periculosidade através da formacdo de sais insoluveis. Dessa forma, 0os componentes iniciais sdo
separados da fase aquosa por meio de uma filtragdo, cujos produtos depois de rotulados, podem ser
encaminhados para aterros industriais. Este processo é geralmente empregado para destinacdo de
solucBes contendo arsénio, bario, cddmio, cromo, cobre, chumbo, manganés, mercurio, molibdénio,
niquel, selénio, prata e zinco (SILVA et al, 2014).

Outro método capaz de transformar materiais poluentes em espécies menos agressivas é a
oxidorreducdo. As espécies envolvidas nesta transformacdo atuam com transferéncia de elétrons
entre si. Os agentes oxidantes séo as substancias que provocam oxidagdo com autorredugdo e 0s
agentes redutores provocam a redugédo sofrendo oxidagdo. Os principais agentes oxidantes séo o
hipoclorito de s6dio (NaOCI), peroxido de hidrogénio (H.0O-), permanganato de potassio (KMnQOs),
persulfato de sodio (Na,S,0s), clorato de sodio (NaClO3), bromato de sédio (NaBrOs3) e iodato de
sédio (NalOs), enquanto que sulfeto de sédio (NazS), bissulfito de sédio (NaHSOs), sais de Fe”* e
metais alcalinos sdo agentes redutores. Estas préticas de oxidorreducdo sdo bastante empregadas
para diminuigdo da toxicidade de cianetos transformando-os a cianatos e ions contendo cromo +6
(maior toxicidade) transformando-os em ions +3 (menor toxicidade), dentre outros exemplos
(SILVA et al, 2014).

OBJETIVO
() Levantamento dos passivos quimicos;
(i) Revisdo das metodologias para minimizagao de residuos;
(ili)  Redug&o do volume gerado a partir de adaptac6es nas metodologias;
(iv)  Tratamento de residuos para um despejo sem contaminacdo, avaliando as condicdes
disponiveis;
(v) Avaliar as possibilidades de descarte.

METODOLOGIA

Nossa proposta de gerenciamento de residuos e passivos compreendeu algumas etapas as quais
descrevemos a seguir (Figura 1):

Fase 1 — Realizacdo de um inventario:

Com a finalidade de identificar os principais poluentes de cada laboratorio e avaliar a
situacdo dos passivos vencidos, realizou-se a contabilidade dos mesmos. Neste inventario listamos
ndo somente o quantitativo de residuos gerado, mas também, todos os reagentes vencidos. Nesta
listagem foram incluidas as seguintes informagdes: reagente, marca, validade e quantidade. Com
relacdo aos residuos, foram elaborados rétulos de identificacdo, contendo as seguintes informagdes:
analise proveniente, produto principal, produtos secundarios, data e responsavel. Os passivos
representam todos os reagentes estocados na Unidade que estéo fora da data de validade.
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Gerenciamento de residuos e passivos
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um inventario
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Figura 1 — Esquema para gerenciamento dos residuos quimicos na Embrapa Amapéa

Fase 2 — Revisdo das metodologias de analise:

Nesta fase, realizou-se uma revisdo das metodologias a fim de se eliminar parte da fonte
causadora dos principais residuos. Um dos principais contaminantes gerados é o dicromato de
sodio/potéssio proveniente da anélise de matéria organica em solo. Este método emprega dicromato
de potassio em meio extremamente &cido para devida quantificacdo (Método Walkley-Black). Apds
o término da analise, é acumulado um volume em torno de 100 mL. A alternativa neste caso foi
utilizar a metodologia espectrofotométrica de medicdo. Selecionou-se uma quantidade de amostras
representativas contendo teores de matéria organica de 5 a 50 g/Kg e, foram realizadas leituras de
absorbancia para elaboragéo de uma equacéo de regressao linear (VAN RAL et al, 2001).

