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RESUMO

Metal pesado € um termo amplamente difundido, e apesar de ndo possuir uma
definigdo teorica totalmente estabelecida acerca de sua classificagcéo, este termo é
relacionado a toxicidade destes frente aos organismos vivos. Os metais pesados sao
amplamente utilizados em diversas atividades do escopo profissional da quimica, e
consequentemente, diversos experimentos para a formacdo de um profissional da
area quimica envolvem sua utilizagdo. Na FATEC-Campinas, essa situagdo também
pode ser observada, sendo que o principal residuo metalico gerado até o momento
constitui em compostos de prata e cromo, provenientes principalmente da titulagao
de precipitacdo através do método de Mohr. Neste sentido, o presente trabalho
propds a criacdo de métodos de baixo custo para o reaproveitamento destes metais
através do emprego de agentes redutores de baixo custo. Foi dada énfase aos
residuos de prata, que sdo os mais abundantes, com maior potencial de utilizagcéo
apos sua recuperagao, e com maior valor agregado dentre os residuos produzidos
no laboratério da FATEC-Campinas. O método experimental proposto atingiu o éxito
em sua aplicacao, recuperando 37,72 gramas de residuo de prata, aonde 10 gramas
passaram pelo processo redutivo, e o restante foi armazenado para uso futuro. O
custo total com reagentes do projeto foi de apenas R$ 14,17, indicando sua
viabilidade econémica. Através deste trabalho também se propds a discussao de um
sistema de gerenciamento de residuos para esta instituicdo, algo fundamental no
atual contexto mundial, onde a necessidade da preservacido dos recursos naturais €
algo fundamental, e todavia, deveria ser parte fundamental da formagdo de um
futuro profissional da area quimica.

Palavras-Chave: Metais pesados; Prata; Residuos Quimicos.



ABSTRACT

Heavy Metal is a widespread term, and despite not having a fully established
theoretical definition about its classification, this term is usually related to its toxicity
towards living organisms. Heavy metals are largely used in various activities of the
professional scope of chemistry, and therefore, several experiments for the formation
of a professional chemical area involve their use. At FATEC-Campinas, this may also
be observed, and the main metallic waste generated are silver and chromium
compounds, mainly from the precipitation titration using the Mohr method. In this
sense, this work proposed the creation of low cost method for the reuse of these
metals through the use of low cost reducing agents. The emphasis was given to
silver residues, which are the most abundant, with greater potential for use after their
recovery and greater added value from the waste produced in the laboratory of
FATEC-Campinas. The experimental method was successful in their application,
recovering 37,72 grams of silver waste, where 10 grams submitted to the reductive
process, and the remaining silver waste was stored for future use. The total spent
with reagents in this project was only R$ 14,17, indicating its economic viability.
Through this work it is also proposed the discussion of a waste management system
for this institution, something fundamental in the current global context in which the
necessity of preservation of natural resources is fundamental, and thus should also
be a fundamental part of forming future chemical professionals.

Keywords: Heavy Metals; Silver; Chemical Waste.
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1. INTRODUCAO
11. CONTEXTUALIZAGAO

A degradagao ambiental € um assunto de grande importancia nos debates da
atualidade. Tem se buscado alternativas menos agressivas ao meio ambiente,
principalmente no que concerne aos processos quimicos, que geralmente sdo vistos
negativamente pela sociedade, de forma preconceituosa, como grandes poluidores
ambientais. Uma das maneiras de buscar essa almejada sustentabilidade é a
tentativa de reaproveitamento de alguns produtos, antes considerados residuos,
através da reciclagem propriamente dita, ou transformando-os em um novo produto
utilizando-se dos processos quimicos.

Metais pesados sao residuos com alto risco para o meio ambiente, seus
efeitos nocivos ja sdo conhecidos. Quando dispensados de forma inadequada no
meio ambiente, causam sérios danos a biosfera. Por ndo se tratar de compostos
biodegradaveis, eles se acumulam nos organismos e vao passando sucessivamente
pela cadeia alimentar, como pbde ser observado no caso da contaminacido por
mercurio na baia de Minamata no Japao conforme George (2001).

Por outro lado, o emprego de metais pesados € fundamental para a atividade
quimica, e seu consumo € bastante elevado. A reutilizagdo dos residuos metalicos
se torna algo cada vez mais necessario, uma vez que as reservas minerais de onde
se extrai estes metais sdo limitadas, e o preco destes insumos se torna cada vez

mais alto.

