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Resumo

Uma sistematica para a remocao dos metais manganés e cromo de dejetos de
laboratérios quimicos € apresentada. A proposta emprega reagentes alternativos e de
baixo custo para precipitar Mn*? e Cr™ através da formagdo de MnS e Cr(OH);. O
sistema foi aplicado para a remocdo destas espécies em residuos gerados nos
laboratérios da UFRN, com recuperacdo na ordem de 99,98%(+0,4%) e 94,9(+0,5%)
para Mn*? e Cr*3, respectivamente. Todo o processo é discutido.
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Abstract

This paper presents a strategy to remove manganese and chromium metals from
chemical laboratory residues. The proposal uses low-cost alternative reagents to
precipitate Mn*? and Cr*® through MnS and Cr(OH); formation. The system was applied
to remove residues generated at UFRN laboratories, obtaining a recovery rate of
99.98%(+0.4%) and 94.9%(+0.5%) for Mn*?and Cr*3, respectively. The entire process

is discussed.
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Introducéo

A 4gua € essencial a vida e um dos recursos mais preciosos que a terra fornece a
humanidade. Por ser relativamente abundante, tornou-se tdo banal que sua fungéo,
embora imprescindivel, ndo desperta a merecida atencédo social (TITUS et al., 2004).

Considerando a acdo nociva do homem sobre 0s recursos naturais, tais como a
fauna, a flora, as reservas minerais etc., a qualidade das fontes hidricas tem sido
seriamente comprometida. Dentre as inUmeras atividades antropicas, que tém
contribuido para a degradacdo da qualidade das &guas, o setor industrial € uma das
principais fontes de poluicdo (REBOUCAS et al., 2002; BRANCO, 1993).

Dados de um estudo desenvolvido pela Water Research Commission (WRC)
estimam que somente o setor industrial seja capaz de produzir 1,0 Km?* de lixo quimico
por ano. No cerne destes dejetos estdo 0s metais pesados, espécies altamente
recalcitrantes e, devido a sua elevada solubilidade, sdo carreados pelos corpos d’agua e
absorvidos pelos organismos aquaticos, findando na cadeia alimentar humana (MACK
etal., 2004; MULLIGAN et al., 2001).

Uma vez ingerido, esses metais passam a se acumular nos tecidos dos 6rgéaos
provocando efeitos extremamente indesejaveis a saude publica. Dentre as patologias
mais diagnosticadas, estdo: enxaqueca, nauseas, diarréias, vomitos, cancer, depressdo,
letargia, perturbacdo neuroldgica, doenca de Wilson, danos ao figado e aos rins, dentre
outras (MULLIGAN et al., 2001).

De acordo com a agéncia norte-americana, Environmental Protection Agency
(EPA), esses nocivos agentes poluentes podem ser encontrados em efluentes
domésticos, industriais, atmosférico e até na litosfera, e ndo podem ser degradados
através de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos (MULLIGAN et al., 2001).

Dentre as distintas manifestaces patoldgicas que diferentes metais sdo capazes
de provocar, o excesso de manganés acumulado no figado e no sistema nervoso central
encontra-se associado aos sintomas do mal de “Parkinson” (CONCEICAO, 2005). O
metal & responsavel por perturbagcdes no trato respiratorio, deficiéncias no sistema
neuroldgico e falta de coordena¢do motora. Em outra médo, em baixas concentragdes, 0

metal é importante na assimilacdo da vitamina B1, participando na formagéo do feto e
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constituinte de sistemas enzimaticos complexos, tais como, arginase, carboxilase,
colinesterase e as fosfatases sanguineas, Osseas, hepéticas e intestinais, além de
combater a diabete e a esquizofrenia (DELMO et al., 2001).

A toxicocinética dos compostos de Cr depende do estado de oxidacdo do metal e
da natureza da ligacdo quimica. Em geral, os compostos de ocorréncia natural
apresentam o metal no estado trivalente, enquanto aqueles produzidos industrialmente
no estado hexavalente. O Cr*® penetra facilmente nas células enquanto o Cr*® pode ser
absorvido por difusdo passiva ou fagocitose. Uma vez absorvido, o Cr é transportado
pelo sangue para varios 6rgdo e tecidos. O Cr* liga-se as proteinas séricas enquanto o
Cr*® é prontamente incorporado pelos eritrécitos, através de difusdo passiva nas células
e posterior ligagdo com a globina. O Cr transportado pelo sangue concentra-se,
principalmente, no figado, rins, baco e pulmdes.

A populacdo em geral esta exposta ao Cr pela inalacdo do ar ambiental, ingestdo
de &gua, alimentos contaminados e exposicdo ocupacional. O espectro dos efeitos
toxicos promovidos pelos Cr(VI) inclui sua acdo carcinogénica para o homem,
atribuidas as dermatoses, ulceracGes, perfuracdo do septo-nasal, rinite atrofica e lesbes
renais. Por outro lado, o Cr(l1l) atua no metabolismo do colesterol, dos acidos graxos e
da glicose (SILVA e PEDROSO, 2001; GONDAL et al., 2009; ATSDR, 2000;
BATISTA et al., 2009).

