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Resumo

Os residuos quimicos gerados em laboratérios de universidades sdo complexos devido a
grande diversidade dos processos de geracdo e dos compostos que os constituem. Dessa forma,
ha necessidade de um plano de gestdo para evitar que esses residuos de composi¢ao diversificada
sejam dispostos inadequadamente no meio ambiente. Nesse contexto encontra-se em implantagao
o Plano de Gestao de Residuos Quimicos (PGRQ) dos Laboratérios de Ensino e Pesquisa da
Faculdade de Tecnologia — FT/UNICAMP. Com a finalidade de contribuir para a implantacao do
PGRQ da FT, o presente projeto visou realizar agdes de gestdo, tais como o diagndstico
qualitativo e quantitativo dos residuos gerados em todos os laboratérios da FT, buscar acdes de
minimizacdo de geracdo, a divulgacdo do programa de gestdo a comunidade académica usudria
dos laboratérios e a avaliagdo de possiveis alternativas de tratamento de residuos. O levantamento
periddico dos residuos permitiu tragar o perfil de geracdo dos laboratérios da FT, fundamental
para a implantacdo do plano de gerenciamento. A primeira transferéncia de residuos ao abrigo
externo e o oferecimento do curso de capacitacdo resultaram na reducdo da quantidade de
residuos gerados. No laboratério de cromatografia da FT tem sido realizado h4 alguns anos o
monitoramento de herbicidas triazinicos em amostras ambientais, o que levou a geracdo desses
residuos organicos perigosos. Perante essa condi¢do, foi avaliada uma alternativa de tratamento
avancado, via rea¢cdo de oxidacdo catalisada por metaloporfirinas, para a degradac¢do dos residuos
de herbicidas triazinicos. As reacdes de oxidacdo dos herbicidas triazinicos e os subprodutos
gerados foram monitorados por espectrofotometria UV-Vis e cromatografia gasosa. Os
rendimentos das reagdes de oxidacao das triazinas com H,O; e catalisadas pelas metaloporfirinas
de ferro (Fe(FTTPCI)) e ruténio (Ru(OCTTPP), variaram de acordo com as condi¢des de reagoes
para a simazina de 9% a 74% e para a atrazina de 12% a 67%, utilizando a Ru(OCTTPP), sendo
que para a Fe(FTTPCI) foram de 1,7% a 66% para a simazina, enquanto que para a atrazina

foram de aproximadamente 20% nas melhores condi¢des.

Palavras Chave: residuos quimicos de universidades; gerenciamento de residuos; herbicidas

triazinicos; oxidacdo; metaloporfirinas, cromatografia gasosa.
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Abstract

The chemical waste generated in laboratories of universities are complex due to the great
diversity of processes of generation and compounds that comprise them. Thus, there is need for a
management plan to prevent the waste of diverse composition are inadequately disposed in the
environment. In this context are in implementing the Chemical Waste Management Program of
Teaching and Research Laboratories of the Faculty of Technology - FT / UNICAMP. With
purpose of contribute to the implementation of the FT’s Management Program, this project
aimed to carry out management actions as the qualitative and quantitative diagnostic of the
waste generated in the whole laboratories from FT, to look for actions to minimize the waste
generation, dissemination of management program for the academic community users of the
laboratory and the evaluation of possible alternatives for waste treatment. The periodic survey of
waste allowed tracing the profile generation FT Laboratories, has been crucial for the
implementation of the management plan. The first waste transference for the external shelter and
the offering of the training course resulted in reducing the amount of waste generated. In the
chromatography laboratory of FT was performed for several years monitoring triazine
herbicides in environmental samples, with the generation of hazardous organic wastes. In this
connection, the another aim of the present work has focused in a advanced treatment alternative
by oxidation reaction catalyzed by metalloporphyrins for the degradation of triazine herbicides
residues. The oxidation reactions of the triazines herbicides wtih H,O, and catalized by iron
(Fe(FTTPCl) and ruthenium (Ru(OCTTPP)) metalloporphyrins were obtained with variation
according to the reactions conditions, from 9% to 74% for simazine and from 12% to 67% for
atrazine, using Ru(OCTTPP), while for Fe(FTTPCI) the yields were from 1.7% to 66% for

simazine and ca. 20% for atrazine at the best conditions.

Key Words: chemical residues of universities; wastes management, triazine herbicides;

oxidation; metalloporphyrins, gas chromatography.
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1. INTRODUCAO

A implantacdo de Programas de Gestdo de Residuos Quimicos Laboratoriais tem sido
objeto de interesse em varias universidades do pais e do mundo, sobretudo nas duas ultimas
décadas, em reconhecimento a necessidade de alterar a realidade de descaso para com o meio
ambiente, associado a responsabilidade objetiva do gerador e a consciéncia de sustentabilidade.
No meio universitdrio, sdo gerados os mais variados tipos de residuos quimicos, incluindo,
conforme Jardim (1998), metais pesados, solventes halogenados e material infectante,
provenientes das atividades de ensino, pesquisa e extensao.

A atuacdo das universidades como entidades geradoras de residuo tem aumentado a
preocupacio quanto aos meios de estocagem e descarte, muitas vezes inadequadamente adotados,
ocasionando risco ao meio ambiente e a saide humana. Para a destinacdo final de residuos
quimicos de laboratdrios de ensino e de pesquisa, toma-se como base a mesma legislacdo adotada
pelas industrias, uma vez que ndo h4 legislacdo especifica voltada para residuos de laboratérios
de universidades.

Implantado a partir de 2001, o Programa Gestor de Residuos Radioativos, Bioldgicos e
Quimicos da UNICAMP teve como objetivo primordial definir normas e procedimentos no
ambito da universidade, de maneira a garantir a minimizac¢ao de impacto ambiental destes.

Foi realizada, na UNICAMP, uma estudo de geracdo de residuos por cada Aluno formado
no curso de Quimica, cerca de 12 kg de residuos perigosos por Aluno durante todo o periodo da
Graduaciao (MICARONI, 2002).

A Faculdade de Tecnologia — FT, localizada no campus I do municipio de Limeira, € uma
das mais recentes Unidades de Ensino e Pesquisa da UNICAMP, anteriormente foi o Centro
Superior de Educacdo Tecnolégica (CESET), sendo que como CESET jé havia uma capacidade
geradora de residuos quimicos de quantidade e diversidade proporcionais, entretanto, a partir da
sua transformacdo em faculdade em 2009, hd novas perspectivas de pesquisas e
consequentemente de aumento no potencial de geracdo de residuos de laboratérios (MEDEIROS
et al., 2008). Neste cendrio, vem sendo implantado um Programa de Gestdo de Residuos
Quimicos dos Laboratérios de Ensino e Pesquisa da FT, sendo que o presente projeto visa

contribuir nesta linha de Pesquisa.



A implantacdo de programas de gestdo de residuos de laboratérios académicos deve levar
alguns fatores em consideragdo, como a grande variedade de residuos gerados devido a
diversidade dos projetos de pesquisa desenvolvidos e a abrangéncia das disciplinas de Graduacao,
além desses fatores a necessidade de colaboracdo de toda a comunidade académica para a gestdo
eficiente dos residuos.

Tendo em vista as pesquisas realizadas com o monitoramento de herbicidas da classe das
triazinas na FT, sob a orientacao da Profa.Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros, devido ao
uso destes em plantacdes de cana-de-agucar, cultura predominante na regido do municipio de
Limeira, ao longo destes anos de pesquisas ocorreu a geragdo desses residuos potencialmente
cancerigenos provenientes das andlises via cromatografia gasosa, no Laboratério de
Cromatografia da FT.

Como alguns trabalhos de pesquisas de monitoramento de herbicidas triazinicos em
andamento e j4 realizadas na FT, geradoras desses perigosos residuos tém-se:

- Monitoring of triazyne herbicides in surface water, and soil samples from sugarcane agriculture
region-Brazil by Gas Chromatography: The influence of many years of triazyne herbicide application
(MEDEIROS et al., 2009).

- Determinacdo dos herbicidas atrazina e simazina em dguas superficiais da Represa Morro Azul-
Municipio de Iracemdpolis por cromatografia gasosa via detector de captura de elétrons (SANTOS et al.,
2008).

- Monitoramento de Herbicidas Atrazina e Simazina em Aguas Superficiais na Regido do Municipio
de Limeira por Cromatografia Gasosa (GC-ECD) (Projeto de Inicia¢do Cientifica em andamento).

Estes trabalhos despertaram a importancia de desenvolvimentos de tecnologias para o
tratamento de residuos de herbicidas triazinicos.

Os herbicidas triazinicos, por serem compostos orginicos halogenados possuem
caracteristicas que permitem sua degradacdo por processos oxidativos catalisados por compostos
metaloporfirinicos. As metaloporfirinas sdo empregadas como catalisadores de uma variedade de
reacoes de oxidagdes, dentre as quais, muitas sdo de grande importincia para aplicacdes
ambientais, sobretudo aquelas com o doador de oxigénio peréxido de hidrogénio, que € um dos
oxidantes considerado mais versiteis e ambientalmente correto, devido ao perdxido de
hidrogénio oxidar os contaminantes em produtos mineralizados (CO,, sais e fragmentos

organicos biodegradaveis).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente projeto teve como objetivo a contribui¢do para a elaboracdo e implantacdo do
Plano de Gestao de Residuos Quimicos dos Laboratérios da FT — UNICAMP, preliminarmente
apresentado ao Grupo Gestor de Residuos da UNICAMP, contribuindo no estudo da degradacao
oxidativa de herbicidas triazinicos, utilizando como oxidante o peréxido de hidrogénio e

aplicando os catalisadores metaloporfirinicos de ferro e de ruténio.

2.2. Objetivos especificos

Como objetivos especificos t€ém-se os listados a seguir:

¢ Diagnéstico quantitativo e qualitativo dos residuos gerados nos laboratdrios da
Faculdade de Tecnologia,

® Proposta de préticas de gerenciamento dos residuos gerados nos laboratérios da FT,

e Verificacdo de praticas de minimizacdo dos residuos gerados nos experimentos
didaticos,

e Tratamento avancado dos residuos de herbicidas triazinicos (atrazina e simazina)
utilizando reacdes oxidativas, catalisadas por metaloporfirinas de ferro e ruténio,

® Aplicacdo das técnicas da Espectrofotometria UV-Vis e Cromatografia Gasosa com
detector de captura de elétrons (ECD) e detector de ionizacdo por chama (FID) para

0 monitoramento das reagdes de oxidacao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Gestao de residuos quimicos de laboratorios

Os residuos quimicos sdo definidos como todo material com potencial de causar danos a
organismos vivos, a materiais, estruturas ou ao meio ambiente; ou ainda, que pode tornar-se
perigoso por interacdo com outros materiais. Os residuos potencialmente perigosos sao aqueles
que apresentam toxicidade, reatividade, corrosividade, inflamabilidade, explosividade,
radioatividade, patogenicidade, e outras caracteristicas que possam colocar em risco a saide
humana e o meio ambiente (NBR 10.004:2004).

Um fator desfavordvel em relacdo aos impactos causados pela geracdo de residuos em
Universidades € a falta de uma legislacdo especifica para esses tipos de residuos. Desta maneira,
como alternativa para minimizar os impactos ambientais conseqiientes da disposi¢cdo inadequada
desses residuos no meio ambiente, as instituicdes geradoras, como laboratérios de ensino e
pesquisa, t€ém implantado programas de gestdo dos residuos aplicaveis as atividades geradoras e
tomam como base as legislacdes Decreto Estadual No. 8468/76 e a Resolucio CONAMA
N°357/05, que dispde sobre lancamento de efluentes em corpos d’dgua.

As industrias, assim como as instituicdes académicas encontram problemas em lidar com os
residuos quimicos gerados, principalmente devido aos custos de gerenciamento e disposi¢ao
desses residuos, embora os investimentos financeiros iniciais sejam recompensados quando um
gerenciamento adequado € empregado com sucesso e tém acdo continua.

Os residuos quimicos gerados em Universidades, diferentemente das industrias, geram
pequenas quantidades de residuos, porém com uma maior diversidade de composicdo quimica,
além disso, a composicdo dos residuos quimicos de universidades muda a cada novo projeto em
desenvolvimento, esse fato encarece ainda mais o tratamento e disposi¢ao final (ASHBROOK e
REINHARDT, 1985).

Os beneficios ambientais do gerenciamento adequado de pequenas quantidades de residuos
quimicos podem ndo ser tdo significativos quanto os beneficios do gerenciamento das grandes

quantidades de residuos geradas pelas industrias, mas hd um beneficio substancial para o
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aprendizado dos estudantes, futuros profissionais, quanto as técnicas apropriadas de
gerenciamento de residuos (ASHBROOK e REINHARDT, 1985).

De acordo com Jardim (1998) os residuos gerados em laboratérios académicos sao
classificados como residuo ativo, principal alvo de um programa de gerenciamento, proveniente
das atividades rotineiras da unidade geradora; ou podem ser classificados como residuo passivo,
o qual compreende o residuo estocado, ndo caracterizado que aguarda destinacgdo final.

Em laboratérios € freqiiente a classificacdo de alguns reagentes como residuo passivo, por
estarem armazenados hd algum tempo sem utilizacdo, devido data de validade expirada ou ma
aparéncia do rétulo, sendo descartadas as possibilidades de reutilizagdo, recuperacdo e
reciclagem.

Zancanaro Jr. (2002) cita um trabalho de estdgio em que foram realizados ensaios em 30
amostras de reagentes vencidos descartados, dos quais apenas um nao apresentou os resultados
esperados para o tipo de reagente.

Pesquisa realizada na Universidade de Brasilia — UnB — permitiu um levantamento sobre o
a destinacao de reagentes vencidos dos laboratérios. Os dados revelarem que 40 % dos reagentes
vencidos continuam sendo utilizados e 35% sao armazenados para recolhimento pela prefeitura
do campus (IMBROISI et al., 2006).

Afonso et al (2005), Zacanaro Jr. (2002) e Imbroisi et al., (2006) afirmam que s6 deve ser
considerado residuo o material remanescente de um processo que tenha perdido qualquer
utilidade ou valor, ndo podendo mais ser utilizado, recuperado ou reciclado, pois todo
procedimento de tratamento ou destinag@o final de um material traz algum tipo de agressdo ao
meio ambiente ou risco a saude publica, além de envolver elevado gasto de recurso financeiro.

A implantacdo de um programa de gestdo de residuos, conforme Jardim (1998) exige
mudancas de atitudes e requer alimentagdo continua, trazendo resultados a médio e longo prazo,
por isso deve ser bem equacionado, discutido e assimilado pelos responsaveis pela manutencao e
sucesso do mesmo. Algumas condi¢cdes bdsicas devem ser consideradas para o sustento de
programas de gerenciamento de residuos, como apoio institucional, a priorizacdo dos recursos

humanos envolvidos e avaliagao constante dos resultados obtidos.



3.1.1. Etapas de gerenciamento de residuos quimicos de laboratérios

As seguintes etapas de gestdo de residuos sdo empregadas nos laboratérios de ensino e
pesquisa (VIANA e TEIXEIRA, 2006; NOLASCO, et al., 2006; JARDIM, 2001):

Minimizagcdao: Minimizar a quantidade e o potencial impactante dos residuos ao meio
ambiente, através de adoc¢do de metodologias em escala reduzida, substituicdo de reagentes e
mudancas nos procedimentos experimentais.

Segregacdo: separagdo dos residuos no momento e local da geracdo de acordo com
caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas, seu estado fisico e riscos envolvidos a fim de facilitar
a disposicao final.

Acondicionamento: Dispor os residuos segregados em recipientes adequados, sem
vazamentos e resistentes.

Identificacdo: Medidas que permitem reconhecimento de residuos conhecidos, deve ter
facil visualizacdo e conter os simbolos da periculosidade.

Reuso e Reciclagem: Utilizacao de técnicas de reprocessamento, como filtragdo e
destilacdo dos residuos, ou obten¢do de matéria-prima para o uso em outros procedimentos.

Armazenamento: Acondicionamento dos residuos em ambiente exclusivo, identificado,
construido de material impermedvel, com abertura para ventilacdo e acesso facilitado para os
veiculos coletores.

Coleta e transporte: remocao dos residuos do abrigo de residuos e transporte até a unidade
de tratamento ou disposicao final.

Tratamento: aplicacdo de processo que modifique o potencial perigoso do residuo. O
tratamento pode ser aplicado no préprio estabelecimento gerador, caso haja estrutura para tal
acdo.

Disposicao final: A disposi¢ao pode ser feita em aterros ou outros locais apropriados.

No Centro de Energia Nuclear na Agricultura — CENA-USP, o processo de gerenciamento
de residuos abrange residuos liquidos, sélidos e gasosos. O programa de gerenciamento possui
ampla divulgacao, devido a a¢des como criacdo de uma pagina de rede na internet, oferecimento
de cursos para representantes dos laboratdrios e cursos para a comunidade académica da regido

(TAVARES e BENDASOLLI, 2005).



Como prética de gestdo, os residuos de compostos enriquecidos nos isétopos 15N € 34S sdo
reaproveitados, as solugdes com metais pesados sdo tratadas por precipitagdo quimica, com
auxilio de um filtro prensa para separag¢do do precipitado, o cobre dos residuos de 6xido de cobre
€ reciclado, e as ponteiras, luvas e papeis contaminados sdo segregados. Para prevenir a poluicao
atmosférica foram instalados lavadores de gases e filtros de carvado ativado nas capelas. Além das
praticas adotadas, a Institui¢do possui um sistema de purificagdo de dgua por deionizacdo em
colunas contendo resinas de troca idnica, com desinfec¢do via luz UV, com economia no
consumo de 4gua e luz (TAVARES e BENDASOLLI, 2005).

Uma alternativa para a disposicdo final que vem sendo adotada por algumas das
universidades do Estado do Parand € a destinagdao dos residuos para cimenteiras para o co-
processamento (GOBBI ef al., 2004 ¢ CUNHA, 2001). Na UFPR, segundo Cunha (2001), os
residuos compativeis sdo misturados no mesmo recipiente e neutralizados com fim de diminuir a
incompatibilidade. Apds a neutralizacdo s@o misturados em uma bombona de aprox. 30 L apds
teste de incompatibilidade e encaminhados para a cimenteira para elaboracdo do plano de co-
processamento.