1.2. PROBLEMATICA

A partir da implantagdo do curso de tecnologia em Processos Quimicos na
FATEC-Campinas, no ano de 2014, iniciou-se a geragao de residuos quimicos nesta
instituicdo que num primeiro momento, possui um volume baixo, mas com o passar
do tempo, este volume devera aumentar consideravelmente, sendo, portanto, de
grande importancia a avaliagdo da implantagdo de um sistema de gerenciamento de
residuos quimicos por parte desta instituicdo. Observa-se que o residuo mais
volumoso presente no laboratério € proveniente da titulagdo de precipitacao através

do método de Mohr, que utiliza solugdes contendo cations de prata e de cromo como



descrito por Baccan et al. (2001), e é utilizado para quantificagdo de anions cloreto
em uma determinada amostra.

O descarte de metais pesados se da através de sua precipitacao e envio para
um aterro de classe |, como residuo sdlido, enquadrado na NBR 10004 da ABNT
(2004), que dispbe sobre a classificagdo dos residuos solidos. Tal procedimento
envolve custos para a destinagdo correta do residuo, e ndo leva em conta o
potencial de aproveitamento destes metais através de algum processo quimico que
os transforme novamente em um produto de interesse.

Neste sentido, o presente trabalho visa criar uma metodologia para o
reaproveitamento de alguns residuos metalicos gerados no laboratério de quimica
da FATEC-Campinas, empregando métodos de baixo custo. Uma alternativa que se
mostra promissora € a redugao da prata utilizando dextrose como agente redutor,
como descrito por Murphy, Ackerman e Heeren (1991). Através de algumas
adaptacgdes, este procedimento poderia ser incorporado como aula pratica de
alguma disciplina oferecida pela instituicdo, criando-se assim uma politica
sustentavel para o gerenciamento de residuo nesta instituicdo, e reduzindo custos
com o envio de residuos para o aterro. Os produtos obtidos através deste
reprocessamento poderiam ser utilizados em outras aulas praticas ou pesquisas,
inclusive para os demais cursos desta instituicdo, promovendo a interdisciplinaridade

e a integragao entre as areas do conhecimento.

1.3. OBJETIVOS

Realizar o reprocessamento de residuos metalicos através do uso de agentes
redutores de baixo custo, gerando produtos de interesse quimico e, a0 mesmo
tempo, reduzindo custos com a destinacdo adequada destes residuos para a
FATEC-Campinas.

Criar um embrido para uma politica de gestdo de residuos quimicos na

presente instituicao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. RESIDUOS SOLIDOS

Residuos sélidos séo residuos nos estados solido e semi-sdlido, que resultam
de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varrigdo, conforme NBR 10004 da ABNT (2004). Essa definicdo
também é adotada por outros 6rgaos, como o Conselho Nacional do Meio Ambiente
- CONAMA e a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA.

Essa NBR (ABNT, 2004) ainda dispde sobre a classificagdo dos residuos
solidos em 3 classes:

e Classe 1 — Residuos Perigosos: Apresentam risco a saude publica e ao
meio ambiente, exigindo tratamento e disposigao especiais em fungéo
de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade;

e Classe 2 — Residuos Nao-inertes: Nao apresentam periculosidade, mas
nao sao inertes, podendo apresentar propriedades como
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

e Classe 3 — Residuos Inertes: sdo aqueles residuos que, ao serem
submetidos aos testes de solubilizacdo normatizados pela NBR 10007
(2004), ndo tém nenhum de seus constituintes solubilizados em
concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade da agua.

Como qualquer outro residuo gerado, os residuos sdélidos exigem solugdes
adequadas para seu manejo, visando minimizar o impacto ambiental provocado por
seu descarte. Ao analisarmos os residuos sélidos, observa-se que seu manejo pode
ser uma tarefa complexa em virtude da quantidade e heterogeneidade de seus
componentes, bem como o crescimento das areas urbanas, limitagdes dos recursos
humanos, financeiros e econdmicos disponiveis e da falta de politicas publicas que

regulem as atividades deste setor.