Fase 3 — Segregacéo, coleta dos residuos e identificagéo:

A segregacdo dos reagentes passivos é feita de forma automatica, uma vez que apresentam a
integridade de informacfes em seus rotulos de origem, sendo transportados para local de
acondicionamento diferenciado dos demais. Com relagdo aos residuos de andlises e outros
procedimentos laboratoriais, foram realizadas agdes de identificagdo e acondicionamento
apropriado para grandes quantidades. Os rotulos utilizados foram elaborados segundo padrdes
reconhecidos internacionalmente, utilizando a simbologia Hommel. Esta fase compreende a
segregacédo dos residuos em fungdo da natureza quimica em questdo. Esta separagdo é iniciada no
laboratério gerador do material. O acondicionamento é feito em bombonas de 5 L, sendo
transportadas ao laboratério de Gerenciamento de Residuos (GERELAB) apds seu contetdo atingir
em torno de 80-90 % de capacidade.
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Fase 4 — Tratamento dos residuos:

Tratamento de residuo acido contendo cromo:

Neste método, adiciona-se metabissulfito de sodio (Na,S,0s) na solugdo residual até que
Cr®* seja reduzido totalmente a Cr®*. Ap6s a reducéo, acrescenta-se hidréxido de sédio (NaOH) até
que a solucéo adquira pH igual a 10 ou até que a solucdo apresente um aspecto pastoso de tom
verde claro. Posteriormente, a solugéo passa por um processo de repouso. Nesta etapa ocorre a
formacé&o de duas fases: o precipitado e o sobrenadante (AFONSO et al, 2003).

O precipitado é separado do sobrenadante por filtragdo, este Ultimo passa por um processo
de neutralizagdo com adicdo de &cido sulfurico (H.SO,) até que o pH se iguale a 7. O sobrenadante
devidamente neutralizado é despejado em outro recipiente para diluigdo de cerca de 20 vezes, antes
de ser descartado.

O precipitado resultante do tratamento de Cromo (+6) é encaminhado para a etapa de
secagem, com o auxilio de bandejas de vidro e/ou de aluminio, permanecendo na estufa a 100 °C
até que a massa fique totalmente seca. Finalmente, os residuos solidos resultantes da etapa anterior
sdo transferidos para embalagens apropriadas, devidamente identificadas para que possam ser
encaminhados a uma disposicéo final (incineracéo).

Tratamento de residuo acido contendo cianeto:

Para o tratamento de cianetos empregou-se 0 método da Cloragdo Alcalina. Segundo Costa
(1991), neste método os compostos contendo cianeto sofrem oxidagdo pela agdo de cloro gasoso ou
por compostos de cloro (hipocloritos). O tratamento empregado para esta classe de residuos
consiste pela acdo de hipoclorito de sodio (NaOCI) por sua facilidade de emprego, execucdo e
relativo baixo custo do reagente (SINBUATHONG et al, 2000).

O cianeto de potéssio é proveniente da andlise de célcio e magnésio em solo. Em primeiro
lugar, a solugéo contendo cianeto foi diluida para uma concentracdo de aproximadamente 2% p/v.
Em seguida, adicionou-se lentamente e sob agitacdo solucdo de NaOH 10% p/v até pH = 10.
Posteriormente, adiciona-se hipoclorito de sodio na concentracdo de 2,5% de cloro ativo
empregando a seguinte proporcdo: para cada 50 mL de solucgdo de cianeto adicionou-se lentamente
70 mL de NaOCI, tendo o cuidado de misturar bem a solucdo resultante e manter em repouso por
pelo menos 1 hora.

Depois dessa adicéo, realizou-se um teste de deteccdo visual do cianeto residual. Transferiu-
se 1 mL da mistura em um tubo de ensaio, acrescentando a ele duas gotas de solucéo 5% de sulfato
ferroso. A seguir, foram adicionadas duas gotas de solucdo de cloreto férrico a 1%. Por ultimo,
adicionou-se algumas gotas de acido cloridrico 6 M até pH &cido. A presenca de cianeto na amostra
é detectada através da formacéo de ferrocianeto férrico de sodio (NaFe[Fe(CN)s]), precipitado de
cor azul. A ndo ocorréncia deste precipitado indica que a solugdo pode ser descartada, tendo o
cuidado de realizar uma diluicdo de 20 vezes.