A metodologia de neutralizacao dos residuos adotada pela UFPR (CUNHA, 2001) facilita o
armazenamento e destinacdo dos residuos, porém, deve ser realizada por pessoal capacitado e
com o maximo de cuidado a seguranca devido a intensa periculosidade que apresenta.

Na UFRS, os residuos foram separados por disciplina para facilitar o gerenciamento. Nas
disciplinas do curso de Quimica, houve inser¢io de conceitos de reducdo, reutilizacdo,
reciclagem e tratamento dos residuos pelos alunos, os quais, distribuidos em grupos, pesquisaram
alternativas de tratamento na literatura. De acordo com Gerbase er al. (2006), essa pratica
permitiu capacitar os alunos a definirem estratégias adequadas para recuperacao de residuos.

Na UNICAMP, foi implantado a partir de 2001, o Programa Gestor de Residuos
Radioativos, Biolégicos e Quimicos da UNICAMP, que teve como objetivo primordial definir
normas e procedimentos no ambito da universidade, de maneira a garantir a minimizacdo de

impacto ambiental dos residuos gerados.



3.2. Tratamento de residuos quimicos de laboratorio

O tratamento dos residuos quimicos pode ser quimico, fisico ou bioldgico. A neutralizacao
acido/base e a precipitagdo quimica de metais sdo préticas simplificadas que ndo exigem o uso de
equipamentos sofisticados. A incineracdo € um processo de tratamento de residuo bastante
empregado pelos laboratérios de universidades, por ser um método abrangente quanto a tipologia
de residuos compativel com o processo, apesar de ter suas restricoes.

No campus da USP (Universidade Estadual de Sao Paulo) em Sdo Carlos, foi criado o
Laboratério de Residuos Quimicos (LRQ), capaz de tratar os residuos provenientes dos
laboratdrios do campus, promove a recuperagdo de solventes organicos, precipitacdo de solugdes
metalicas, neutralizacdo de solugdes e disposicado adequada de residuos nado-descartdveis, com
novas metodologias sempre em avaliacio para contemplar a vasta diversidade de residuos
gerados. Quando ndo ha possibilidade de tratamento dentro do laboratdrio, os residuos sio
levados para o tratamento por incineracao por empresa terceira (ALBERGUINI et al., 2003).

O processo de incineragdo de residuos, para que seja um processo eficiente de tratamento
de residuos orgénicos, deve ser realizado de forma a atender todas as precaugdes necessdrias,
pois, assim como todo processo, a incineracdo também gera residuos compostos por metais
pesados, produtos de combustido incompleta e novas substancias quimicas formadas, gerados na
forma de gases e cinzas; destaque deve ser dado a emissdo de poluentes organicos persistentes, 0s
POPs.

Para que a emissdo de poluentes seja reduzida devem ser instalados equipamentos como
lavador de gds, precipitador eletrostatico e filtros industriais. E a ocorréncia dos seguintes fatores
deve ser evitada: falta de energia elétrica, baixa temperatura, falta de chama, baixo teor de
oxigénio na pds-combustao ou chaminé; pois esses fatores promovem a combustio incompleta do
residuo, responsdvel pela formacgdo de poluentes perigosos.

Para Barbosa (2003) o processo de incineragdo, deve ser acompanhado de tratamento dos
gases e cinzas resultantes, antes de serem encaminhados para um aterro qualificado. Entretanto, o
atendimento a recomendacdes da NBR 11.175/90, que trata da incineracd@o de residuos sélidos, e
da Resolucio CONAMA No. 316/02, que dispde sobre o funcionamento de sistemas de

tratamento térmico de residuos, permitem o controle de emissdo de poluentes e o reuso dos
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residuos e subprodutos formados como combustiveis auxiliares da incineracdo. Além do reuso
dos residuos como combustiveis auxiliares, hd possibilidade de recuperacdo do calor emitido na
queima. Contudo, devido a problematica dos residuos gerados no processo, de acordo com a
Resolugdo CONAMA No 316/02, a pratica de incineragdo sé pode ser empregada para o
tratamento de um residuo quando comprovado ndo haver alternativa melhor de tratamento.

A incineragdo ¢ o método que estd sendo amplamente empregado para tratamento de
residuos de cardter organico apesar dos elevados custos envolvidos devido a necessidade de
aquecimento em temperatura de no minimo 800 °C. Para residuos de solventes organicos, outra
possivel alternativa de tratamento € o processo de destilagdo, € um processo menos dispendioso
em termos de operagdo, porém a instalacdo necessita de grande investimento financeiro, além de
ser uma alternativa menos agressiva ao meio ambiente, em termos de periculosidade dos residuos
gerados no processo.

Na técnica de destilacdo deve-se ter precaucdo quanto a pureza dos produtos resultantes
para que seja possivel o reuso do solvente recuperado. Assim como todos os processos de
tratamento, o processo de destilagao de solventes possui suas limitacdes.

As limitagdes mais relevantes sdo: a presenca de impurezas no solvente a ser tratado,
sensibilidade ao calor de algumas impurezas, como os peréxidos e as impurezas de cardter acido
ou bdsico, que podem causar modificagdes na composicdo quimica do solvente (FERREIRA,
1992), portanto, essas impurezas devem ser removidas antes do residuo ser submetido ao
tratamento por destilagdo. O processo de destilacdo de solventes deve ser realizado de maneira
bastante cautelosa, de forma a prevenir-se de reagdes nao esperadas.

A precipitacdo quimica € uma alternativa vidvel de tratamento de residuos aquosos
contendo metais pesados, pois reduz consideravelmente a quantidade de residuos a serem
dispostos, uma vez que a fracdo aquosa, sobrenadante do tratamento, pode ser descartada apds
verificacdo da auséncia de compostos metélicos, restando apenas a fragao sélida metdlica para
disposi¢do em aterro especifico. Outro fator que atesta a viabilidade dessa técnica de tratamento é
a possibilidade de recuperagdo dos metais presentes no residuo aquoso com reuso para fins
menos nobres.

Bendassoli et al (2003), avaliaram a eficiéncia de recuperagdo de prata dos residuos
aquosos de andlise de DQO. Utilizando como agente precipitante uma solu¢do saturada de NaCl,

formando o precipitado cloreto de prata, em seguida foi adicionado hidréxido de sédio para
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formacdo de 6xido de prata. A efici€éncia da metodologia proposta foi avaliada pela comparacao
entre a massa de Ag,O produzida e a massa tedrica possivel de se obter. Porém, a viabilidade do
método adotado para verificagdo da eficiéncia € questiondvel por estar baseado em dados
tedricos. Para a confirmacdo da eficiéncia da precipitacdo deveria ser realizada uma andlise
quantitativa de metais presentes na amostra sobrenadante.

Na precipitacdo quimica de residuos contendo cromo, Giovannini et al. (2008) adicionaram
tiossulfato de s6dio em meio 4cido para reducdo do Cr*® a Cr™, na etapa seguinte adicionaram
hidréxido de sédio para a formagao de hidréxido de cromo precipitado. Para a verificacdo da
eficiéncia de remoc¢do dos metais, o sobrenadante aquoso foi submetido a andlise por
espectrometria de absor¢do atdmica para confirmacao da auséncia do metal cromo.

Dallago et al. (2008), realizaram a remocgao seletiva dos metais prata, mercirio, cromo e
ferro de um residuo de andlise de DQO. A remogdo de prata e mercurio foi conduzida com os
ions cloreto, brometo e iodeto como precipitantes, e para a remogao seletiva dos fons Ag e Hg, o
precipitado do ensaio com cloretos, AgCl e HgCl, foi submetido a solubilizacdo do AgCl com
hidréxido de amonio, formando uma espécie solivel, e permitindo a separagdo do cloreto de
mercirio que manteve-se na forma sélida. Para a remoc¢do de ferro e cromo foi empregado
hidréxido de sédio, mas ndo foi realizada a separacdo seletiva desses metais. O liquido resultante
dos processos de precipitacio foi analisado via espectrometria de absor¢do atOmica para
verificacdo da efici€éncia da remocao dos metais da solugdo, os resultados encontrados estavam
dentro do permitido pela legislacdo estadual vigente.

A precipitacdo quimica, se comparado as técnicas de tratamento anteriormente citadas, nao
¢ um método dispendioso. Entretanto, € necessdrio otimizar o método adotado, utilizando
reagentes menos perigosos, em menores concentragdes e propor¢des e de menor custo financeiro
para a garantia da eficiéncia do processo de tratamento.

Alguns residuos caracterizados por particularidades especificas merecem atencio especial
quanto a forma de tratamento e disposicdo final, dentre estes se encontram os residuos de
herbicidas, os quais devem receber tratamento diferenciado devido sua caracteristica de composto

organico halogenado.
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3.3. Propriedades dos herbicidas triazinicos

Os herbicidas triazinicos, atrazina e simazina, possuem caracteristicas fisico-quimicas de
moléculas persistentes e perigosas ao meio ambiente. A atrazina e a simazina, sdo herbicidas
seletivos para o controle de ervas daninhas, agem inibindo a reacdo de fotossintese nessas
plantas, devido a redu¢do da quantidade de CO, fixado na planta. Esses compostos, em contato
com seres humanos, podem causar cancer e efeitos mutagénicos (GOTARDO, 2006).

As triazinas sdo herbicidas de hidrolise lenta, com baixa pressdo de vapor (atrazina
2,95-107 Mpa e simazina 3,85 107 Mpa) e solubilidade em 4gua baixa para a simazina (5 mg/L) e
moderada para a atrazina (33 mg/L), conforme apresentado na Figura 1. Possuem anel
heterociclico de seis membros em que os dtomos de carbonos sdo simetricamente localizados e os
substituintes das posicdes 2, 4 e 6, constituem-se no diferencial entre as vdarias formulagdes
disponiveis comercialmente (PACAKOVA et al, 1996 apud GARBELLINI et al, 2007). Na
Figura 1 também sdo apresentadas as estruturas moleculares e as propriedades fisico-quimicas

dos herbicidas atrazina e simazina e alguns de seus metabdlitos.

-
A
-~
HN N NH
/ ~
Ry Ry
Composto Codigo Férmula Ry R,  M.molar (¢/mol) Sol. 4dgua (mg/L)
Atrazina ATZ GCsHisCIN:  CHsCH,-  (CHs)CH- 215.7 33‘
Simarina SIM C,H,,CIN:  CH,CH,- CH,CH - 201.7 5
Dietilatrazina DEA  CeHyoCING H- (CHa)CH- 187.6 3200
Deisopropilatrazina DIA CeH:zCIN: CH3CHo~ H- 173.6 670

Fonte: adaptado de Jiang e Adams (2006).
Figura 1. Estruturas moleculares e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas atrazina e

simazina.
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3.4. Tratamento de residuos de herbicidas triazinicos

Os herbicidas triazinicos, simazina e atrazina, por serem compostos persistentes e perigosos
ao meio ambiente e a saide humana, necessitam de tratamento que possa remové-los ou
transformé-los em espécies quimicas de menor impacto ambiental.

O tratamento de residuos contendo herbicidas exige tecnologias avancadas, uma vez que
apenas as metodologias convencionais de tratamento (coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e
desinfeccdo) ndo sdo suficientes para a remocdo desses compostos triazinicos (JIANG e
ADAMS, 2006). Neste contexto, pesquisas tém sido realizadas com o intuito de buscar a
alternativa mais adequada para o tratamento desses residuos. Dentre as alternativas avangadas de
tratamento, diversos autores t€ém recomendado os processos oxidativos para o tratamento de
residuos de herbicidas. De acordo com Miranda (2003), os processos de oxidacdo avangados vém
sendo utilizados em etapas de tratamento de despolui¢cdo do ambiente aquético, podendo levar a
mineralizaciao do poluente.

Os processos de oxidac¢do liberam radicais livres altamente reativos, principalmente
radicais hidroxilas, esses processos, quando combinados, possibilitam a mineralizacio do
poluente organico, conforme Legrini et al (1993), os radicais hidroxilas sdo capazes de oxidar os
compostos organicos por abstracdo do hidrogénio, como exemplificado na equacdo 1, essa reacao
gera radicais organicos que com a adi¢do de oxigénio molecular geram radicais peroxilas, os
intermedidrios formados na equacdo 2 sdo responsdveis por iniciar reacdes de degradacdo

oxidativa, transformando a matéria em di6xido de carbono, dgua e sal inorgénico.

OH®* + RH 2> R®* + H,O (Equacao 1)

R* + O, & RO®; (Equacéo 2)
Uma variedade de processos oxidativos como sistemas de Fenton (BALCI et al, 2009),
oxidagdo por O3/UV (CHU et al, 2006) e oxido de ferro/carvao ativado (CASTRO et al, 2009),

tem sido investigados para a degradacdo de herbicidas triazinicos com resultados positivos, com

remocao do herbicida variando de 42 a 94% com as metodologias adotadas. Visdes considerdveis
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tém sido obtidas na degradacao oxidativa de herbicidas da classe das triazinas, particularmente na

presenca de catalisadores, como as metaloporfirinas.

3.4.1. Acao biomimética de compostos metaloporfirinicos

As enzimas da familia do citocromo P450 sao naturalmente utilizadas pelos organismos
vivos para catalisar oxidacdes seletiva de substratos organicos durante a evolucdo da vida. Essas
enzimas possuem o potencial de ativar o oxigénio molecular por complexa¢do no centro metélico
(sitio ativo), ferro(Ill)-protoporfirina IX (Figura 2), que essas enzimas contém, propiciando a
catdlise e seletividade aos processos de oxidacdo dos substratos organicos, uma vez que o
oxigénio molecular naturalmente reage de forma lenta e com baixa seletividade com a maioria
dos substratos organicos. O citocromo P450 possui, portanto, papel fundamental no metabolismo

de drogas e xenobiodticos como os herbicidas triazinicos (MANSUY, 2007).

CH—=CH,  CHj3

CH3 CH— CH2

COOH COOH

Fonte: Vinhado (2005)
Figura 2. ferro(lll)-protoporfirina IX.

A ferro(Ill)-protoporfirina IX € reduzida a ferro(Il) para a complexacdo do oxigénio
molecular no sitio ativo. A adi¢do de elétron e dois fons H" promovem a monooxigenacdo do
oxigénio molecular coordenado ao ferro(Il), em seguida o dtomo de oxigénio coordenado ao

ferro(Il) € transferido ao substrato orginico alterando a estrutura molecular e produzindo os
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metabdlitos. O ciclo catalitico do citocromo P450 esta esquematizado na Figura 3 (MEUNIER,
1992; GROVES et al, 1979).

As porfirinas metdlicas foram sintetizadas com o objetivo de mimetizar a fungdo
metabdlica do citocromo P450. O macrociclo da porfirina, apés a metalagdo, funciona como o
centro metdlico ferro(IIl)-protoporfirina IX do citocromo P450. As metaloporfirinas t€ém o
potencial de catalisar a transferéncia seletiva do dtomo de oxigé€nio ao substrato orginico
(MEUNIER, 1992; MANSUY, 2007; GROVES et al, 1979).

O ciclo catalitico é abreviado quando um oxidante € adicionado 4 reagdo. O composto
oxidante doa um atomo de oxigé€nio para coordenar-se a metaloporfirina, sem a necessidade de
oxigénio molecular, elétrons ou fons H', o 4tomo de oxigénio € transferido ao substrato organico.

Na Figura 3 € apresentada a abreviacdo do ciclo catalitico do citocromo P450, também

desempenhado pelas metaloporfirinas (MEUNIER, 1992).

S.0.A.D,

(P-450)-Fe!'l 7 ciocuto - [P-450]-Fe¥=0

: H,0

¢ SO S ?
» e ,2H*
cicio longo

{P-450]-Fe'! ——— [P-450)-Fe'(0,)
0,

S.0.A.D.: Doador de atomos de oxigénio
S: substrato organico

Fonte: adaptado de Meunier (1992).
Figura 3. Ciclo catalitico das metaloporfirinas e citocromo P450.
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3.4.2. Aplicacao de catalisadores metaloporfirinicos no tratamento de residuos

contendo herbicidas triazinicos

Em pesquisas realizadas por Héquet et al (2000), foi investigada a degradacdo da atrazina
por acdo catalitica de complexos metédlicos. As metaloporfirinas forneceram resultados
interessantes em termos de performances de degradacdo. Foi observado que a meia-vida da
atrazina, em meio catalisado por metaloporfirinas, € de aproximadamente 640 min.
(aproximadamente 10 horas), j4, sob as mesmas condi¢des de reacdo, porém sem catalisador, a
meia-vida aumenta para 2900 min. (aproximadamente 2 dias), essa diferenca do tempo de meia-
vida dos herbicidas demonstrou que ha uma agao catalitica da metaloporfirina.

O trabalho realizado por Gotardo et al (2006) demonstrou a habilidade das metaloporfirinas
em mimetizar a a¢do do citocromo P450 na oxidac¢do de atrazina em diferentes sistemas de
reacdo, o sistema com metaloporfirina de manganés, solvente acentonitrila e o oxidante
iodosilbenzeno propiciou uma eficiéncia de 32% de degradagdo da atrazina, em 24 horas de
reacdo. Pela andlise dos produtos da reacdo, foram detectados os metabolitos DEA (dietilatrazina)
e DIA (deisopropilatrazina), os principais metabdlitos obtidos no metabolismo da atrazina pelo
citocromo P450, o que confirma a capacidade de biomimetizacdo dessas enzimas pela
metaloporfirina.

As metaloporfirinas t€ém a capacidade de mimetizar o citocromo P450 na transformacgao da
atrazina ndo s6 em reacdo com agente doador de oxigénio, como também em reacdes com
agentes doadores de elétrons.