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma metodologia eficiente e
de baixo custo, capaz de remover manganés e cromo de dejetos quimicos, gerados nos

laboratdrios quimicos de qualquer empresa ou instituicdo de ensino.
Metodologia

Equipamentos

Placa aquecedora (FANEM); aparelho de absor¢do atdmica (VARIAN), modelo
SpectrAA 110; lampadas de catodo oco (VARIAN); balanca analitica (TECNAL),
modelo MARTE MICT e um pHmetro (MARCONI), modelo RS 232, com eletrodo de
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vidro combinado. Antes de seu uso, o0 mesmo foi calibrado com as solu¢des padrdes

fornecidas pelo fabricante.

Reagentes

Os reagentes convencionais utilizados foram acido nitrico, bromo, hidréxido de
sodio, cloreto de cromo e cloreto de manganés. Todos de grau analitico. Os reagentes
alternativos empregados foram &cido muriético, soda cdustica, palha de ago e enxofre
comercial.

Todos os procedimentos experimentais foram realizados em conformidade com
discussdo prévia (LIMA, 2007; LIMA et al., 2008; HILARIO 2008).

Tratamento das solucdes

Solucbes padrao

Para a realizacdo dos estudos de eficiéncia do sistema proposto foram
empregadas solucdes padrao dos metais (Cr** e Mn*?) em concentracio de 0,1 mol L™
para cada espécie. Cada uma destas solucdes foi submetida ao processo de precipitagcdo
de seu metal, através da passagem de H,S. Em seguida, os produtos destas reacdes
[Cr(OH); e MnS] foram removidos por filtracdo e as solucdes obtidas, analisadas
através da técnica de absorcdo atdbmica (AAS). Para a calibracdo do equipamento de
AAS foram empregadas solucbes de cada metal em concentragdes compativeis com as
exigidas na metodologia. Maiores detalhes sobre a técnica de AAS podem ser
encontrados na literatura (HARRIS, 2001; SKOOG et al., 2008).

Amostras reais

As amostras reais de Mn*? e Cr*? foram obtidas nos laboratérios de ensino de
qguimica da UFRN. Nestes laboratérios sdo coletados e armazenados os descartes
(metais pesados) gerados nas aulas praticas das disciplinas. Os residuos analisados
foram submetidos a prévio tratamento, através de filtracdo para a remoc¢édo de material
solido. Uma parte de cada amostra foi diluida vérias vezes em conformidade com as

exigéncias da técnica de AAS. Outra parte foi submetida ao processo de sedimentacao
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das espécies, empregando o agente precipitante (H,S). Em seguida, estes precipitados
foram removidos das solucbes de trabalho através de filtracdo e quantificados. A
diferenca entre os valores de concentracdo obtidos da amostra sem aplica¢do do ensaio
de sedimentacdo dos metais, subtraido aquele encontrado apds suas precipitacoes,
fornece o teor remanescente e, portanto, os indices de remocédo de cada espécie. Antes

de cada andlise todas as soluc@es tiveram seu pH ajustado conforme a necessidade.
Resultados e discussao

Caracterizacdo do sistema proposto

A etapa inicial dos estudos foi realizada a fim de avaliar a eficiéncia do H,S,
gerado através do ataque &cido ao sulfeto de ferro (sintético), e seu emprego na
precipitacdo dos metais nas suas formas de sulfeto e hidroxido. Para este estudo foram
utilizadas as solucdes padrdes dos metais Mn*? e Cr*™, conforme descrito na parte do
tratamento das solucdes.

De acordo com a literatura, o metal Mn*? pode ser precipitado diretamente
através de sua interacdo com o anion sulfeto formando MnS. Por outro lado, a
precipitacdo do Cr*® ocorre da seguinte forma VOGEL (1981):

2Cr" + 352 + 6H,0 — 2Cr(OH)sd + 3H,S ()

Considerando as baixas solubilidades do MnS e do Cr(OH)s, (Kps MnS=3x10™"
e Kps Cr(OH)s;=1,6x10%%) (KING, 1981), (HARRIS,2001), esta propriedade foi
explorada para as suas remoc0es de descartes quimicos.

Os resultados obtidos para amostra sintética do Mn*? sio mostrados na Figura 1.

Figura 1: Fotos geradas através do processo de precipitacdo de Manganés por passagem de H,S em solugéo. Fotos:
(a) solucéo 0,1mol L™ de Manganés, (b) ap6s passagem de H,S e (c) ap6s filtragdo de (b).
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Na Figura la é mostrada a aparéncia da solucdo de Mn*? cuja concentragdo
inicial é de 0,1 mol L™. Apés a passagem do H,S, gera-se a solugdo mostrada na Figura
1b (0 MnS apresenta uma coloracdo amarelada). Em seguida, submete-se o produto a
filtragem e separacdo do sobrenadante. O resultado final é observado na Figura 1c.
Ainda que nédo se constate a presenca amarelada do MnS na Figura 1c, uma fracdo do
metal passa para sua forma iénica. Todavia, este valor é extremamente baixo.