Tratamento de residuo contendo formol:

O residuo de formol é submetido a um tratamento para sua conversdo em um polimero
composto por unidades de formaldeido e uréia, o chamado PUF Poli-(Uréia-Formaldeido). O
residuo de formol foi submetido inicialmente a um tratamento com NaOH 10% e aquecido em
banho-maria a 80°C durante 15 minutos. A mistura foi resfriada em banho de gelo e durante esta
etapa tornou-se mais viscosa. O pH da solucdo foi neutralizado e novamente aquecido.
Posteriormente, foram adicionadas algumas gotas de solucdo 30% de H,SO, até que o material se
tornasse consistente. O material resultante (fracdo solida do polimero e parte aquosa) foi vertido em
uma placa de petri e levado para secagem a 50°C para endurecimento da resina. Utilizou-se o teste
de Tollens para verificar a existéncia do aldeido na amostra tratada. Duas gotas da amostra foram
misturadas em 0,5 mL do reagente de Tollens. As amostras utilizadas foram: (i) solu¢do de formol
padréo a 37%, (ii) residuo de formol a 5% e (iii) o residuo tratado. Verificou-se a formagéo de um
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espelho de prata na amostra contendo formol (DEMUNER et al, 2011; SOLOMONS & FRYHLE,
2012).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Apos contabilidade dos passivos quimicos em nosso almoxarifado foi avaliada as possiveis

maneiras de se aproveitar a0 maximo este estoque, considerando a recuperacdo e reuso, O
tratamento no GERELAB ou a destinacéo final (Figura 2).

Sulfatos
Nitratos
Lactofenol
Hidréxidos
Hexano
Glicose
Fosfatos
Formaldeido
Dicromatos = Qtd (g/mL)
Cloroférmio
Cloretos
Carbonatos
Agar

Alcool
Acidos
Acetatos

0 20000 40000 60000 80000

Figura 2 — Levantamento dos principais reagentes passivos (data de validade vencida)

Alguns solventes como acetona e éter foram recuperados e reutilizados em anélises. Acidos
e bases foram utilizados para tratamento de outros residuos perigosos, tais como cromo e cianeto.
Para o restante do passivo quimico, sua destinacédo final estd em processo de contratacdo de empresa
para servico de recolhimento, carga, transporte, descarga, disposicao e descarte final de residuos
quimicos com fornecimento de toda embalagem necessaria ao transporte dos mesmos, bem como
certificado de descarte final de acordo com a resolucdo CONAMA 239/97.

Com relacdo ao levantamento de reagentes vencidos, verificou-se que 0s maiores
contribuintes para 0 montante sdo os acetatos, cloretos, fosfatos e sulfatos (Figura 2), que, segundo
Silva e colaboradores (2014), ndo oferecem riscos e podem ser descartados normalmente.

Os residuos foram devidamente segregados em funcdo da analise proveniente e/ou em
funcdo da natureza quimica. Foram elaborados rotulos padrbes de identificacdo das atividades
geradoras bem como principal poluente, material secundario e funcionario responsavel pelo
tratamento (Figura 3). O acondicionamento dos residuos foi realizado em recipientes resistentes a
ruptura e compativel com o material armazenado. A segregacdo dos residuos foi realizada de forma
a assegurar que ndo haja acidentes decorrentes de incompatibilidades, sendo a mesma realizada no
local e momento da geragdo. As principais aces desenvolvidas de conscientizagdo proporcionaram
um decréscimo no volume gerado de residuos. Esta acdo foi de consideravel impacto através da
substituicdo de metodologias e diminui¢do do volume empregado para analise.
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RESIDUO QUIMICO

Produto Principal:

DICROMATO DE POTASSIO

Produtos Secundarios:

AcIDO SULFURICO
ACIDO FOSFORICO
SULFATO DE FERRO E AMGNIO

Procedéncia:

ANALISE DE BIOMASSA
MICROBIANA NO SOLO

Responsavel: Data:

Amapa | | |

Figura 3 — Rotulo de identificacéo de residuo

Apos a revisdo das metodologias, verificamos que 0 método proposto para substituicdo do
Walkley-Black representou uma redugdo bastante significativa no volume de material toxico (em
média de 100 para 30 mL). Além de este residuo necessitar o tratamento do cromo presente, requer
grande quantidade de hidroxido de sédio para neutralizagdo da acidez. Esta estratégia de mudancas
de experimentos, que em alguns casos também ocorrem com mudanca da escala convencional para
micro escala, reduz o consumo de reagentes e residuos gerados.

Mesmo apesar de termos contribuido para diminuicdo da geracdo de novos montantes deste
residuo, este se encontrava acumulado em nosso laboratério demandando tratamento. O cromo foi
tratado pela metodologia citada com emprego de metabissulfito de sédio e precipitado como Cr
(111). O material pastoso apos ser depositado em bandejas de plastico, e seco ao ar foi, apds uma
semana, transferido para recipientes de armazenamento. Seu reuso ndo é vidvel e necessita ser
encaminhado para incineragao.

Com relag&o ao residuo de cianeto, todo o material foi tratado com solugéo de hipoclorito de
sodio. O teste de deteccdo ndo apresentou teores de cianeto residual, sendo o pH deste neutralizado
em seguida. A sua disposicdo final envolveu ainda uma diluicdo ainda de 20 vezes antes do
descarte. Esta etapa de dilui¢do é de extrema relevancia, pois apesar do residuo de natureza quimica
de toxicidade mais elevada ter sido tratado, ao final existem outras espécies com concentragao
elevada.

Com relacdo ao residuo de formol, realizamos o teste para neutralizagdo de sua toxicidade
através da precipitacdo como um polimero ndo agressivo. O procedimento foi realizado em escala
de laboratério com sucesso. Pretendemos estendé-lo a praticas em maiores escalas para redugdo do
volume armazenado empregando a uréia de baixo valor comercial.

Outros residuos acumulados no GERELAB eram provenientes de extracdo de componentes
de solos/materiais vegetais e foram submetidos a diluicdo e neutralizacdo empregando NaOH,
Na,CO3, H.SO, e HCI, preferencialmente.

CONCLUSAO

Apesar de todas as agOes executadas para implementagdo do programa de gerenciamento dos
residuos quimicos, o grau de dificuldade é grande para se adequar aos padrdes exigidos em nosso
atual contexto ambiental. Alguns residuos de composicdo mais simples foram apenas submetidos a
processos de neutralizacdo de pHs extremos e descartados. Outros residuos contendo misturas mais
complexas e alta periculosidade necessitam, mesmo apesar de nossos esforgos, serem submetidos a
outros processos que estdo além da capacidade do GERELAB, como a incineracdo ou outros
processamentos. Entretanto, um passo foi dado em relagdo a alguns anos atras e atualmente, h uma
intensa conscientizacdo de toda a equipe envolvida nesse processo. Qualquer atividade de despejo
de solucbes em laboratério € repensada, analisada e repassada para todo o corpo presente nos
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laboratorios. Outras dificuldades se somam aos tratamentos dos residuos como, por exemplo, a
inevitdvel soma de reagentes ndo utilizados com datas de validade vencidas. Soma-se a esta
observagéo, a ocorréncia de inimeros casos de materiais utilizados apenas de forma parcial, uma
vez que a maior parte das empresas fornecedoras ndo disponibiliza as quantidades realmente
necessarias, sendo obrigados a comprar as quantidades em excesso e sem necessidade. Durante um
As acdes realizadas este ano resultaram em um decréscimo de 98 L de residuo de cromo tratados
(resultando ainda em cerca de 45 Kg), 25 L de residuo de cianeto, além de um inestimavel volume
de extratos e outras solucdes de preparo neutralizados, empregando &cido sulfdrico ou hidréxido de
sodio.
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