Nelkenbaum et al (2009), examinaram a transformacao catalitica da atrazina por reducdo
usando metaloporfirinas de cobalto e niquel, e compararam a efici€ncia dessas metaloporfirinas e
diferentes agentes redutores, chegando a resultados de degradagdo da atrazina apds 3 horas de
reacdo, com concentra¢ao decrescendo de 28 mg/L a menor que 2 mg/LL com o sistema porfirina
TP(OH)P-Co e redutor citrato de titanio(II). Foi observado que a auséncia do catalisador ou
doador de elétrons impede que a reacdo ocorra, confirmando, portanto, que para a transformacao
do herbicida € necesséario acdo combinada desses dois compostos.

Rebelo et al (2009) realizaram um detalhado estudo de degradagdo de herbicidas triazinicos

por oxidacdo com perdxido de hidrogénio na presenga de metaloporfirinas. Condic¢Oes distintas

15



de reacdo foram estudadas, o sistema Mn(TDCPP)Cl/acetado de amodnio/acetonitrila foi o mais
eficiente para degradacdo de triazinas, com 83% de conversdo do substrato apds 15 horas de
reacdo.

Os estudos realizados pelos citados e demais pesquisadores comprovam que as reagdes de
degradacdo de herbicidas triazinicos catalisadas por complexos metaloporfirinicos ocasionam
resultados efetivos, sejam reacdes de oxidacdo ou reducdo. H4 inimeras maneiras de se efetuar a
combinacdo entre porfirina, metal, agente oxidante ou redutor, solvente e outros fatores, para a
formacdo de sistemas de reacdo para a transformacgao dos herbicidas, o estudo aprofundado das
possiveis combinagdes permite alcancar um sistema de reacdo otimizado com relacdo ao
rendimento, tempo de reacao e propor¢do molar dos reagentes.

Quanto aos produtos das reacdes de oxida¢do das triazinas, é importante ressaltar a
necessidade de identificacdo dos subprodutos gerados, devido a possibilidade de formagao de

produtos de periculosidade igual ou superior a periculosidade dos herbicidas triazinicos.

3.5. Fundamentos da espectrometria UV-Vis

A espectrofotometria € uma técnica analitica que utiliza a luz para medir as concentracdes
quimicas. Quando a luz é absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui.
O espectro € a representacao grafica de energia radiante, ou espectro eletromagnético (HARRIS,
2001).

A espectrofotometria UV-Vis é uma técnica analitica bastante utilizada devido a robustez,
baixo custo, se comparado a outras técnicas analiticas avancadas, simplicidade dos
procedimentos, velocidade, precisdo e exatiddo e ampla aplicacdo (ROJAS e OJEDAS, 2009)

Num espectrofotdmetro de feixe simples, as luzes ultravioleta e visivel (UV-Vis),
provenientes de fontes continuas, passam por um monocromador (um prisma, uma rede de
dispersdo, ou um filtro) para selecionar um comprimento de onda (a luz de um unico
comprimento de onda € denominada “monocromadtica”, que significa “de uma cor”). A luz
monocromdtica, com intensidade de radiacdo /j, atinge uma amostra contida em uma cubeta de

comprimento conhecido b. A energia radiante do feixe que sai do outro lado da amostra € I,
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alguma quantidade de luz pode ser absorvida pela amostra de forma que I < Iy. A absorbancia é
diretamente proporcional a concentracdo de espécies absorventes de luz na amostra. A energia
radiante da luz que emerge da amostra é medida por um detector de luz que produz sinais
elétricos quando atingido por fétons e emite os sinais para serem registrados no computador
(HARRIS, 2001; VOGEL, 2002).

Em um espectrofotometro de feixe duplo (Figura 4), a luz passa alternadamente pelas
cubetas da amostra e de referéncia, através do divisor de feixe rotatério, quando o divisor
rotatério nao estd desviando o feixe, a luz passa pela amostra e o detector mede a energia radiante
1. Quando o alternador desvia o feixe para a cubeta de referéncia, o detector mede I,. O feixe €
desviado varias vezes por segundo e o conjunto de circuitos compara automaticamente / e I para

obter a absorbancia (HARRIS, 2001).

'\/‘//i = Es_pe\ho il : o sEé’rEw?r‘g;sparenm
/\,J‘jj,./ (Divisor de feixe rotatério) S
Fonte Monocromador n"‘i;/ Cubeta da P )
de tuz de varratiira -._\ e ———--;~’—> Detector Registracor
N Cubeta de Po | 4
Espelho N\ | referéncia f.r-"‘rll-fspaho

Fonte: Harris (2001).
Figura 4. Diagrama esquematico de um espectrofotometro UV-Vis de varredura de duplo feixe.

A espectrofotometria estd fundamentada na lei de Beer-Lambert (Equacdo 3), base
matemadtica para medidas de absor¢do de radiacdo por amostras nas regides ultravioleta, visivel e

infravermelho do espectro eletromagnético.

A= log(l%) = &bc (Equacio 3)

Onde A € absorbancia, /o € intensidade da radiacdo que incide na amostra e / € intensidade
de radiacdo que emerge da amostra, ¢ € absortividade molar caracteristica da espécie absorvente
que depende do comprimento de onda da radiacdo incidente, b € distancia percorrida pelo feixe

através da amostra e ¢ é concentragdo da espécie adsorvente (HARRIS, 2001; VOGEL, 2002).
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3.6. Fundamentos da cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa € uma técnica analitica que permite a separacdo, identificagio e
quantificacdo de espécies quimicas de gases e substincias volatilizdveis e termicamente estiveis

através da distribuic@o dessas substancias entre uma fase estaciondria sélida ou liquida e uma fase

moével gasosa (COLLINS et al, 2006).

A amostra € injetada na coluna cromatografica contendo a fase estaciondria, a temperatura
programada no injetor permite a vaporizacdo das substincias contidas na amostra, cujo arraste
pela coluna é realizado pela fase moével, uma corrente de gds que passa continuamente pela
coluna. Essas substancias, de acordo com suas propriedades, interagem com a fase estaciondria,
sendo separadas, saindo da coluna em tempos diferentes e passando pelo detector com geracao de

um sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido (COLLINS et al, 2006).

Entrada da

amostra: divisao ou
pré-concentragio

pp—

Gas
complementar

Deteccao
especifica ou

universal

.

Controle e
medida de fluxo :{
ou de pressao

Injetor

‘ Detector ,L

JLAmpHﬂcam

— |

|

- . |
Controle de
temperatura

Saida de
dados

7
.

Registro de dados, |

por computador,
controle ou busca

integracdo, manipulagao |

///’

Fonte: Vogel (2002).
Figura 5. Diagrama esquematico de funcionamento de um cromatégrafo gasoso.

O registro deste sinal em func¢io do tempo € o cromatograma, as substancias aparecem nele
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como picos com drea proporcional a sua massa, possibilitando a andlise quantitativa (COLLINS

et al, 2006).




A cromatografia gasosa tem um elevado poder de resolugdo e baixos limites de deteccao, o
que requer pequenas quantidades da amostra, e pode gerar resultados da ordem de picogramas a

miligramas (COLLINS et al, 2006).

3.6.1. Desenvolvimento de métodos cromatograficos

A importancia de validacio de métodos analiticos desenvolvidos estd refletida na
necessidade de um controle de qualidade dos resultados obtidos, para que sejam evitadas acdes
desastrosas, como o descarte inapropriado de um residuo contendo herbicidas triazinicos que
sofreu um processo de tratamento e, devido a possivel ineficiéncia deste, ainda pode conter
concentracdes elevadas destes compostos perigosos.

Nesse contexto, a validagdo do método cromatografico € uma etapa que requer aten¢cdo € no
presente projeto sera realizada a validagdo do método desenvolvido para andlise cromatografica
dos residuos contendo herbicidas triazinicos (atrazina e simazina).

Os parametros de desempenho analitico geralmente utilizados para validacdo de métodos
de separacdo, como os métodos cromatograficos, sdo, de acordo com Ribani er al (2004) e
Cassiano et al (2009), os seguintes:

e Seletividade: capacidade de avaliar a substincia de interesse em amostras complexas

com componentes que podem interferir a determinacao.

¢ Linearidade e faixa de aplicacdo: capacidade de fornecer resultados proporcionais a

concentracdo da substincia de interesse dentro de uma faixa de aplicacdo, que
compreende os valores maximos e minimos da substancia de interesse que atenda os
requisitos de precisdo e exatidao.

e Precisdo: dispersao dos resultados de ensaios repetidos de uma amostra.

e Exatiddo: grau de concordancia os resultados de um ensaio e um valor de referéncia

aceito como verdadeiro. Pode ser verificada pelo fator de recuperacdo (R) que € a
proporcdo da quantidade do analito adicionada na amostra em concentracdo conhecida

(fortificacdo).
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¢ Limite de deteccdo: € a menor concentragdo da substancia que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada.

e Limite de quantificacdo: é a menor concentracdo da substancia que pode ser medida
por um procedimento experimental.

e Robustez: mede a sensibilidade do método frente a pequenas modificagdes

(INMETRO, 2007).

Os procedimentos de validagao de métodos analiticos sao fundamentados em atender as
diretrizes da ISO 17025/2005 e da EURACHEM/CITAC (2003), as quais estabelecem requisitos
gerenciais e técnicos para implementacao de sistemas de gestdo de qualidade em laboratérios de

analises.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Perfil da area de estudo: Faculdade de Tecnologia - FT/UNICAMP

Em 1974 foi iniciado o oferecimento de cursos de tecnologia pela Unicamp com a criagao
do curso de Tecnologia Sanitdria, ministrado nas instalacdes da antiga Faculdade de Engenharia
Civil — FEC, no campus I da Unicamp de Limeira. Em seguida foram criados os demais cursos do
Centro Superior de Educagdo Tecnolégica — CESET. Em 2009 houve a transformac¢ao do CESET
em unidade de ensino e pesquisa, passando-se a chamar Faculdade de Tecnologia — FT.

E importante ressaltar que, desde a época em que o campus abrigava a Faculdade de
Engenharia Civil, ja havia um potencial gerador de residuos de laboratérios, uma vez que eram
realizados ensaios laboratoriais com uso de reagentes quimicos perigosos. A Faculdade de
Tecnologia — FT atende aproximadamente 1580 alunos distribuidos em quatro cursos de
Graduacdo (1500 alunos) e no programa de Pés-Graduagio (80 alunos). E importante enfatizar
que o curso de Tecnologia em Saneamento Ambiental, apresenta maior énfase em atividades
laboratoriais e possui, portanto, maior potencial gerador.

A FT possui um total de 68 professores (37 doutores, 13 mestres e 18 especialistas), sendo
23 professores da drea ambiental, possui ainda 35 funciondrios e ¢ composta por 8 laboratdrios
listados a seguir, geradores de residuos quimicos com atividades de ensino, pesquisa e extensao:

- Laboratério de Materiais de Construgao Civil

- Laboratério de Solos e Pavimentacdes

- Laboratério Fisico-Quimico

- Laboratério de Cromatografia

- Laboratério de Fotonica Aplicada (LaFA)

- Laboratério de Telecomunicagdes

- Laboratdrio de Ecotoxicologia e Limnologia Aquatica (LEAL) (inclui o laboratério de
microbiologia e de poluentes atmosféricos)

- Laboratério de Tratamento de Efluentes.
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4.1.1. Comissao de Gestao de Residuos Quimicos

Em 2003, o Grupo Gestor de Residuos da UNICAMP solicitou a nomeacdo de facilitadores
da atual FT, antigo CESET, tendo sido nomeada a Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de
Medeiros como facilitadora titular. Em 20035, foi solicitada pelo Grupo Gestor da UNICAMP a
organizacdo de planilhas com o levantamento do passivo ambiental (incinerivel e ndo-
incinerdvel). Foram efetuadas as etapas de segregacdo, identificagdo e quantificagdo dos residuos
existentes, ocorrendo a retirada dos residuos incinerdveis pela Célula Operacional em 2006.

O Grupo Gestor de Residuos da FT submeteu o projeto “Desenvolvimento e Implantagcdao
de um Plano de Gestdo para os Residuos Quimicos de Universidade: Laboratérios de Ensino,
Pesquisa e Extensdo do CESET-UNICAMP”, com coordenagdo da Profa. Dra. Maria Aparecida
Carvalho de Medeiros ao Programa de Gestdao Ambiental da UNICAMP e foi premiado com
certificado de Mencao ao Incentivo ao Trabalho. Naquela época este Grupo ja havia realizado o
projeto da drea de Abrigo de Residuos pelo Arquiteto e Prof. Jayme Cheque Jr, baseado no
Abrigo de Residuos da Faculdade de Engenharia de Alimento (FEA), tendo sido disponibilizadas
gentilmente todas as informacdes pela Facilitadora Ana Lourdes N. Gandara (FEA).

A construgdo do Abrigo foi realizada em etapas (Figura 6), tendo sido finalizada e estd

atualmente em operacao.

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 6. Etapas da construcao do Abrigo de Residuos da FT
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A partir de 2008, teve inicio na FT o desenvolvimento de pesquisas, além do presente
projeto de Mestrado, abordando o tema “Residuos Quimicos da FT”, todos sob orientacdo da
Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros:

- Projeto de Iniciacdo Cientifica: Plano de Gestao de Residuos Quimicos de Universidade —
Laboratério de Ensino e Pesquisa do CESET-UNICAMP. Desenvolvido pela aluna Sabrina
Rodriguez da Cruz.

- Projeto de Iniciacao Cientifica: Implanta¢ao do Plano de Gestao de Residuos Quimicos de
Universidade nos Laboratérios de Ensino e Pesquisa da FT-UNICAMP (PIBIC-CNPq): Possiveis
Tecnologias de Tratamento. Desenvolvido pela aluna da graduacao Glaucia Bertochi.

- Projetos de Iniciacdo Cientifica Jinior (PIC-Jr. CNPq) foram propostos pela Profa. Dra.
Maria Aparecida Carvalho de Medeiros e aprovados nos anos de 2007-2008 e 2009-2010 para
serem desenvolvidos por alunos do ensino médio das escolas publicas localizadas no municipio
de Limeira, focando contribui¢des na implantacdo do Plano de Gestao de Residuos da FT.

O desenvolvimento de tais projetos propiciou a quantificacdo e qualificacdo dos residuos
gerados por parte dos laboratérios da FT através de levantamentos periddicos, implantacdo de
metodologias de tratamento de residuos contendo dicromato de potdssio, neutralizacdo de
residuos da andlise de fldor e precipitacdo quimica de residuos de andlises de DQO (contendo os
metais: mercurio, prata, cromo e ferro).

Em 2010, houve a organizacdo dos residuos incinerdveis para retirada pela célula
operacional da UNICAMP e inauguracdo do Abrigo de residuos, com a transferéncia dos
passivos que até o momento ficavam armazenados em &rea isolada dentro do laboratério. Houve,
também, o oferecimento de curso de capacitacdo destinado aos funciondrios e representantes dos
laboratérios com o tema: “Gerenciamento de Residuos Quimicos Gerados em Laboratérios da
Faculdade de Tecnologia — FT/UNICAMP”, ministrado pela Dra. Regina Clélia da Costa
Mesquita Micaroni, pela Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros (responsavel pela

coordenagdo deste curso) e pela mestranda Flavia Ferreira de Souza dos Santos.
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4.2. Gestao dos residuos quimicos dos laboratoérios da FT

Como atividade inicial da gestdo de residuos quimicos foi necessario conhecer todas as
fontes geradoras da FT-UNICAMP para o levantamento de dados que permitissem a
quantificagdo e qualificacdo de todos os residuos gerados, bem como o conhecimento do nivel de
informacao dos usudrios dos laboratérios quanto a gestdo dos residuos quimicos, sua existéncia,
sua importancia e suas dificuldades.

Foram realizadas, portanto, visitas aos laboratérios da unidade para obtencdo de
informacdes com os responsdveis pelos laboratérios e identificagcdo dos residuos gerados,
utilizando como ferramenta para esta etapa o material disponibilizado pelo Grupo Gestor de
Residuos da UNICAMP, contendo planilhas para os inventarios dos residuos passivos e ativos e

rétulos para identificacdo dos residuos gerados (Figura 7).

RESIDUO QUIMICO

Substitua estd frase com ¢ nome da sua Unidade por extenso
Departamento: Data ou periodo
Laboratério:

Responsavel pelas informagies:
Residuo gerado na andlise de:

pH=
PREENCHIMENTO OBRIGATORIO
O RESIDUQ CONTEM (preencha SIM QU NAO para cada item)
HALOGENADOS PRESENCA DE ENXCFRE QU SUBSTAMCIAS SULFURADAS
ACETONITRILA GERADOR DE CIANETOS
METAIS PESADOS AMINAS

PORCENTAGEM NO

COMPOSTOS (Inclusive dgua) RESIDUO

ATEN;&O: Utilize apenas 75% do volume do frasco

Fonte: Grupo Gestor de Residuos da UNICAMP
Figura 7. Rétulos para identificacédo dos residuos.

As planilhas disponibilizadas pelo Grupo Gestor da UNICAMP para o levantamento do
inventdrio possuem espagos para o preenchimento do tipo de residuo, quantidade, principais
contaminantes e condi¢des da embalagem que o contem, divididos em clorados ou halogenados,
acetonitrila, demais solventes, pesticidas ou herbicidas, medicamentos, sélidos perigosos, 6leos

especiais, dcidos e bases, radioativos e desconhecidos (Figura 8).
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IDENTIFICACAO DA UNIDADE
Unidade/Centro Ponto Gerador: Ramal:
FACULDADE DE TECHOLOGIA ILABORATORIO DE CROMATOGH
Responsavel pelas informagoes: Assinatura: | Data: e-mail:
19/01./2010
RESPOSTA OBRIGATORIA
. . | . : - 2 TIPO E CONDICAD
QUALQUER RESIDUD QUE INCLUA: INDICAR PRESENGA DE - s
w0
w [=]
ITEM - _ : W & =) & g g - TIPO conDIcAo
SOLYENTES CLORADOS OU £ - Gla|=gG|8| & |E| meam Boa (B)
HALOGENADOS = = £ E o 2|le| g 5 | plastico (P1 | Ruim (7]
= alg 2= 8 |g| widorn

1 DICLOROMETAND 3.0 CLORO MM N N [N [N NV B

2 DICLOROMETAND E ACETONA 0.1 ACETONA N[N N N [N N NV B

3 CLOROFORMIO E ETER ETILICO 0.4 CLOROFORMIO, ETERHM W N N[N N I A B

4 |TRHALD [ﬂ_ETANOS E ETER ETILICO 0.9 THH, ETER ETILICO MM N MO(N N NV B

5 CLOROFORMIO 0.8 CLOROFORMID N[N N N [N [N NV B

] METANOL E TRHALOMETAND 0.1 THM, METANOL N[N N N[N N NV B
Observagbes:

TOTAL { litros-} e

Fonte: Grupo Gestor de Residuos da UNICAMP
Figura 8. Planilha de residuos para inventario de passivos e ativos.