Com a finalidade de determinar o teor residual do Mn*? na solugdo da Figura 1c,
foi construida uma curva analitica para o metal, empregando a técnica de AAS.
Utilizando as melhores condicdes experimentais foi possivel a obtencdo de uma curva
analitica, representada pela expressao:

Y =7,43x10 + 4,51x10°[Mn*?], R=0,999, n=5 (I1)
Onde [Mn*?]= concentracdo do manganés (mol L™), n= nimero de medidas e R= fator
de correlacéo.

Uma vez obtida esta relacdo, a solucdo mostrada na Figura 1c foi inserida no
equipamento de AAS e a interpolacdo deste sinal na equacgéo (Il) permitiu calcular o
teor residual de Mn*? (Figura 1c). Os resultados apontaram valores de concentragdo de
1,2x10* mol L. Considerando que a concentracdo de Mn*?, na solucéo de referéncia,
era de 0,1 mol L™, este dado representa uma recuperacdo de 99,12%(+0,4%) para o
metal. Todo o tratamento estatistico foi efetuado de acordo com a literatura (HARRIS,
2001; SKOOG et al., 2008).

O mesmo protocolo foi aplicado para o metal Cr*3. Os resultados s mostrados

na Figura 2.

Figura 2: Fotos geradas através do processo de precipitacdo de cromo por passagem de H,S em solugdo. Fotos: (a)
solugdo 0,1 mol L™ de cromo, (b) ap6s passagem de H,S e (c) apos filtracio
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A Figura 2a mostra a solucéo original do Cr*. Sua coloragdo azul intensa é
devido ao aquocomplexo [Cr(H20)s™]. A passagem repetitiva de H,S, nesta, promove a
precipitacdo do Cr(OH); (Figura 2b). Em seguida, realiza-se sua filtracdo e obtém-se a
resposta mostrada em (2c). Da comparagdo das respostas entre as Figuras 2a e 2c é
possivel depreender que o Cr*® foi removido desta matriz. Todavia, uma fragdo deste
metal passa para a forma idnica.

Os ensaios para a determinacdo de Cr*? residual existente em 2c foram efetuados
a partir do emprego de solucdes padrao de Cr*® injetadas no aparelho de AAS. Os sinais
do equipamento permitiram construir a relagéo:

Y=17,89x10"* + 8,08x10% [Cr**] , R= 0,998 n=5 (I11)
Onde [Cr*®]= concentracéo de cromo (mol L), n= nmero de medidas e R= fator de
correlagéo.

Apds repetitivas insercdes de aliquotas da solu¢cdo mostrada na Figura 2c, 0s
sinais espectrométricos foram interpolados na equacdo (I11). Os resultados mostraram
que a concentracdo final do metal é de 1,67x10™ mol L™. Este valor corresponde a uma
remocao de 99,8%(+0,2%), uma vez que a solucdo de referencia inicial apresentava

concentracéo de 0,1 mol L™,

Aplicacao do sistema proposto em amostras reais

Considerando que os resultados acima descritos comprovam a eficiéncia do
sulfeto para a remocéo de Cr™ e Mn*? em matrizes aquosas, em seguida aplicou-se o
protocolo experimental nas amostras reais. A origem e o tratamento destas amostras
foram descritos na parte experimental.

As caracterfsticas das amostras de Mn*? e Cr*3, antes e ap6s a passagem de H.S,
sdo similares aquelas mostradas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Para a determinacdo de Mn*? e Cr™ nas amostras reais foram utilizados os
pardmetros das equacbes (I1) e (IlI), respectivamente. Os resultados obtidos das
amostras in natura, e daquelas previamente submetidas ao processo de precipitagéo de
seus metais mostraram que o metal Mn*? pode ser removido dos dejetos quimicos
analisados, na ordem de 99,98%(+0,4%), e Cr*> em valores de 94,9%(+0,5%). O
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tratamento estatistico foi realizado em conformidade com a literatura (HARRIS, 2001;
SKOOG et al., 2008).

Considerando que as concentracdes residuais de Mn*? e Cr* apresentam valores
extremamente baixos; ap0s suas remocOes de suas respectivas matrizes, as solugdes
finais sdo submetidas a neutralizacdo (pH 7,0) e descartadas diretamente nas pias

existentes nos laboratérios.

Conclusodes

Os resultados do presente estudo revelaram que o tratamento de residuos
quimicos com sulfeto é capaz de remover os metais Mn*? e Cr*® de matrizes aquosas.

A utilizagdo de reagentes alternativos, tais como: acido muriatico, soda caustica,
enxofre comercial e palha de aco, pode ser uma alternativa operacional de baixo custo e
elevada eficiéncia para minimizar os efeitos impactantes que estes itens provocam na

biota.
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