No processo de implantacdo do Plano de Gestdo de Residuos da FT foi realizado o
levantamento bimestral dos residuos dos oito laboratérios da unidade, visando o monitoramento

da geracdo do residuo ativo quanto o tipo e quantidade e facilitando as a¢cdes de minimizacao.

4.3. Minimizacao da geracao de residuos em experimentos didaticos

Visando a minimizagdo dos residuos gerados em experimentos didéticos, foi realizada uma
analise critica das atividades desenvolvidas no Laboratério de Anadlises Fisico-Quimicas,
laboratério de maior potencial gerador, para avaliar a viabilidade de alteragdo das metodologias.

Foram analisados os experimentos das trés disciplinas com atividades préaticas no
Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas: ST108 — Quimica Aplicada, ST305 — Quimica
Sanitaria e Laboratério de Saneamento I e ST405 — Quimica Sanitiria e Laboratério de
Saneamento II. E, utilizando como referéncia as apostilas das disciplinas, foi realizado um

diagnéstico quantitativo e qualitativo dos residuos gerados.
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4.4. Tratamento de residuos triazinicos por oxidacdo com catalisadores

metaloporfirinicos

4.4.1. Reagentes

¢ Substratos organicos:
o Herbicida Atrazina AccuStandard
o Herbicida Simazina AccuStandard
e (Catalisadores metaloporfirinicos de 2* geracio:

o Porfirina de Ferro: ferro tretakispentafluorofenilporfirina — Fe(FTTPCI):
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)-21H,23H-porfirina de cloreto de
terro(Ill) Fluka-Chemika (Figura 9)

o Porfirina de Ruténio: ruténiooctaetilporfirina - Ru(OCTTPP):
2,3,7,8,12,13,17,18-octaetil-21H,23H-porfirina  de  ruté€nio(Il)carbonil
Aldrich chem. co. (Figura 10)

¢ Solventes organicos:

o Acetonitrila P.A. Tedia

o Acetato de Etila P.A. Synth

o Ciclohexano P.A. Synth

e Oxidante:

o Per6xido de Hidrogénio 30% da Synth e Merck.
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F3

Fonte: Adaptado de Rebelo (2009)
Figura 9. Estrutura molecular da porfirina de Ferro(5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)-21H,23H-
porfirina de cloreto de ferro(lll))

Fonte: ALDRICH (1996-1997)
Figura 10. Estrutura molecular da porfirina de Ruténio (2,3,7,8,12,13,17,18-octaetil-21H,23H-
porfirina de ruténio(ll)carbonil)

Para o sistema de reagdo catalitico é importante atentar-se a escolha do metal, da porfirina
ligante e o agente oxidante.

Conforme Mansuy (2007), as porfirinas de 2* geracdo sao mais resistentes que as de 1°
geracdo e menos competitivas com o substrato organico. Os metais ferro e ruténio estdo sendo
usados por serem melhores catalisadores de reacdo de oxidacao se comparados a outros metais de
transi¢do. Quanto ao doador de elétrons, resultados satisfatérios sdo obtidos com compostos que
envolvem uma ligacdo O-O nao simétrica, cuja clivagem heterolitica € favorecida, esse fato é
mais complexo se usado H,O,, pois a metaloporfirina ndo s6 conduz a clivagem heterolitica da

ligagcdo O-O como também conduz a clivagem homolitica dessa ligacdo com formacao dos

radicais OH.
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4.4.2. Equipamentos

e Balancas analiticas Sartorius BL210S e Shimadzu AW220.

® Micro-reator com frasco de vidro com de capacidade de 3 mL, com tampa
contendo um septo, sob agitacdo magnética, em temperatura ambiente, mantida
com imersdo em agua, tampado com frasco preto para proteger de luz (Figura 11).

e Espectrofotdmetro UV-VIS GBC Cintra 6 com comprimento de onda de varredura
variando de 190 a 600 nm (Figura 12).

e Cromatografo a gds CG-TRACE Thermo Finnigan equipado com detector de
captura de elétrons (ECD) e detector de ionizagdo por chama (FID, com coluna
capilar OV-5 (com fase 5% de fenil e 95% de dimetilpolisiloxano) (com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e espessura da fase estaciondria de

0,25 um) (Figural3).

~

Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 11. Micro-reator de oxidacao dos herbicidas triazinicos
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Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 12. Espectrofotometro UV-Vis GBC

Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 13. Cromatografo a gas CG-TRACE

4.4.3. Procedimentos

As reacdes de oxidag@o com os herbicidas foram realizadas em trés etapas.

1° Etapa:

Os herbicidas atrazina e simazina foram pesados e dissolvidos em acetato de etila +

ciclohexano (1:1), assim, foi preparada uma solu¢do estoque de 100 pg/mL. A partir da solucao
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estoque foram preparadas solugdes de 25 pg/mL dos herbicidas simazina e atrazina em mistura e
separados.

As metaloporfirinas de ferro e ruténio foram pesadas e dissolvidas em acetonitrila,
preparando-se uma solugdo de 100 pg/uL.

Uma aliquota de 1 mL de per6xido de hidrogénio 30% foi dissolvida diluida em 10 mL de
acetonitrila, formando uma solucao (1:10).

Foram adicionados ao micro-reator 3 mL da soluc¢do de 25 ug/mL do substrato (equivalente
a 0,37 umol para a simazina e 0,35 umol para a atrazina), 100 uL da metaloporfirina (equivalente
a 1,51 umol para a ruténioporfirina e 0,94 umol para a ferroporfirina), e, progressivamente a cada

10 minutos de reacdo, 100 uL. de H,O,. A Tabela 1 apresenta as condi¢des de reacoes.

Tabela 1. Condic6es da 12 etapa de reacées.

Substrato Atrazina; Simazina; 3mL 25 mg/L Acetato de etila +
Atrazina+Simazina Ciclohexano (1:1)

Oxidante H>0, 30% 300, 400,800 pL 1:10 Acetonitrila

Catalisador | Fe Porfirina e 100 uL | 0,9 -1,5 pmol Acetonitrila
Ru Porfirina

2 Etapa:

Preparou-se a solugdo estoque de 100 pg/mL dos herbicidas atrazina e simazina pesando-os
e dissolvendo em acetonitrila. A partir da solucdo estoques foram preparadas solugdes de 25
pg/mL dos herbicidas simazina e atrazina em mistura e separados.

As metaloporfirinas de ferro e ruténio e a solucdo do oxidante foram preparadas pelos
mesmos procedimentos da 1* Etapa das reacoes.

Foram adicionados ao micro-reator 3 mL da solu¢do de 25 pg/mL do substrato (equivalente
a 0,37 umol para a simazina e 0,35 umol para a atrazina), 100 uL da metaloporfirina (equivalente
a 1,51 umol para a ruténioporfirina e 0,94 umol para a ferroporfirina), ¢ 100 pL de H,0O,
progressivamente, a cada 20 minutos de reacdo. As reacdes foram repetidas com adi¢do de uma
unica dose de 500 uL de H,O, para avaliar quanto a adi¢do do oxidante estaria influenciando na
diluicdo do herbicida e se essa influéncia estaria prejudicando avaliar quanto do substrato

realmente foi degradado. A Tabela 2 apresenta as condicdes de reacgoes.

30



Tabela 2. Condicoes da 22 etapa de reacées.

| Composto | Volume | Concentracio | Solvente |
Substrato | Atrazina; Simazina; 3mL 25 mg/L | Acetonitrila
Atrazina+Simazina
Oxidante H,O, 30% 400,500,600 uL 1:10 | Acetonitrila
Catalisador | Fe Porfirina e 100 uL | 0,9—1,5umol | Acetonitrila
Ru Porfirina
3“ Etapa:

Para o preparo das solu¢des do substrato, oxidante e catalisadores foram utilizados os
mesmos procedimentos da 2* Etapa de reagdes.

Foram adicionados ao micro-reator 3 mL da solug¢do de 25 pg/mL do substrato (equivalente
a 0,37 umol para a simazina e 0,35 pumol para a atrazina), 100 uL da metaloporfirina (equivalente
a 1,51 umol para a ruténioporfirina e 0,94 umol para a ferroporfirina), e 600, 300, 100 ou 50 uL

de H,O,. A Tabela 3 apresenta as condicdes de reagdes.

Tabela 3. Condicoes da 32 etapa de reacées.

| Composto | Volume | Concentracéo | Solvente |
Substrato | Atrazina; Simazina; 3mL 25 mg/L | Acetonitrila
Atrazina+Simazina
Oxidante | 1,0, 30% 50,100,300,600 pL 1:10 | Acetonitrila
Catalisador | Fe Porfirina e 100 uL | 0,9—1,5 umol | Acetonitrila
Ru Porfirina

O comportamento das metaloporfirinas no decorrer das reacdes nas trés etapas foi
monitorado via espectrofotometria UV-Vis, utilizando o espectrofotometro UV-VIS GBC com
comprimento de onda de varredura variando de 190 a 600 nm.

Os produtos da reagdo foram monitorados via cromatografia gasosa utilizando o
cromatografo a gds CG-TRACE. Nas 1* e 2° Etapas de reagdes foi utilizado o detector FID e as
rampas apresentadas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. Na 3* Etapa de reagdes foi utilizado o

detector ECD e a rampa da Tabela 5.
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Tabela 4. Rampa utilizada na 12 Etapa de reacdes com o detector FID.

Taxa (C/min) | Temperatura (C) | Tempo (min)
0 1,0

Inicial 9 ,
Rampa 1 25 190 6,0
Rampa 2 25 250 1,0

Tabela 5. Rampa utilizada na 22 e 32 Etapa de reacdes com o detector FID e ECD.

Taxa (C/min) | Temperatura (C) | Tempo (min)
0,5

Inicial 90 ,

Rampa 1 25 160 0,5
Rampa 2 3 180 0,5
Rampa 3 5 200 1,0

4.4.4. Validacao do método cromatografico para analise de herbicidas triazinicos

Dentre os diversos parametros que podem ser utilizados para a validagdo de métodos
cromatograficos, foi vidvel adotar para o presente projeto os seguintes parametros:

Linearidade (curva de calibragdo): ao longo das andlises cromatograficas foram
preparadas curvas de calibracdo utilizando trés seqii€éncias de concentragdes dos analitos atrazina

e da simazina apresentadas na Tabela 6:

Tabela 6. Seqliéncias de concentracdes de analitos utilizadas para a elaboracao das curvas de
calibragéo.
| Gomenmomen o, |
Seqiiéncia 1 5110 | 15 | 20 | 25 | ---
Seqiiéncia 2 5110 | 20 | 25 | 40 | 50
Seqiiéncia 3 1 5 10 | 25 | 30 | --

O método de padronizacdo utilizado para a constru¢do da curva de calibragdo foi a
padronizacdo externa. O uso do padrio interno, apesar de conferir maior exatidao para a andlise
quantitativa, nao foi empregado para esta metodologia devido a dificuldade de se encontrar um
padrao com estrutura e reatividade similares aos analitos e que ndo ocasionasse interferéncia na

analise.
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Precisdo: foi avaliada pelo calculo do desvio padrdo absoluto e relativo dos resultados dos

ensaios repetidos. O desvio padrao absoluto foi calculado pela Equacdo 4;

('xi — 7_6)2

s = —1 (Equacao 4)
E o desvio padrao relativo pela Equagao 5.
DPR% = %x 100 (Equacéo 5)
X

Em que xi € o valor individual de uma determinacdo, x é a média aritmética das
determinacdes e n é o nimero de determinacoes.

Limite de deteccdo (LD): foi avaliado através do uso da Equagao 6.
LD = 3,3x§ (Equacéo 6)

Em que s € o desvio padrdo e S € coeficiente angular da curva analitica.

Limite de quantificacdo (LQ): foi avaliado através do uso da Equacdo 7.

LO = 10><% (Equagéo 7)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Diagnéstico de geracao de residuos especifico de cada laboratério da FT

As visitas iniciais aos laboratérios da Faculdade de Tecnologia permitiram averiguar o
conhecimento dos seus usudrios quanto a necessidade e importincia de implantagdo de um
Programa de Gestdo de Residuos de Laboratérios da FT, assim como permitiu diagnosticar a
situacdo inicial dos residuos em cada laboratério da unidade.

As visitas finais permitiram verificar a freqiiéncia da geracdo de residuos em termos de
quantidade e qualidade e possibilitaram avaliar como a divulgacdo do Plano de Gestdo e o
oferecimento do Curso de Capacitacdo Sobre Residuos foram recebidos e aceitos pela
comunidade académica usudria dos laboratérios e quao efetivos eles foram para a sensibilizacao

da comunidade quanto a necessidade de gerenciamento dos residuos gerados.

5.1.1. Laboratério de Materiais de Construcao Civil

Responsdvel Profa. Dra. Luisa Andreia Gachet Barbosa — Funciondrio Anténio C.
Reginaldo e Reginaldo Ferreira:

Sao gerados nos ensaios didaticos residuos contendo pequenas concentracdes consideradas
ndo perigosas de hidréxido de sédio e acido tanico, aproximadamente 25 mL por més. Esses
residuos, apds diluidos em grande quantidade de 4gua de lavagem de areia devido o
procedimento do ensaio, sdo descartados diretamente na rede de esgotamento sanitdrio. Foi
observada certa preocupacdo com o residuo de querosene utilizado, o qual, ao invés de ser
descartado, passa por filtracdo para posterior reuso, refletindo, portanto, em uma pratica de
minimizag¢do de residuo.

Apo6s o oferecimento do curso de capacitagdo ficou evidente a preocupacdo dos

funciondrios do laboratério em relagao aos residuos de 4cido tanico e hidréxido de sédio que até
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sdo descartados na pia. Os funciondrios procuraram o grupo gestor de residuos da FT com o fim

de esclarecimentos quanto a melhor forma de armazenar, tratar e descartar esses residuos.

Tabela 7. Residuos gerados no Laboratorio de Materiais de Construcao Civil, no periodo de
setembro de 2009 a dezembro de 2010.
Quantidade residuos por periodo (L

Classificagéo 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010
(1) (2) ©) (4) ©) (6)
Acidos/Bases 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025

Lab Materiais de Construgdo Civil

o025 1
0,02 1
0,015 1

ga1 W Acidos @ bases

Quantidade de residuo (L)

0,005 17

Periodo

Figura 14. Residuos gerados no Laboratério de Materiais de Construgao Civil, no periodo de
setembro de 2009 a dezembro de 2010.

5.1.2. Laboratério de Solos e Pavimentacoes

Responsavel Profa. Dra. Luisa Andreia Gachet Barbosa — Funciondrio Ivonei Teixeira e
Emerson Verzegnassi:

Parte dos residuos gerados sdo constituidos de solventes organoalogenados, como
tetracloreto de carbono e percloroetileno, sio identificados e armazenados, com geracdo anual de
aproximadamente 1 L. Os responsdveis pelo laboratério estdo cientes da possibilidade de
recuperagdo dos residuos de solventes organicos por destilacdo para posterior reuso, porém este

procedimento nao é empregado devido a falta de um destilador.
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Nesse laboratorio foi encontrada uma caixa contendo 13 frascos de residuos dos quais

metade estavam identificados como tetracloreto de carbono e percloroetileno e a outra metade

estava com a identificacdo danificada, impedindo a leitura. Esses residuos sdo provenientes da

época em que no campus ainda funcionava a Faculdade de Engenharia Civil, por volta de 1980, e

estavam 14 armazenados desde entdo, fato que fortalece a necessidade de implantacdo de um

plano de gestdo que abranja todos os laboratérios da unidade e ndo apenas os laboratérios do

departamento ambiental. A Tabela 8 e o grafico da Figura 15 apresentam a quantidade de residuo

gerada pelo laboratério de solos e pavimentagdes.

Tabela 8. Residuos gerados no Laboratério de Solos e Pavimentac6es, no periodo de setembro de

Classificacao

2009 a dezembro de 2010.

Quantidade residuos por periodo (L

09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010
(1) (2) (3)
Organoalogenados 15 15 15 4 4 4
Aquosos nao-
- 2,01 2,01 2,01 0 0 0
Desconhecidos 13 13 13 9 9 9
Lab de Solos e Pavimentagbes
16
14
% 12
g
2 10
g S i &
£ = H Organoalogenados
_u'; B Aguosos ndo-metdlicos
¥ 5
= Desconhecidos
g 4
, - i
0 1 [l 1 T = _‘.-'
hi 3 5 &
Periodo

Figura 15. Residuos gerados no Laboratorio de Solos e Pavimentagdes, no periodo de setembro
de 2009 a dezembro de 2010.
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A reducdo da quantidade de residuo observada apds o més de fevereiro ocorreu devido a
transferéncia de alguns residuos para o abrigo pelos membros do grupo gestor da FT, para
posterior tratamento por incineracao.

Os funciondrios desse laboratério, apds a participagdo no curso de capacitacdo em
gerenciamento de residuos, também aumentaram seu interesse em gerir adequadamente os
residuos quimicos gerados, e solicitaram auxilio do grupo gestor de residuos da FT para que os
residuos de percloroetileno fossem transferidos para o abrigo de residuos. Os funciondrios foram

auxiliados quanto as normas para a transferéncia de residuos ao abrigo.

5.1.3. Laboratério de Telecomunicac¢oes

Responsdvel Prof. Dr. Leonardo Lorenzo Bravo Roger — Funciondrio Rodrigo L.
Ximenes:

O tnico composto quimico utilizado continuamente é o percloreto de ferro, utilizado para
corrosdo de placas de cobre na concentragdo aproximada de 3x10* mg/L, sendo o valor méximo
permitido pela legislacdo de 15 mg/LL. (CONAMA n° 357/05). Esse composto € reutilizado e
armazenado em garrafa PET, ndo havendo, portanto, necessidade de descarte até que o produto
quimico mantenha as caracteristicas necessarias para o fim atribuido. A Tabela 9 e o grifico da

Figura 16 apresentam a quantidade de residuo gerada pelo Laboratério de Telecomunicagdes.

Tabela 9. Residuos gerados no Laboratério de Telecomunicacdes, no periodo de setembro de
2009 a dezembro de 2010.

Classificacao 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
| Aquosos metalicos 2 2 2 2 2 5
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Lab de Telecomunicagdes

45

35

25

B Aquosos metdlicos

15

CQuantidade de residuos (L)

05

Periodo

Figura 16. Residuos gerados no Laboratério de Telecomunicacoes, no periodo de setembro de
2009 a dezembro de 2010.

O percloreto de ferro, apds perder sua caracteristica de corrosividade foi mantido
armazenado em garrafas PET. Apds o acumulo de 5 litros do residuo, os funciondrios do
laboratdrio solicitaram orientagdo do grupo gestor de residuos da FT sobre como proceder para a
destinacdo final mais adequada desse residuo.

Os funciondrios foram orientados para o acondicionamento correto do residuo. Apds a
verificacdo do comprimento das normas de transferéncia de residuos, tipo e volume do recipiente
de acondicionamento, pH, rotulagem e registro na planilha, os residuos serdo encaminhados ao

abrigo externo.

5.1.4. Laboratorio de Fotonica Aplicada (LaFA)

Responsavel Prof. Dr. Cristiano de Mello Gallep — Alunos Samuel R. dos Santos e
Thiago A. de Moraes:

Sdo gerados residuos de dicromato de potéssio, contendo cromo (VI) a uma concentracao
aproximada de 20 mg/L, 40 vezes a mais que o valor permitido pela legislacdo, e formaldeido,

estes estdo acondicionados em recipientes adequados. Anteriormente a visita os recipientes eram
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identificados, porém nao continham rotulagdo adequada. Os usudrios do laboratétio foram
orientados quanto ao programa de gestdo e a necessidade de identificacdo mais detalhada dos
residuos e os frascos foram posteriormente rotulados. A Tabela 10 e o grafico da Figura 17

apresentam a quantidade de residuo gerada pelo Laboratério de Fotdnica Aplicada.

Tabela 10. Residuos gerados no Laboratério de Foténica Aplicada, no periodo de setembro de
2009 a dezembro de 2010.

Classificacdo 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010
(1) (2) ) (4) ) (6)
Hidrocarboneto 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0
Aguosos metalicos 1,7 1,7 1,7 1,7 1,9 7,5
LaFA

B Hidrocarboneto

B Aguosos metdlicos

Quantidade de residuo (L)
=

EREEEE

Periodo

Figura 17. Residuos gerados no Laboratorio de Fotonica Aplicada, no periodo de setembro de
2009 a dezembro de 2010.

A quantidade de residuos gerados por periodo manteve-se praticamente a mesma. A partir
de Maio de 2010 foram iniciadas pesquisas envolvendo efluente galvanico, o que faz aumentar a
quantidade de residuos aquosos metélicos, porém, o efluente galvanico é adquirido junto ao
LEAL, portanto, serd devolvido para tratamento na indudstria galvanica cedente do efluente, a

mesma destinacao final atribuida aos residuos de galvanosplatia do LEAL.
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5.1.5. Laboratorio de Tratamento de Efluentes

Responsavel Prof. Dr. Peterson Bueno de Moraes:

Alguns residuos desse laboratério, como os residuos de farmacos e vinhaga, sdo devolvidos
ao fabricante. Os residuos de corantes e fenol sdo neutralizados com peréxido de hidrogénio,
passam por eletrdlise e sdo levados ao aterro. Os residuos da andlise de DQO sado levados ao
Laboratério Fisico-Quimico. A Tabela 11 e o grifico da Figura 18 apresentam a quantidade de

residuo gerada pelo laboratério de tratamento de efluentes.

Tabela 11. Residuos gerados no Laboratério de Tratamento de Efluentes, no periodo de setembro
de 2009 a dezembro de 2010.

Classificacdo 09-10/2009 11-12/2009

(1)

(2)

©)

Organoalogenados 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Nitrogenados 1,1 1,1 1,1 0 0 0
Organometalicos 4.8 4.8 4.8 0 1 1
Medicamentos 5 5 0 0 0 0
Organicos (outros) 12 43 43 47,4 47,4 47 4
Solidos perigosos 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
Aguosos metalicos 8,44 10,44 10,44 10,44 13,19 13,19
Aquosos nao-
metalicos 4,37 4,37 4,37 10,37 10,37 10,37
Acidos/Bases 0,631 4,631 4,631 4,831 4,831 4,831
Desconhecidos 0,5 0,5 0,5 0 0 1
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Figura 18. Residuos gerados no Laboratério de Tratamento de Efluentes, no periodo de setembro
de 2009 a dezembro de 2010.

Pode-se observar que, em sua maioria, os residuos sdo compostos por residuos organicos
com concentragdes perigosas de fendis e corantes, devido a grande quantidade desses residuos

gerados em pesquisas realizadas por alunos de Gaduagao e P6s-Graduacao.

5.1.6. Laboratério de Ecotoxicologia e Limnologia Aquatica (LEAL)

Responsavel Profa. Dra. Cassiana Maria Reganhan Coneglian e Profa. Dra. Gisela de
Aragdo Umbuzeiro — Funciondrios Adria C. Oliveira e Gilberto Almeida:

Neste laboratério foi observada maior incidéncia das préticas de gestdo dos residuos e
maior preocupagao em dar destinac@o correta aos residuos inevitavelmente gerados. Os residuos
gerados em grandes quantidades sdo acondicionados em bombonas, adequadamente rotulados e
armazenados em drea externa especifica para os residuos. Os residuos ativos armazenados em
recipientes pequenos, de capacidade médxima de 2 litros, ocupam parte de uma capela instalada
dentro do laboratdrio.

Uma das grandes preocupacdes desse laboratoério era a geracdo de residuos de dicromato de

potdssio bastante utilizado para validacdo dos testes de toxicidade, com pouco menos de 200
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litros armazenados com concentragdo estimada em 20 mg/L, excedendo o valor maximo
permitido pela legislacdo que € de 0,5 mg/L para o metal cromo. H4 aproximadamente trés anos,
quando possivel, vem sendo realizada a substituicdo do dicromato de potdssio por cloreto de
soddio, cujas concentragdes utilizadas nos testes geram residuos que podem ser descartados sem
prejudicar o meio ambiente. Outra preocupagcdo eram os residuos contendo cisplatina e
fluoxetina, farmacos altamente cancerigenos, com concentragdes elevadas estimadas em 20
mg/L, cuja destinacdo menos prejudicial ao meio ambiente e a saide humana era desconhecida.

Atualmente os residuos de dicromato de potdssio sdo encaminhados a industria galvanica
junto aos residuos galvanicos para tratamento na Estagdo de Tratamento da industria fornecedora
do residuo galvanico para pesquisa. E os residuos de cisplatina e fluoxetina serdo retirados para
incineragao.

Outra grande preocupacdo eram os residuos dos herbicidas atrazina e ametrina em solugao
aquosa de até 40 mg/L, que vem sendo bastante gerados (aproximadamente 20 litros).
Atualmente, estes estdo sendo doados a produtores agricolas que utilizam estes herbicida nas
plantacdes, porém, outra alternativa de destinag¢ao final vem sendo buscada pelos funcionérios do
laboratorio.

Para os residuos de corantes sintéticos e contendo nanotubo de carbono foram propostas
metodologias de tratamento por membranas e filtracdo, uma alternativa dispendiosa, porém
efetiva para o tratamento desses residuos. Estes estdo, portanto, sendo tratados dentro do préprio

laboratdrio. A Tabela 12 e o gréfico da Figura 19 apresentam a geragao de residuo no LEAL.

Tabela 12. Residuos gerados no Laboratdrio de Ecotoxicologia e Limnologia Aquatica de

Efluentes, no periodo de setembro de 2009 a dezembro de 2010.

Quantidade residuos por periodo (L

Classificacdo 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010

(2)

©)

Organoalogenados 1,6 1,6 0 0 0
Pesticidas 1,5 1,5 2,2 1 21,5 3,5
Medicamentos 27,1 27,1 30,3 1,5 1,5 3
Organicos (outros) 2,6 2,6 5,8 171 1,3 25,2
Solidos perigosos 0 0 0 0 0 6,02
Aguosos metalicos 164 164,2 169,32 227,21 173,4 5,7
Aquosos nao- 4 4 4 4 4 0
metalicos
Desconhecidos 10,22 10,22 10,22 5,22 0,22 0,22
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Figura 19. Residuos gerados no Laboratério de Ecotoxicologia e Limnologia Aquatica, no periodo
de setembro de 2009 a dezembro de 2010.

5.1.7. Laboratério de Cromatografia

Responsdvel Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros:

Neste laboratdrio ha geracdo de residuos contendo solventes organicos (aproximadamente
95%), devido a realizacdo de andlises cromatografica, e hd crescente geragdo de residuos de
herbicidas, devido o desenvolvimento de pesquisas voltadas para o monitoramento de herbicidas
em amostras ambientais. Todos os residuos estdo devidamente acondicionados em frasco de
material compativel e identificados. Os solventes organicos e demais incinerdveis foram
separados e armazenados no abrigo de residuos para serem encaminhados a incineracdo. E, para
os residuos de herbicidas triazinicos, foi avaliada uma alternativa de tratamento via reacdo de
oxidacgdo catalisada por metaloporfirinas como um dos objetivos do presente projeto, obtendo-se
resultados efetivos na degradacdo desses herbicidas. A Tabela 13 e o grafico da Figura 20

apresentam a quantidade de residuo gerada no laboratério de cromatografia.
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Tabela 13. Residuos gerados no Laboratdrio de Cromatografia, no periodo de setembro de 2009 a
dezembro de 2010.

Quantidade residuos por periodo (L

Classificagao 09-10/2009 11-12/2009
(2)

Hidrocarbonetos 3 3 3 1,4 1,4 1,2
Organohalogenados 6,6 6,7 7 1,3 2,5 5,8
Nitrogenados 1,3 1,3 1,3 1 1 0,4
Pesticidas 1,5 1,5 1,5 0,5 0,5 0,72
Solventes (outros) 11,9 11,9 12,0 2 2 4,56
Solidos perigosos 3,25 3,35 3,35 3,35 3,35 3,96
Aguosos metalicos 0,6 0,6 0,6 0,15 0,15 0,92
Aquosos nao-
metalicos 1,5 1,5 1,9 1,9 1,9 2,15
Acidos/Bases 0] 0 0 0 0] 1,06
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Figura 20. Residuos gerados no Laboratério de Cromatografia, no periodo de setembro de 2009 a
dezembro de 2010.
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5.1.8. Laboratorio de Analises Fisico-Quimicas

Responsdvel Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros e Prof. Dr. Peterson
Bueno de Moraes — Funciondrios Anjaina F. Albuquerque, Josiane Ap. S. Vendemiatti e
Geraldo D. Sobrinho:

Esse € o laboratério alvo de principal atencdo do presente projeto, hd controle de todos os
residuos gerados, estes sdo devidamente acondicionados e identificados, apenas alguns
recentemente gerados ainda ndo receberam rotulagem adequada.

Os usudrios do laboratério para fins de pesquisa sdo orientados a preencher uma ficha
contendo dados da atividade geradora realizada, os tipos e quantidade de residuos gerados.
Durante as atividades didéticas, € indicado ao aluno como deve ser realizada a segregacdo dos
residuos gerados nos experimentos.

Parte dos residuos desse laboratério € classificada como incinerdveis por conterem
compostos organicos nitrogenados, sulfurados, organoalogenados, hidrocarbonetos com teor em
porcentagem acima de 30%, e foram, portanto, preparados e revisados e transferidos para o

abrigo de residuos para tratamento por incineragdo, desobstruindo parte da drea interna do

laboratorio, onde ficavam armazenados provisoriamente (Figura 21).

Figura 21. Area de armazenamento provisério de residuos no Laboratério Fisico-Quimico. a)
Bombonas antes da retirada. b) Caixas antes das retirados. c) Desobstrucao da area apds retirada.

Foi observada a presenca de grandes quantidades de reagentes sdlidos vencidos, tidos,
portanto, como residuos. Porém, como a data da validade desses reagentes é questiondvel, os
lacrados e em boas condi¢des de frascos e rétulos foram cadastrados no Banco de Reagentes

Quimicos, disponibilizados pelo Grupo Gestor de Residuos (GGR) da UNICAMP.
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Conforme encontrado na literatura (ZANCANARO Jr, 2002; IMBROISI, er al, 2006), o
descarte de reagentes vencidos deveria ser repensado, sendo descartados apenas os reagentes em
que foram esgotadas as possibilidades de recuperacdo, reutilizacdo ou reciclagem. A validade de
um produto quimico deveria estar associada a uma andlise de controle de qualidade que
justificasse o descarte do reagente pela perda de suas caracteristicas fisico-quimicas.

A prética da utilizacdo de um reagente vencido que tenha as caracteristicas fisico-quimicas
conservadas € bastante benéfica, pois reflete em economia de recursos financeiros, uma vez que
dispensa a necessidade de aquisicdo de novos produtos e gastos adicionais com tratamento e
disposi¢do final do reagente tido como residuo e favorece o meio ambiente que é prejudicado
pelo fornecimento de insumos para a producdo de reagentes e pelo recebimento dos residuos
gerados.

Esses reagentes com qualidade e conservacao de caracteristicas questiondvel poderiam ser
utilizados para fins menos nobres, como para o tratamento de outros residuos, como neutralizacdao
de 4cidos, bases, oxidantes e redutores, precipitacdo de metais pesados, adsor¢cdo de gases
téxicos, ou poderiam ser incorporados em fertilizantes agricolas ou adubos organicos, ou em
atividades produtivas como fabricacdo de sabdes, detergentes, saneantes, galvanoplastias, ou
poderiam ser utilizados em experimentos didaticos, em escolas que trabalhem com menor rigor
cientifico, como as escolas do nivel médio. (ZANCANARUO Jr., 2002).

No laboratério fisico-quimico, os reagentes ja abertos sdo utilizados quando necessério e
quando comprovado que suas caracteristicas e reatividade permanecem inalteradas para
determinado fim. Porém, para a seguran¢a dos usudrios do laboratério, uma baia do abrigo de
residuos foi destinada ao armazenamento desses reagentes.

A grande preocupacdo desse laboratdrio sdo os residuos gerados durante os experimentos
didaticos, devido a quantidade e periculosidade dos mesmos.

A Tabela 14 e o grafico da Figura 22 apresentam a quantidade de residuo perigoso gerado

pelo Laboratdrio Fisico-Quimico.
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Tabela 14. Residuos gerados no Laboratorio de Fisico-Quimico, no periodo de setembro de 2009 a
dezembro de 2010.

Quantidade residuos

Classificagao 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010
() ©) ©)

Organoalogenados 74,5 77,3 77,8 9,2 16,5
Nitrogenados 61 65,5 66 7,5 7,5 12,5
Organicos (outros) 82,2 94,3 93,93 47 1 47,6 61,1
Sélidos perigosos 3,3 3,3 3,3 3,3 3,3 4.3
Aguosos metalicos 375,5 433 420,5 420,5 437 444 A1
Aquosos nao- 0,43 0,43 0,43 1,43 1,41 1,41
metalicos
Acidos/Bases 2,535 2,535 2,535 2,535 2,535 2,535
Desconhecidos 2,965 2,965 2,965 2,965 22,965 22,965
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Figura 22. Residuos gerados no Laboratorio de Analises Fisico-Quimicas, no periodo de setembro
de 2009 a dezembro de 2010.

Observa-se destaque para os residuos aquosos metélicos, devido a presenca de residuos de
determina¢cdo de DQO e nitrogénio amoniacal/NTK que contem metais pesados em elevada
concentracao.

Anteriormente, os ensaios de determinagcdo de nitrogénio amoniacal e NTK seguiam a
metodologia colorimétrica da nesslerizagdo, esse método gera residuos de reagente Nessler,
composto, dentre outros compostos, por um sal metédlico altamente perigoso, o cloreto de
mercurio. Nesse contexto, com o fim de minimizar a geracdo desse residuo perigoso, foi sugerido

pelos funciondrios desse laboratério, a implantagdo de um método mais vidvel em termos de
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geracdo de residuos, o método titulométrico, presente no Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater. Nesse método o reagente Nessler, responsdvel pelo desenvolvimento
de cor para andlise no espectrofotdmetro, foi substituido pelo dcido sulfirico para titulacdo da
amostra ja destilada e o sulfato de mercurio para digestdo da amostra na determinagdo de NTK
foi substituido por sulfato de cobre. O novo método foi validado e aprovado para a substituicdo
do método antigo e ja estd sendo implantado.

Os residuos da determina¢do de DQO, devido a grande quantidade, serdo encaminhados

para empresa terceirizada para receber tratamento adequado.

5.2. Diagnéstico da geracao de residuos nos experimentos didaticos da FT

A disciplina ST108-Quimica Aplicada possui aulas préticas em que os residuos gerados sdo
constituidos principalmente de substancias de cardter bdsico ou dcido, residuos facilmente
neutralizados e em seguida descartados sem efeito impactante ao meio ambiente.

Os residuos gerados pelas aulas praticas da disciplina ST305 — Quimica Sanitiria e
Laboratério de Saneamento I sdo bastante diversificados, alguns residuos de cardter dcido ou
basico ndo oferecem grande preocupagdo. Entretanto os experimentos para a determinacdo de
ferro, manganés e fldor geram residuos de cardter impactante por conter compostos halogenados,
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e metais pesados considerados perigosos, conforme
listado na Tabela 15.

As aulas préticas da disciplina ST405 — Quimica Sanitdria e Laboratério de Saneamento 11
sao as atividades didaticas geradoras de residuos contendo metais pesados, compostos organicos
e nitrogenados de grande periculosidade, como determinacdo de DQO, nitrito, nitrato, nitrogénio
amoniacal, NTK e f6sforo, os residuos dessa disciplina merecem, portanto, atencio especial.

O experimento para determinacdo da DQO € um dos mais preocupantes pela geracdo de
grandes quantidades de residuos contendo cromo, prata e mercurio. Outra preocupacdo desta
disciplina é o ensaio para determinacdo de nitrogénio amoniacal ¢ NTK que geram residuo

contendo reagente Nessler (solucdo desenvolvedora de cor) de grande periculosidade.
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Na FT sdo oferecidas anualmente trés turmas de 40 alunos para as disciplinas, ST108,
ST305 e ST405 distribuidas entre os periodos noturno e diurno. Para o desenvolvimento das
atividades praticas de laboratdrio cada turma € divida em 10 equipes, sendo disponibilizada uma
amostra do experimento para cada equipe, consequentemente, cada aula pratica produz 10 vezes a
quantidade de residuos que € gerada em cada um dos experimentos. A Tabela 15 e os graficos das

Figuras 23 apresentam o levantamento de geracao de residuos por experimento e por disciplina.

Tabela 15. Geracao total de residuos por experimento, por disciplina, por ano e por aluno.

Quantidade de residuo (ml) gerada por:

Ensaio aluno [3]

Qualidade dos residuos

Disciplina | Determinagéao

ST305

(composto nitrogenado)
hidroxilamina cloridrica (500
mg/L), acetato de amonio
(15000 mg/L), fenantrolina
(20 mg/L)

100

1000

3000

25

Manganés

Sulfato de mercario (1500
mg/L), nitrato de prata (1,5
mg/L)

100

1000

3000

25

Flaor

(composto
organoalogenado)
Solugao SPADNS: sodio2-
(parasulfofenilazo)-
1,8dihidroxi-3,6-
naftalenodisulfonado (200
mg/L)

30

300

900

7,5

Subtotal

230

2300

6900

57,5

ST405

DQO

dicromato de potéssio ( 30
mg/L), sulfato de prata
(1500 mg/L), sulfato de
mercurio (3500 mg/L)

7,5

75

225

Nitrito

(composto nitrogenado)
Sulfanilamida (100 mg/L),
dicloreto de N-(1-naftil)
etilenodiamina (5 mg/L)

52

520

1560

13

Nitrato

(hidrocarboneto) acido
fenoldissulfénico (1000
mg/L)

100

1000

3000

25

Amoniacal,
NTK

Sulfato de mercurio (45
mg/L), reagente NESSLER:
cloreto de mercurio (5000
mg/L)

60

600

1800

15

Fésforo

(hidrocarboneto)
Tartarato de antiménio e
potassio (400 mg/L)

33

330

990

8,25

Subtotal

252,5

2525

7575

63,25

TOTAL

482,5

4825

14475

120,6

[1] Residuo gerado por aula = 10 experimentos X residuo gerado por experimento.

[2] Residuo gerado por ano = 3 turmas X residuo gerado por aula.
[3] Quantidade de residuo gerado por aluno durante a graduagao = residuo gerado por experimento / 4.
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Os experimentos mais criticos, em termos de quantidade gerada, sdo os de determinagdo de

ferro, manganés, cloro e nitrato, conforme o grafico da Figura 23.

Residuos gerados por ensaio (ml)

mFerro

W Mangangs

M Fluor

mCloro

H DO

B Nitrito

= Nitrato

= Amoniacal /NTK

Fasforo

Figura 23. Quantidade de residuo gerado por experimento didatico, em mL.

Em termos de periculosidades, os residuos em destaque sio os de determinagdo de DQO e
nitrogénio amoniacal/NTK e manganés, pois contém metais pesados como prata, mercurio em
concentracdo acima do valor méximo permitido pela legislacdo (0,01 mg/L para Hg e 0,1 mg/L.
para Ag) (CONAMA No. 357), e ndo podem ser levados a incineracdo para o tratamento, a
melhor técnica de tratamento para esses residuos € a precipitacdo quimica, nesse processo 0s
metais pesados precipitados sdo separados da solu¢do aquosa sobrenadante e levados para
disposi¢do em aterro apropriado ou reutilizados.

Sobre a quantidade de geracdo de residuos de determinacdo de DQO, é importante observar
que, dentre os demais experimentos, o ensaio de DQO € o que gera menor quantidade, entretanto,
a determinagdo de DQO ¢ realizada nao s6 pelo departamento didético, mas também pelas secdes
de pesquisa e extensdo, desta forma, a somatdria de residuos gerados pelas se¢des abrangidas faz
com que esse residuo seja o de maior quantidade no Laboratério Fisico-Quimico.

Analisando-se a quantidade de residuos gerados pelas disciplinas ST305 e ST405, observa-

se que a disciplina com maior geracdo de residuos € a ST305, conforme gréfico da Figura 24,
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contudo, a disciplina responsdvel pela geracdo de residuos mais perigosos, contendo reagente

nessler e da determinacdo de DQO, é a ST405.

Residuos gerados por disciplina (mL)

m5T305

m5T405

Figura 24. Quantidade de residuos gerados por ensaio nas disciplinas ST305 e ST405, em mL.

5.2.1. Acoes de minimizac¢io dos residuos didaticos

Para verificar a possibilidade de minimizacdo dos residuos gerados nos ensaios didéticos,

foi realizada uma revisd@o das metodologias dos experimentos didaticos das disciplinas ST108,

ST305 e ST405, realizados no Laboratério Fisico-Quimico da FT, com finalidade de determinar

os reagentes responsaveis pelo cardter de periculosidade dos residuos gerados.

Os experimentos com geracao de residuos de maior periculosidade sdo os seguintes:

Determinacdo de DQO,
Determinacao de Ferro
Determinacao de Manganés
Determinacao de Nitrito

Determinacao de Nitrato
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Alternativas de metodologias do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater foram estudadas buscando-se a substitui¢do de reagentes ou procedimentos de forma
4 minimizar os residuos perigosos gerados.

As alternativas encontradas demandam elevado investimento financeiro inicial devido a
necessidade de aquisicdo de novos equipamentos, vidrarias e reagentes para o Laboratério Fisico-
Quimico.

Uma possibilidade vidvel € a substituicio da metodologia de determinacdo de nitrogénio
amoniacal e NTK, ja citada anteriormente e ja implantada pelos funciondrios do Laboratério
Fisico-Quimico, com a substituicdo do uso do reagente Nessler contendo o metal mercurio por
acido sulfurico para titulagdo.

Outra possibilidade de minimizagdo de residuos gerados é a adoc@o da pratica da micro-
escala ou outra escala reduzida em relagdo a escala original do experimento, essa pratica, além de
reduzir a quantidade de residuo gerado, propicia a redu¢do de custos na aquisi¢do de reagentes.

Para os experimentos didaticos avaliados, a pratica em micro-escala ndo seria vidvel, pois
esses experimentos utilizam equipamentos que requerem volume padrdo de amostra para a leitura
adequada, como o espectrofotometro DR-2000. Porém, os experimentos ja sao realizados em uma
escala reduzida, com uso de menores quantidades de reagentes, condizente com vidrarias e
equipamentos j4 existentes no laboratdrio. Para a reducdo da escala experimental seria necessdio
a aquisicdo de equipamentos analiticos avangados, que exigem menores volumes de amostra para
arealizacdo da andlise.

Um empecilho observado por Micaroni (2002) para a adog¢ao da pratica da micro-escala é o
custo da conversdo para escala reduzida. Essa pratica possui um custo inicial elevado devido a
necessidade de aquisi¢cdo de novos matérias, vidraria, instrumentos e equipamentos, embora esse
custo inicial seja compensado com a economia na disposi¢c@o final do residuo e na compra de

reagentes.
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5.3. Diagnéstico geral dos residuos quimicos gerados na FT

5.3.1. Inventarios dos residuos da FT

Inventdrio dos residuos da FT: Passivo incinerdvel retirado em 2006:
Em 2006, foram retirados pelo Grupo Gestor da UNICAMP os residuos passivos

incineraveis. Na Figura 25 é mostrado o grafico das quantidades e tipos de residuos retirados para

incineragao.
Passivos incineraveis
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Figura 25. Residuos passivos incineraveis da FT, retirados pelo Grupo Gestor da Unicamp em
2006.

E possivel observar na Figura 25 que a quantidade de residuos organoalogenados prevalece
perante os demais residuos, devido principalmente aos residuos de solventes organoclorados
cloroférmio utilizados pelo departamento de pesquisas e residuos de determinacao de fldor, do
departamento didatico.

Os residuos da classe dos hidrocarbonetos e compostos nitrogenados cont€ém, em sua
maioria, residuos gerados em experimentos diddticos de determinagcdo de ferro (acetato de
amonio, monohidrato de fenantrolina), determinagao de manganés, (nitrato de peroxiacetila), e

determinacdo de nitrito (sulfanilamida, dicloreto de N-(1-naftil) etilenodiamina).
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Inventdrio dos residuos da FT: Passivos e ativos incinerdveis e ndo-incinerdveis:

No desenvolvimento do presente trabalho, foram realizados os inventdrios contendo
descricdo dos residuos gerados em cada laboratério da unidade, com a finalidade de identificar o
diagndstico atual e a rotina de geracao de residuos dos laboratdrios.

O levantamento dos residuos gerados foi realizado bimestralmente, de Setembro de 2009 a

Dezembro de 2010.

O grafico da Figura 26 e a Tabela 16 mostram, em uma visdo geral, as quantidades e tipos

de residuos gerados na FT no periodo avaliado.

Tabela 16. Residuos gerados no Laboratério de Fisico-Quimico, no periodo de setembro de 2009 a

dezembro de 2010.
Quantidade residuos por periodo (L
Classificacdo 09-10/2009 11-12/2009 01-02/2010 03-04/2010 05-06/2010 11-12/2010

)

(2)

©)

(4)

)

(6)

Hidrocarbonetos 3,1 3,2 3,2 1,6 1,6 1,20
Organoalogenados 97,14 100,64 101,44 32,34 15,74 26,34
Nitrogenados 63,4 67,9 68,4 8,5 8,5 12,90
Organometalicos 4,8 4.8 48 0 1 0,0
Pesticidas 3 3 3,7 1,5 22 4,22
Medicamentos 32,1 32,1 1,5 1,5 1,5 3,00
Orgénicos (outros) 108,695 151,795 154,685 113,6 98,3 138,26
Solidos perigosos 8,065 8,165 8,165 8,165 8,165 56,80
Aguosos metalicos 550,34 611,94 604,56 662 627,64 476,41
Aquosos nao- 12,31 12,31 12,71 17,7 17,68 13,93
metalicos
Acidos/Bases 3,191 7,191 7,191 7,391 7,391 7,39
Desconhecidos 26,685 26,685 26,685 17,185 32,185 33,19
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Figura 26. Grafico do inventario dos residuos passivos e ativos gerados nos laboratérios da FT,
levantados de Setembro de 2009 a Dezembro de 2010.

Destaca-se, na Figura 26, a quantidade acentuada de residuos classificados como “aquosos
metdlicos”, nesta classe estdo inclusos residuos provenientes dos ensaios didéaticos de
determinacdo de nitrogénio amoniacal e NTK (contendo reagente nessler), determinacao de DQO
(contendo cromo, prata e mercurio) e dicromato de potdssio proveniente dos testes de toxicidade
realizados no LEAL. Esses residuos, além de serem gerados em grande quantidade, vem sendo
acumulados hd um longo tempo nos laboratdrios.

No gréfico da Figura 26 pode ser observado que os residuos gerados com maior freqiiéncia
sd0 0os compostos organicos, os organoalogenados, nitrogenados, e demais solventes, pois a
quantidade desses residuos foi crescente no decorrer dos meses, exceto apds a transferéncia para
o abrigo de residuos que ocorreu em fevereiro/2010 (periodo 3) e ap6s o curso de capacitagdo, em
Junho/2010 (periodo 5). Os residuos aquosos metdlicos, também sdo gerados frequentemente,
observa-se aumento da quantidade gerada a cada levantamento realizado, exceto nos ultimos
meses de levantamento (periodos 5 e 6) em que houve redu¢do da quantidade devido a destinagcdo
final dos residuos de dicromato de potassio gerados no LEAL, encaminhados para tratamento em

industria galvanica.
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Os demais residuos, s6lidos perigosos, aquosos ndo metélicos, dcidos e bases, sdo gerados
com menor freqiiéncia e em menor quantidade. A quantidade desses residuos manteve-se estavel
no decorrer dos meses.

E importante ressaltar que parte dos residuos 4cidos e bdsicos de menor periculosidade
geralmente sdo utilizados para a neutralizacdo de outros residuos, sendo esporadicamente
encaminhados para destinacdo final.

A quantidade de residuos desconhecidos foi bastante varidvel devido a possibilidade de
identificacdo de alguns residuos tidos anteriormente como desconhecidos. E importante ressaltar
que apds a primeira visita aos laboratdrios da Unidade ndo houve geracdo de residuo classificado
como ‘“desconhecido”, o aumento da quantidade de residuos nos ultimos periodos de
levantamento deve-se a descoberta de residuos passivos com identificacdo no frasco nao
compativel com o conteido, fazendo com que esses residuos, incorretamente classificados,
fossem taxados como “desconhecidos”. Os residuos desconhecidos sdo um grande problema
devido a dificuldade de identificacdo e conseqiiente dificuldade de tratamento adequado,
representando gastos financeiros consideraveis para a disposi¢ao final.

Os residuos de pesticidas, medicamentos e corantes (compostos organicos) foram os
residuos que tiveram maior variacdo na quantidade inventariada ao longo do periodo avaliado.
Essa variacdo quantitativa € explicada pelo fato de esses residuos serem provenientes de
atividades de pesquisas, o que permite confirmar que os residuos gerados pela se¢do de pesquisa
s30 os que apresentam maior diversidade.

A reduc¢do da quantidade de residuos apds os meses de Janeiro e Fevereiro esta relacionada
a transferéncia dos incinerdveis para o abrigo de residuos. Estes residuos estdo devidamente

organizados e em condic¢des ideais para serem retirados pela célula operacional.

5.4. Acoes exercidas para o gerenciamento dos residuos quimicos da FT

A visita aos laboratérios da unidade e a quantificacio e qualificacdo dos residuos passivos e
ativos permitiram observar a urgente necessidade de realizacdo de treinamentos e oferecimento

de palestras explicativas sobre a importincia da participagdo ativa de toda a comunidade
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académica na implantacdo do plano de gestdo de residuos quimicos da FT e sobre as etapas do
gerenciamento, desde a geracdo até a disposi¢do final, como os residuos gerados devem ser
acondicionados, identificados e registrados no inventario.
Perante esse quadro foi oferecido um curso de capacitacdo aos usudrios dos laboratérios da
FT. O curso foi elaborado pela Dra. Regina Clélia da Costa Mesquita Micaroni, da Célula
Operacional de Residuos — CGU - UNICAMP, pela Profa.Dra. Maria Aparecida Carvalho de
Medeiros, da FT(responsavel pela organizagdo do curso), e pela mestranda Flavia Ferreira de
Souza dos Santos, do programa de pds-graduacdo da FT e oferecido em Junho de 2010, com o
tema: “Gerenciamento de Residuos Quimicos Gerados em Laboratérios da Faculdade de
Tecnologia — FT/UNICAMP”, contemplando os seguintes focos:
¢ Fundamentos sobre Residuos de Laboratorios
¢ Plano de Gerenciamento de Residuos da FT
e Diagndstico sobre os Residuos Gerados nos Laboratérios da FT e Pesquisas em
andamento.
O curso propiciou que os representantes dos laboratérios da FT conhecessem a importancia
e necessidade de gerenciamento de residuos laboratoriais, o Programa de Gerenciamento de
Residuos da UNICAMP e da FT, tornando-os agentes multiplicadores. Os representantes dos
laboratérios foram informados quanto as préticas adequadas para o gerenciamento dos residuos
gerados, como deve ser feito o manejo do residuo, as etapas de segregagdo, acondicionamento,
identificacdo, armazenamento, tratamento, transporte e disposi¢do final. Foram elucidadas
também as praticas de seguranga no manuseio de produtos quimicos, e a destinagao final prevista
e que ja tém sido aplicadas aos residuos inorganicos, residuos organicos, contendo solventes, e
residuos de DQO passivos e ativos, os gerados em maior quantidade pela FT. O curso permitiu
também a divulgacdo das praticas de gerenciamento que estdo sendo adotadas em cada
laboratério da unidade, com o fim de troca de experiéncias e conhecimento dos variados tipos e
quantidades de residuos gerados nos laboratérios da FT.
Além da necessidade de oferecimento do curso de capacitacdo, foi observado, também,
necessidade do uso de ferramentas de gestdo, como a internet. O uso da internet facilitaria o
gerenciamento dos residuos da unidade devido a possibilidade de divulgacdo do programa de

gestdo, disponibilizagdo de documentos e materiais padroes como rétulos de identificacdo,
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planilha de inventdrios, além de propiciar o compartilhamento de informagdes entre os

laboratorios envolvidos.

Diante dessa necessidade, foi avaliada a possibilidade de um espaco no site oficial da FT

destinado para o Programa de Gestao de Residuos Quimicos da FT. Este site abordaria os

seguintes topicos:

Historico da gestdo de residuos quimicos da FT.

Oficializac¢do do Plano de Gestao de Residuos da FT.

Downloads (para documentos, procedimentos operacionais, rétulo de identificagao,
planilha de inventérios)

Uploads (para postagem de planilhas de inventarios ja preenchidas)

Acesso ao calenddrio do grupo gestor (contendo cronograma de vistorias e retiradas
de residuos)

Atribuigdes de responsabilidades nos trés ambitos relacionados — ensino, pesquisa e
extensdo — para cada etapa de gerenciamento.

Praticas de gerenciamento de residuos quimicos.

Regras de seguranca (FISPQ — Ficha de Informagdes de Seguranca de Produtos
Quimicos — de alguns produtos quimicos, lista de incompatibilidade entre reagentes
e entre recipientes de acondicionamento, listas de reagentes controlados pelo
exército e policia federal).

Banco de residuos e reagentes da FT.

Contatos importantes.

O site contard também com links para outros sifes importantes relacionados, como o site da

Coordenadoria Geral da Universidade, a CGU, em que estd o link de Gestio Ambiental e

Gerenciamento de Residuos da UNICAMP.

Além da criacdo do site outra ferramenta importante para o gerenciamento dos residuos da

FT € Banco de Reagentes, criado pelo Grupo Gestor de Residuos (GGR) da UNICAMP.

O GGR da UNICAMP elaborou como ferramenta para a gestdo dos residuos, o Banco de

Residuos e o Banco de Reagentes Quimicos, onde sdo disponibilizados os residuos listados no

inventdrio e os reagentes vencidos lacrados, respectivamente. O Banco de Reagentes Quimicos é
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utilizado para a doacdo e troca de reagentes vencidos lacrados, essa ferramenta permite a
minimizacdo de residuos, uma vez que evita a compra de novos reagentes, €, caso a aquisicao
desnecessdria ocorra, permite que os reagentes em excesso nio sejam descartados e sim doados
para utilizacdo por outra unidade. A Tabela 17 lista alguns reagentes vencidos lacrados do
Laboratério de Andlise Fisico-Quimicas que foram disponibilizados no Banco de Reagentes

Quimicos.

Tabela 17. Reagentes vencidos lacrados do Laboratoério Fisico-Quimico disponibilizados no Banco
de Reagentes Quimicos do GGR.

N¢ de Tamanho das

Acido fosférico 85% Ecibra mar/09 1000 mL 1000 mL

Acido sulfdrico fumegante 20% QM (Fmaia) 30/10/2006 500 mL 3 1000 mL
Perdxido de hidrogénio Nuclear jul/97 1000 mL 1 1000 mL

1 - naftol (alfa) Vetec indefinida 100 g 3 300 mL

4 - dimetilamino benzaldeido P.A. Vetec indefinida 100 g 1 200 mL
Antipirina Synth indefinida 100 g 3 300 mL

Carbonato de aménio hidrogenado | Riedel-de Haén indefinida 1000 g 1 1000 mL
Fluoreto de potéssio P.A. Vetec indefinida 500 g 1 1000 mL
lodeto de mercurio Ecibra set/99 100 g 4 300 mL
Metabissulfito de sédio P.A. Lafan 27/jan/06 500 g 1 500 mL
Metassilicato de de sédio (puro) Vetec ilegivel 500 g 1 500 mL
Nitrato de chumbo P.A. Ecibra indefinida 1000 g 1 500 mL
o-Toluidina Nuclear jul/01 50¢g 1 100 mL

Tricloreto de antiménio Vetec indefinida 100 g 5 300 mL
Triéxido de arsénico P.A. Synth indefinida 2509 1 300 mL

As Figuras 27 e 28 registram a insercdo de reagentes vencidos do Laboratério Fisico-

Quimico, no Banco de Reagentes do Grupo Gestor de Residuos.
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Fonte: Arquiv pessol.
Figura 27. Cadastro do brometo de potassio no Banco de Reagentes Quimicos do GGR.

t{fwwwel .sistemas. unicamp. br - Banco de Reagentes Ouimicos - Mozilla Firefox
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_ Relatério de doagées 7]

Disponibilizar reagente

Status: | Todas v
Solicitar reagente
Efetivar doagda Mome: arto-taluidina Marca: Muclear
Camgar.sg"citaggu Tamanho da embalagem: 50 ky Otde. de embalagens: 1
Responsavel pela doagdo: MARIA APARECIDA CARVALHO DE MEDEIROS
Excluir disponibilizagdo Unidade doadora; FT - FACULDADE DE TECHOLOGIA

Status da doagéo: Aguardando autorizagdo

Relatdrio de salicitagies T
= Controlado : Policia Civil f Policia Federal

Relatdtio de doagies
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Sair [ imprimic |[[ sair

Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 28. Cadastro da orto-toluidina no Banco de Reagentes Quimicos do GGR.

A etapa de armazenamento de residuos da unidade foi privilegiada com a construcdo do
abrigo de residuos em drea externa aos laboratorios. A constru¢do do abrigo iniciou-se em Julho
de 2008 e em marg¢o de 2010 estava finalizada, pronta para o recebimento dos residuos da FT.

Ficou definido pelo grupo gestor de residuos da FT que para que os residuos fossem

levados ao abrigo estes deveriam estar nas condicdes devidas de seguranca:
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Identificados por rétulo padrdo com todos os campos preenchidos.

pH neutralizado, entre 6 € 9.
¢ Acondicionados em recipientes de material e resisténcia compativeis

e (Corretamente lacrados, vedados, empacotados.

Com volume de residuo ndo ultrapassando 75% do volume do recipiente que o
contem.

¢ (Corretamente inventariados em planilhas.

Nesse contexto, devido a previsdo de retirada dos residuos incinerdveis pela célula
operacional de residuos da UNICAMP, os residuos incinerdveis da FT foram organizados
obedecendo as condi¢des adequadas de armazenamento e levados ao abrigo de residuos, os
incinerdveis sdo separados nas seguintes classes:

e Compostos nitrogenados
e Compostos organoalogenados
¢ Hidrocarbonetos

e Medicamentos

A Figura 29 apresenta a 1* transferéncia dos residuos incinerdveis anteriormente

armazenados na drea interna ao Laboratdrio Fisico-Quimico.

Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 29. Transferéncia dos residuos incineraveis do Lab FQ para o abrigo de residuos.
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O abrigo de residuos, construido de forma a atender todas as normas de seguranga exigidas,
possui 4 baias destinadas ao armazenamento ndo sé de residuos, como também de reagentes

perigosos, nelas os residuos e reagentes foram distribuidos da seguinte forma (Tabela 18):

Tabela 18. Distribuicdo de residuos e reagentes perigosos nas baias do abrigo de residuos.

12 baia 22 baia 32 baia 42 baia
Reagentes | Residuos nao Residuos Residuos
vencidos Incineraveis Incineraveis | inflamaveis

Com o fim de manter a organizacdo dos residuos armazenados no abrigo foi elaborada uma
oficializacdo pelo grupo gestor da FT contendo esclarecimentos sobre as condi¢des em que
devem estar os residuos para serem encaminhados ao abrigo e contendo as atribuicdes das
responsabilidades de cada setor gerador de residuo. O ANEXO A contem a “Oficializacdo do

Plano de Gestao de Residuos da FT”.

5.5. Oxidacao de herbicidas triazinicos por peroxido de hidrogénio e catalisadores

metaloporfirinicos de ferro e ruténio

As reacdes de oxidacdo dos herbicidas foram realizadas em trés etapas. As etapas
diferenciam-se pelas condi¢cdes de andlise cromatografica, rampa e detector, pelo solvente
organico e pela propor¢do molar do oxidante, tipo de metaloporfirina (metal coordenado: Fe e

Ru) conforme descrito na metodologia.

5.5.1. Validacao do método cromatografico

Para a andlise dos produtos da reacdo foi desenvolvido um método cromatogrifico com
base no método descrito por Min et al (2008). Inicialmente os herbicidas foram injetados

separadamente para verificagdo dos tempos de retencdo (Tabela 19).
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Tabela 19. Tempo de retencdo dos herbicidas atrazina e simazina nas trés etapas de reacoes.

Simazina 9,72 11,85 12,80
Atrazina 9,93 12,17 13,12

Para a verificacdo da linearidade do método foram montadas curvas de calibracdes ao longo
do monitoramento das reacdes de oxidagao.
A Figura 30 apresenta as curvas de calibracdo dos herbicidas atrazina e simazina, com

coeficientes de correlacao linear R = 0,9990 e R = 0,9993, respectivamente.

ATRAZINA SIMAZINA

900000 1200000

800000 ¥ =26359% +5303,2 / 1000000 - y=235952x + 6558,4 =
= 700000 VY= R2=0,9979 = = - R?=0,9985
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100000 = = /'
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Figura 30. Curva de calibragéo da atrazina e simazina.

As curvas de calibracdo utilizadas para validagdo da metodologia tiveram coeficiente de
correlacdo linear maiores que 0,99.

A precisdao do método foi avaliada pelo cdlculo do desvio padriao relativo (DPR%) dos
resultados das andlises repetidas. As repeticoes da determinacdo dos herbicidas atrazina e
simazina na concentracdo de 25 mg/L obteve desvio padrdo relativo de 8% para os dois
herbicidas.

Os Limites de Detec¢do (LD) e de Quantificacdo (LQ) foram calculados pelo método
baseado em parametros da curva analitica.

A Tabela 20 apresenta os valores dos parametros utilizados para a validacdo do método.
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Tabela 20. Parametros avaliados para a validacao do método cromatografico

Parametro | Atrazina | _Simazina |

Coeficiente de
correlacao linear 0,9990 0,9993
(R)

Desvio padrao
relativo (DPR%)
Limite de deteccao
(LD (mg/L))
Limite de
Quantificacao (LQ 20 20

(mg/L))

Embora os Limites de Quantificacio do método para a determinacdo dos dois herbicidas
tenham sido altos (20 mg/L), os demais parametros avaliados sdo suficientes para confirmar a

validacdo do método.

5.5.2. Anadlises cromatograficas — 1* Etapa

Na 1° etapa das reacdes, foram testadas algumas proporcdes molares encontradas na
literatura (NELKENBAUM et al, 2009; REBELO et al, 2009; GRANADOS-OLIVERO et al,
2009; GOTARDO et al, 2006;). A propor¢ao molar substrato/catalisador utilizada na oxidagdo da
simazina com a Fe(FTTPCI) que apresentou melhores rendimentos foi de 1:2,5 e com a porfirina
Ru(OCTTPP) foi de 1:4. Na oxidacdo da simazina com a Ru(OCTTPP) a propor¢cdo molar
substrato/catalisador de 1:4,4 foi a que apresentou melhores rendimentos. As rea¢des foram
realizadas utilizando como base as propor¢des molares substrato/catalisador pré-definidas, com
variacdo da propor¢do do oxidante.

O rendimento maximo alcancado com a porfirina de ferro foi de 35% para o herbicida
simazina, usando propor¢ao maior de oxidante (1000 uL) e em maior tempo de reacao (180 min).
E com a porfirina de ruténio o rendimento méximo alcancado foi de 88%, com média de 61% de
degradacdo da simazina (Tabela 21). O cromatograma da Figura 31 ilustra a degradacdo da

simazina com a Ru(OCTTPP).
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Tabela 21. Eficiéncias de degradacao dos herbicidas Atrazina e Simazina — 12 Etapa.

Porfirina Substrato Eficiéncia Volume do Tempo médio Proporcao
edla (%) | oxidante (uL) | de reagao (min) molar

Ruténio Simazina 800 1:4:6468
Atrazina 800 1:4,4:6948

. | Simazina 9 1:4:4851
el 12 600 80 1:4,4:5211
Ferro Simazina 35 1000 180 1:2,5:8086

(1): propor¢@o molar substrato/catalisador/oxidante.
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Figura 31. Cromatogramas de 0, 30 e 60 min de reagdao com simazina (0,37 pmol), Ru(OCTTPP) (1,5
pumol) e peroxido de hidrogénio (1796,8 umol).

Observa-se que, no decorrer da reacdo, houve reducio da intensidade do pico do herbicida Simazina
e o surgimento de novos picos referentes aos subprodutos formados. A oxidagcdo de oxidagdo de triazinas
por perdxido de hidrogénio, geralmente gera como subprodutos os metabdlitos DEA — dietilatrazina — e
DIA - deisopropilatrazina (GOTARDO et al, 2006; REBELO et al, 2009).

De acordo com a literatura (SABIK et al, 2000) esses metabdlitos, embora mais hidrofilicos, nem

sempre tem toxicidade reduzida, podem formar metabdlitos mais toxicos que os compostos originais.

5.5.3. Anadlises cromatograficas - 2* Etapa

Na 2* Etapa de reacdes foi utilizada apenas a porfirina de ruténio, devido a obtengdo de

melhores resultados nas reacdes da 1* Etapa.
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Os rendimentos das reacOes obtiveram repetibilidade, se comparados aos rendimentos da 1*
etapa de reacoes. As reacdes com a simazina tiveram rendimento médio de 74%, as reagdes com
atrazina 41%, utilizando menores propor¢des de oxidante que na 1* etapa (de 400 a 500 pL,
contra 800 uL. na 1* etapa). Com a mistura dos herbicidas, as reacdes apresentaram rendimentos
maiores que na 1* etapa, porém ainda menores do que as reagdes com os herbicidas separados
(Tabela 22). Nas reagdes com a mistura de herbicidas foi observado necessidade de maior tempo

de reagao (120 min) para o consumo da Ru(OCTTPP).

Tabela 22. Eficiéncias de degradacao dos herbicidas Atrazina e Simazina — 22 Etapa.

Porfirina Substrato Eficiéncia Volume do Tempo médio Proporcao
edla (%) ox1dante (uL) | de reagao (min) molar

Ruténio Simazina 1:4:3234
Atrazina 41 500 70 1:4,4:4342

.| Simazina 34,5 1:4:4851
el 28 600 120 1:4,4:5211

(1): propor¢@o molar substrato/catalisador/oxidante.

A Figura 32 apresenta os cromatogramas dos produtos da oxidag@o da simazina em funcio

do tempo de reagc@o, com a Ru(OCTTPP) como catalisador .
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Figura 32. Superposicao dos cromatogramas de 0 a 80 min. da rea¢dao com 0,37 ymol de simazina,
1,51 ymol de Ru(OCTTPP) e 1197,9 umol de H,0..
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Na reacdo da Figura 32 pode-se observar que, com a oxidacdo da simazina houve a
formacdo de produto intermedidrio. O grafico da Figura 33 apresenta a oxidac¢do da simazina e a

formacao de subproduto em fun¢do do tempo de reacao.
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Figura 33. Grafico da concentracao da simazina em funcao do tempo de uma reacao com 0,37
umol de substrato, 1,51 umol de Ru(OCTTPP) e 1197,9 umol de H,0.,.

Devido a grande propor¢do volumétrica de oxidante utilizado (500 pL, em média), foi
levantada a possibilidade de estar ocorrendo diluicdo considerdvel do herbicida pela solugcdo de
peroxido de hidrogénio que é adicionada progressivamente na reacdo, influenciando na
concentracdo do substrato ao final de reacdo, portanto, com a finalidade de elucidag¢do, foram
comparadas reagdes em condi¢des semelhantes, com adi¢do progressiva a cada 10 min. e adicao

em uma Unica dose do oxidante. A Tabela 23 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 23. Eficiéncias de degradacao dos herbicidas com adicao em dose Unica e progressiva do

oxidante.
Ef1c1enc1a Volume do Tempo medlo
Ruténio 500 (doses
Simazina
progressivas)
Simazina 35 600 (dnica 120
dose)
Atrazina 37 >00 (dqses 100
progressivas)
Atrazina 33 500 (unica 120
dose)
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Os rendimentos das reacdes estiveram bastante proximos, variando entre 33 e 37%, nao
evidenciando uma influéncia notdvel na concentracdo final do herbicida, entretanto, para manter
a garantia da validade dos resultados, as rea¢des passaram a ser efetuadas com adi¢cdo em dose

Unica do oxidante.
5.5.4. Anadlises cromatograficas - 3" Etapa

Na 2* e 3* etapa, as reagdes com a ruté€nioporfirina foram priorizadas devido o baixo
rendimento das rea¢des com a porfirina de ferro na 1* etapa. Entretanto, as porfirinas do metal
ferro, sdo de uso mais favordvel em termos ambientais, se comparado com o metal rut€énio uma
vez que o ferro se oxida com mais facilidade, ja o ruténio ndo € afetado pela dgua, ar e 4acidos
(Kenneth Barbalace, 2011), por isso, as reagdes com a porfirina de ferro foram retomadas na 3*
etapa.

Nessa 3% etapa as reagdes com a Ru(OCTTPP) e o herbicida atrazina obtiveram melhores
rendimentos, 56-67 %, em comparagdo aos rendimentos com o herbicida simazina, 16-29 %. As
reacoes com a Fe(FTTPCI) e o herbicida simazina obtiveram rendimento médio de 61%,
compativel com os rendimentos obtidos na 1* e 2* etapas, com a Ru(OCTTPP). As reacdes foram
mais lentas, nessa etapa, necessitando, em alguns casos, do quadruplo do tempo das reacdes da 1*

e 2% etapas para a degradacdo total das metaloporfirinas (Tabela 24).

Tabela 24. Eficiéncias de degradacao dos herbicidas Atrazina e Simazina — 32 Etapa.

Porfirina Substrato Eficiéncia Volume do Tempo médio Proporcao
medla (%) 0x1dante (uL) | de reacdo (min) molar

Ruténio Simazina 160 1:4:4851
Atrazina 360 1:4,4:5211

Atrazina 20 100 360 1:4,4:869

. Simazina 16 1:4:4851
A 67 600 360 1:4,4:5211
Ferro Simazina 61 600 270 1:2,5:4851
Simazina 1,7 50 1440 1:2,5:404
. Simazina 24 1:2,5:3234
B e 20 400 100 1:2,7:3473

(1): propor¢@o molar substrato/catalisador/oxidante.
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As reacdes com a porfirina de ferro e o herbicida simazina, e a porfirina de ruténio e
atrazina foram repetidas utilizando propor¢des menores de oxidantes, para verificar-se a
influéncia da proporcdo de oxidante usada, nos rendimentos das reagdes, assim como nha
degradacao dos catalisadores metaloporfirinicos. Foram realizadas reagdes com volumes menores
de oxidante, 50 pL na oxidacdo da atrazina com Ru(OCTTPP) e 100 pL na oxida¢do da simazina
com Fe(FTTPCI). Com a redugdo da propor¢dao de oxidante para 5S0uL, a metaloporfirina foi
degrada mais lentamente, porém o rendimento da reacdo diminuiu bastante, 1,7%. J& nas reacdes
com 100 uL de oxidante, a metaloporfirina continuou sendo degradada na mesma velocidade e
notou-se queda do rendimento da reacdo (Tabela 24).

As reagoes com a Fe(FTTPCI) e o herbicida simazina continuaram sendo monitoradas no
cromatégrafo por 24 horas, para verificar se ainda havia atividade reacional mesmo sem a acao
catalitica da porfirina degrada em apenas 40 min. de reacdo. Foi observado que, apesar da
degradacao total da Fe(FTTPCI), houve ligeira queda na concentracdo do herbicida, tendendo a
valor constante, evidenciando que este comportamento atingiu estado estaciondrio das medidas

experimentais (Tabela 25 e Figura 34).

Tabela 25. Eficiéncias de degradacao do herbicida Simazina — 32 Etapa.

Porfirina | Substrato Eficién'cia Volume do Tempo médio
média (%) | oxidante (uL) | de rea¢do (min)
Ferro Simazina 60 600 300
Simazina 66 600 1440
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Figura 34. Grafico da concentracao em funcao do tempo de uma reacao de simazina com

Fe(FTTPCI) monitorada por 24 horas no cromatografo.

69



5.5.5. Analises espectrofotométricas

Os resultados das andlises espectrofotométricas mantiveram repetibilidade nas trés etapas
de reacgdes.

A cada intervalo de tempo foram tirados espectro das reagdes para o monitoramento do
comportamento das metaloporfirinas. As Figuras 35, 36 e 37 apresentam os espectros de
monitoramento de uma reagdo com o herbicida simazina e a porfirina de ferro, que obteve

aproximadamente 67% de rendimento de degradacao da simazina em 180 minutos de reacgao.
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Figura 35. Espectro do herbicida simazina (0,37 pmol).

70



shzorhance

0.2 s
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 390 400 420 440 460 480 500 520 540 560 530 600

Wiavelength (nim)

Figura 36. Espectro da Fe(FTTPCI) 0,94 umol, tempo inicial de reacao.
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Figura 37. Espectros de 0 a 120 min. de uma reacao com SIM + Fe(FTTPCI) + 600 pL H,0..

O espectro da Fe(FTTPCI) possui 2 bandas que a caracterizam nos comprimentos de onda
405 e 502 nm, conforme catalogado no ALDRICH (1997). Com o decorrer da reacdo ha redugdao
da absorbancia dessas bandas, as quais se aproximam da linha de base ao final da reacdo,

evidenciando a degradacao da metaloporfirina pelo per6xido de hidrogénio.
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A velocidade de degradacdo da metaloporfirina varia de acordo com a propor¢do de

oxidante utilizada na reacdo. Em reacdes em que a propor¢do de oxidante foi maior, 600 uL,

houve degradacdo mais rdpida do catalisador, entre 30 e 60 min. de reagdo, enquanto que em

reacOes com apenas 50 uL de oxidante a degradacdo completa do catalisador deu-se com mais de

240 min. de reacdo, conforme ilustra a Figura 38.
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Figura 38. (a): Absorbancia em funcao do tempo de reacéao de SIM + Fe(FTTPCI) + 600 pL de H,0,,
com 60 min e (b): Absorbancia em fun¢ao do tempo de reacao de SIM + Fe(FTTPCI) + 50 pL de

H,0,, com mais de 240 min.

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam os espectros de monitoramento de uma rea¢cdo com a mistura dos

herbicidas, Atrazina e Simazina, e a porfirina de Ruténio, que obteve aproximadamente 35% de

rendimento para os dois herbicidas em 120 minutos de reacdo.
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Figura 39. Espectro da mistura de herbicidas (SIM+ATR) a 25 mg/L.
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Figura 40. Espectro da Ru(OCTTPP) 151 umol, tempo inicial da reacao.
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Figura 41. Espectros de 0 a 120 min de uma reacao com ATR + SIM + Ru(OCTTPP) + H,0..

Pode-se observar que o espectro da Ru(OCTTPP) possui 3 bandas que a caracterizam nos
comprimentos de onda 391, 516 e 548 nm. Com o decorrer da reagdo ha reducdo da absorbancia dessas
bandas, as quais se aproximam da linha de base ao final da reacdo, evidenciando a degradagdo da
metaloporfirina.

Foi observado que a degradagdao da Ru(OCTTPP) déd-se em velocidades diferentes em meio
a substratos diferentes, mesmo com condicdes semelhantes de reagdo. A Ru(OCTTPP) é degrada
mais lentamente em meio ao substrato com mistura dos herbicidas e mais rapidamente em meio

aos substratos dos herbicidas separados, conforme apresentam a Figura 42.
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Figura 42. Velocidade de degradacao da ruténioporfirina em reac6es com os herbicidas em
mistura e separados.

Em reacdes em que os substratos foram os herbicidas Atrazina e Simazina em separados
houve degradacdo mais rdpida do catalisador, em 60 min. de reacdo, enquanto que em reacoes
com a mistura dos herbicidas a degradacdo completa do catalisador deu-se com 120 min. de
reacdo, pois, nesse ultimo caso, o catalisador compete pelo oxidante com dois herbicidas
diferentes.

A Fe(FTTPCI) € degradada pelo oxidante em menor tempo de reacdo que a Ru(OCTTPP),
a Fe(FTTPC]) foi degradada com 20 min. de reacdo e a Ru(OCTTPP) com 100 min. de reacdo
(Figura 23). A competi¢do pelo oxidante entre a porfirina de ferro e o substrato organico € maior

do que entre a porfirina de ruténio e o substrato.
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Figura 43. Comparacéao entre os tempos de degradacéao da Fe(FTTPCI) e da Ru(OCTTPP) em
condic6es semelhantes de reagao.

Os rendimentos das reacdes de oxidacdo das triazinas com H,O, e catalisadas pelas
metaloporfinas de ferro (Fe(FTTPCI)) e ruténio (Ru(OCTTPP), variaram de acordo com as
condi¢Oes de reagdes para a simazina de 9% a 74% e para a atrazina de 12% a 67%, utilizando a
Ru(OCTTPP), sendo que para a Fe(FTTPCl) foram de 1,7% a 66% para a simazina, enquanto

que para a atrazina foram de 20%.
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6. CONCLUSOES

6.1. Gestao dos residuos quimicos da FT

O diagnostico quantitativo e qualitativo dos residuos da FT, além de fornecer dados para o
histérico de geracdo, confirmaram o perfil de geracdo de instituices de ensino, pesquisa e
extensdo, perfil este de grande diversidade de residuos gerados principalmente os residuos
provenientes do setor de pesquisa.

Em alguns laboratérios da Unidade j4 havia a prdtica de acOes de gerenciamento e
minimizacdo da quantidade de residuos gerados, contudo, apds a divulgagcdo da implantacdo do
Plano de Gestdao de Residuos da FT, houve maior preocupagdo e contribuicdo da comunidade
académica usudria do laboratério para o funcionamento do Plano de Gestao, principalmente apds
o oferecimento do curso de capacitacdo, este fato foi observado pela reducdo da quantidade de
residuos gerados e pela procura ao grupo gestor da FT pelos usudrios dos laboratérios para
esclarecer duvidas sobre segregacdo, acondicionamento e rotulagem dos residuos.

A colaboracdo de toda a comunidade académica € imprescindivel para a implantagdo e bom

funcionamento do Plano de Gestao dos Residuos Quimicos da FT.

6.2. Oxidacao de residuos de herbicidas

Os rendimentos das reacdes de oxidacdo das triazinas com H,O, e catalisadas pelas
metaloporfinas de ferro (Fe(FTTPCI)) e ruténio (Ru(OCTTPP), variaram de acordo com as
condi¢cdes de reagdes para a simazina de 9% a 74% e para a atrazina de 12% a 67%, utilizando a
Ru(OCTTPP), sendo que para a Fe(FTTPCl) foram de 1,7% a 66% para a simazina e 20% para a
atrazina. A degradacgdo dos herbicidas foi confirmada pelo surgimento de novos picos no decorrer
da reacgao, referentes aos subprodutos das reacoes.

A estabilidade da Fe(FTTPCI) da-se em tempo reduzido que a Ru(OCTTPP).
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Foi observado um efeito seletivo da acdo de degradacdo dos herbicidas devido as diferencas

entre os rendimentos das reacdes com os herbicidas separados e em mistura. Houve prioridade de

degradacdo dos herbicidas separados em comparagdo com a mistura, embora a estabilidade do

catalisador tenha sido maior com substrato misto.

A reducdo da proporcao de oxidante aumenta a estabilidade do catalisador, porém reduz a

oxidac¢do dos herbicidas (substrato).

7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade futura do presente projeto de pesquisa recomenda-se que sejam

realizadas as seguintes agdes:

Realizagdo das reacdes com o préprio residuo de herbicida triazinicos gerados no
Laboratdrio de Cromatografia como as extracdes realizadas, para verificagdo da influéncia
de possiveis substancias interferentes presentes nos residuos gerados.

Identificagdo dos subprodutos das reacdes de oxidagdo dos herbicidas através de técnicas
analiticas avangadas como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS/MS). A identificagdo dos produtos intermedidrios permitird a elucidacdo dos
mecanismos de reagdes de oxidacdo das triazinas.

Otimizacdo da escolha dos residuos a serem submetidos aos estudos de tecnologias de
tratamento.

Estudo de outros processos de oxidagcdo como os sistemas que aplicam luz UV, ozonizacao
ou processo fenton, que podem ser menos agressivos em termos ambientais se comparados

aos catalisadores metaloporfirinicos.
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ANEXO A - Oficializacao do Plano de Gestao de Residuos da FT
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OFICIALIZACAO DO PLANO DE GESTAO DE RESIDUOS DA FT

1. Sobre a responsabilidade sob os residuos gerados nos laboratérios da FT

Os laboratérios da FT sdo geradores de residuos provenientes do departamento didatico,
departamento de pesquisa e departamento de extensdo e prestacio de servicos. Os diferentes
departamentos, sendo responsaveis pelo residuo que geram, respondem pelo seu gerenciamento, desde a
geracdo até o descarte final, ficando os custos referentes as etapas do gerenciamento (tratamento,
armazenamento, transporte) sob responsabilidade de cada departamento gerador.

Em todo laboratdrio da FT devera haver pessoal capacitado que responda pelos residuos gerados

nos setores existentes, conforme fluxograma da Figura 1.

1.1. Setor didatico.
Para o setor didético deverd haver um Funcionério ligado ao Laboratério gerador de residuos,
um Professor responsdvel pela disciplina para responderem pelo gerenciamento dos residuos e um aluno

bolsista do programa bolsa-trabalho SAE-UNICAMP para auxiliar nas atividades.

1.2. Setor de pesquisa.
Para o setor didético deverd haver um Funcionério ligado ao Laboratério gerador de residuos,
um Professor responsdvel pelo projeto de pesquisa para responderem pelo gerenciamento dos residuos e

um aluno bolsista do programa bolsa-trabalho SAE-UNICAMP para auxiliar nas atividades.

1.3. Setor de extensio e prestacao de servicos.

Para o setor didatico deverd haver um Funciondrio ligado ao Laboratério gerador de residuos,
um Professor responsdvel pelas atividades de projeto de extensdo(quando houver) para responderem pelo
gerenciamento dos residuos e um aluno bolsista do programa bolsa-trabalho SAE-UNICAMP para

auxiliar nas atividades.
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de destinacao

Figura 44. Fluxograma das atribuicoes dos setores didatico, de pesquisa, de extensao e prestacao de servico

da FT.
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1.4. Etapas de gerenciamento efetuadas pelos setores

Cabe a cada setor dos laboratérios da FT efetuar as seguintes etapas de gerenciamento dos
residuos:

e Segregacio,

Acondicionamento,

Identificagdo,

® Tratamento prévio (neutraliza¢do de pH e precipitacdo de residuos metalicos aquosos).

Os responsaveis pelo gerenciamento dos residuos de cada departamento, serdo responsaveis pela
elaboragdo da proposta de metodologias para a andlise e quantificacdo dos residuos, assim como de
procedimentos de seguranca, de segregacdo, de tratamento e de destinacdo especificos para cada residuo
que gera.

Os protocolos de seguranca podem ser obtidos das FISPQ — Ficha de Informacdes de Seguranca
de Produtos Quimicos — dos produtos quimicos que compde o residuo. As FISPQ podem ser obtidas pela
CETESB (http://www.cetesb.sp.gov.br/emergencia/produtos/produto_consulta.asp) ou pelo fabricante
(Ecibra, Synth, entre outros). Para os procedimentos de segregacdo e seguranca deve ser consultada a lista

de incompatibilidades dos produtos quimicos que compde os residuos (Tabela 1).

Tabela 26. Lista de incompatibilidade entre produtos quimicos

;-j_-_SU_ES_S__T_f_-"?\'NCIAS INCOMPATIVEL COM |
;ﬁcetileno Croro bromo, fiior, cobre prata mercirio
| Acido Acético |Oxido de cromo IV, acido nitrico, dcido perclorico,

|perdxidos, permanganato, aniling, liquidos e gases
combustwels

Audo Nitrico Acrdo acetfico, _ELHma I|qwdo e gases combustiveis

Ctanetos I:,Ac;dos

Cobre _;Acenleno_\g_eroxtdo de hidrogénio

Cromo V¢ Oxldo I;Audo acefico, naftaleno, glicerina, liguidos combustwem

H|dr0carbonetos . :Fluor cloro, bromo, pero;adc de sadio

H|drogen|o Pemxrdo |Caobre, cromo, ferro dglcoois, acetor“as substanuas
5(:::Jrnl:nustmms

ilr_yﬁg_rhgg_q_gm Aceuleno amomaco

Fonte: http //www cgu. unlcamp br/ gestaoambwntal/remduos

2. Transferéncia de residuos ao abrigo externo

2.1. Solicitacao de transferéncia de residuos
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Os responsdveis pelo gerenciamento dos residuos em cada setor, depois de efetuada as etapas do
gerenciamento que lhes cabem, deverao solicitar ao Grupo Gestor de Residuos (GGR) da FT a retirada dos

residuos para armazenamento no abrigo externo da FT.

2.2. Atribuicoes de responsabilidades para a transferéncia de residuos

A retirada dos residuos é de responsabilidade do GGR da FT que O grupo fard as vistorias para
a verificagdo da adequacdo das condicdes dos residuos para transferéncia ao abrigo. Apenas serdo
retirados os residuos devidamente rotulados, neutralizados, segregados e armazenados em recipiente
adequado. O GGR da FT serd responsdvel pelo registro de entrada e saida de todos os residuos

armazenados no abrigo externo.

2.3. Condicoes adequadas para a transferéncia dos residuos ao abrigo

O atendimento as condi¢des adequadas para a transferéncia dos residuos € de responsabilidade

do setor gerador, cabendo ao GGR da FT apenas a fiscalizagdo das condigdes.

2.3.1. Condicoes do recipiente para acondicionamento

O recipiente para o acondicionamento do residuo deverd ser de material condizente com o
residuo que contém. A ANVISA - Resolucdo RDC 306/04 - apresenta uma tabela de compatibilidade
entre residuo e material do frasco de acondicionamento (Tabela 2). E importante ressaltar que a maioria

dos produtos quimicos é compativel com embalagens de vidro ou PEAD.

Tabela 27. Substancias quimicas incompativeis com embalagens de Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

Lista de algumas substincias quimicas que reagem com embalagens de PEAD

Acido butirico

Cloreto de tionila

o-diclorobenzeno

Acido nitrico

Bromobenzeno

Oleo de canela

Acidos concentrados

Cloreto de amila

Oleo de cedro

Bromo Cloreto de vinilideno p-diclorobenzeno
Bromoférmio Cresol Percloroetileno
Butadieno Dietil benzeno Solventes bromados e fluorados
Alcool benzilico Dissulfeto de carbono Solventes clorados
Anilina Eter Tolueno
Ciclohexano Fenol/Cloroférmio Tricloroeteno
Cloreto de etila, forma liquida Nitrobenzeno Xileno
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Os residuos quimicos deverdo ser segredados em recipientes com volume maximo de 20 litros.

No caso de residuos liquidos deve-se atentar-se a vazamentos. Os frascos devem ser utilizados
até 75% da sua capacidade. O gargalo do frasco deve ser vedado com um batoque para evitar
vazamentos. Os recipientes devem estar em boas condic¢ées fisicas, sem rachaduras, trincas ou outras

imperfei¢des que possam levar ao vazamento do residuo durante o transporte.

2.3.2. Condigbes do rétulo

Os residuos devem ser identificados com rétulo padriao disponibilizados pelo grupo gestor e,
futuramente, no site do Programa de Gerenciamento de Residuos.
Todos os campos do rétulo devem estar preenchidos, sem excecoes.

Em caso de divida quanto ao preenchimento do rétulo deve-se consultar o grupo gestor da FT.

2.3.3. Condicoes do pH

O pH dos residuos deve ser verificado anteriormente a transferéncia ao abrigo e neutralizado se

necessario.
O pH de cada residuo deverd estar compreendido entre a seguinte faixa:
6<pH<S
Em caso de divida quanto a verificag@o e neutralizacdo do pH do residuo o grupo gestor da FT

deve ser procurado.

3. Orientacoes, informacoes e esclarecimento de dividas
E responsabilidade do GGR da FT informar e orientar os usudrios e/ou responséveis de todos os
laboratérios quanto as etapas que lhes cabem e as normas de retirada dos residuos.

Serdo disponibilizados no site oficial da Faculdade de Tecnologia os rétulos-padrao, inventarios-

padrdo e demais documentos necessarios para o gerenciamento dos residuos.

3.1. Contatos
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Caso os responsdveis pelos residuos gerados nos setores dos laboratdrios necessitem de qualquer
esclarecimento com relacdo a todo o processo, deverdo entrar em contato com os seguintes membros do
GGR da FT:

® Profa.Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros: mariaacm@ft.unicamp.br
e MSc. Anjaina Fernandes de Albuquerque: anjaina@ft.unicamp.br

e MSc. Geraldo Dagroni Sobrinho: geraldos @ft.unicamp.br

® MSc. Josiane Aparecida de Souza Vendemiatti: josiane @ft.unicamp.br

e Mestranda Flavia Ferreira S. Santos: flaviasantos85 @yahoo.com.br
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