2.2. METAIS PESADOS

Metal pesado é um termo amplamente empregado, que descreve a presenga
de alguns metais e semi-metais com alto nivel de toxicidade para os seres vivos.

Todavia, esta ndo é a maneira mais adequada de se definir, uma vez que né&o ¢é algo
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baseado nas caracteristicas quimicas de seus atomos, e tampouco existe um critério
padronizado para o uso de tal definigdo, como descreve Duffus (2002).

Uma aproximagao que pode ser feita € o fato da maioria dos metais pesados,
como prata, cromo, cadmio, entre outros, pertencerem aos blocos d e f da tabela
periodica, fazendo com que suas propriedades quimicas sejam semelhantes,
inclusive em relagdo aos metais pesados contidos no bloco p como o chumbo por
exemplo.

A massa atdbmica deles é relativamente alta na maioria dos casos, e eles
possuem orbitais d e f preenchidos ou semi-preenchidos, constituindo a camada de
valéncia. Tais orbitais s&o difusos, e sofrem com o efeito de blindagem dos orbitais
em subniveis energéticos menores, resultando em uma menor carga nuclear efetiva
sobre estes orbitais e, consequentemente, uma maior polarizabilidade, que é a
capacidade de distorcdo que uma nuvem eletrénica de um atomo tem causada por
um outro atomo ou grupo ligante externo, conforme descrito por Huheey, Keiter e
Keiter (1993).

Tais caracteristicas impares destes elementos resultam em seu amplo uso
nao sO na quimica classica, mas também na quimica de coordenacgao, onde eles séo
os atomos centrais dos complexos, e também na quimica de organometalicos, onde
seu emprego em ciclos cataliticos com compostos organicos permite a sintese de
diversos novos produtos orgénicos, como por exemplo no caso descrito por
Azambuja et al. (2016), onde se emprega o paladio como catalisador para reagdes
de Heck, que é uma reagdo organica de acoplamento cruzado para introdugédo de
grupos arila ou vinila em compostos olefinicos.

Neste primeiro momento, sera abordado o tratamento para a prata no

presente trabalho, que pode ser considerada como um metal pesado.

23. PRATA

A prata é um metal precioso, portanto de custo elevado. Ela possui diversas
aplicagdes, tanto no ramo quimico, quanto na industria eletrénica, devido a sua alta
capacidade de condugao eletrénica, conforme Haynes (2016) descreve. Ela também
€ empregada na fabricagdo de chapas de radiografia, uma vez que seus sais
possuem fotossensibilidade, na fabricagdo e composicido de diversos farmacos, e

também na fabricacao de espelhos.
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Maior parte de sua exploragcdo, cerca de dois tercos, estd associada como
subproduto da exploracdo de outros metais, como chumbo, cobre, ouro, entre
outros, ou seja, apenas um ter¢co dos depdsitos minerais em questao possui a prata
como produto principal, conforme relatado por Ribeiro (2015).

No meio ambiente, a prata ocorre nas formas metalica (Ag®), na forma de um
sélido, na forma de sais de prata, com predominancia do céation Ag®, complexos,
além da nanoprata (nAg), onde o elemento metalico se encontra em particulas num
tamanho entre 1 e 100 nm conforme descreve Panyala, Pefia-Méndez e Havel
(2008). Como nAg, ela pode encontrar-se na forma de uma disperséo coloidal, que é
um agente antimicrobiano ja consolidado e empregado em todo o mundo. Estas
propriedades sdo empregadas desde a antiguidade na medicina e desinfeccédo da
agua, conforme cita Panyala, Pefa-Méndez e Havel (2008).

Apesar da sua ampla utilizagdo, o mecanismo de acdo da nanoprata nos
organismos vivos ndo esta totalmente elucidado, apesar das evidéncias indicarem
uma interacdo direta do metal com a membrana celular, ou indireta, através da
liberagédo de cations Ag®, conforme descrito no review de Marambio-Jones e Hoek
(2010). O mecanismo de interagéo dos cations Ag” foi estabelecido, para o caso de
organismos aquaticos, por Morgan, Henry e Wood (1997), mostrando que a prata
interfere no transporte de Na® nestes organismos, inibindo a atividade da enzima
K*Na* ATPase, acarretando em interferéncias na absorcdo de Na* e ClI" nas guelras
dos peixes, causando uma séria mortandade destes organismos.

A agédo bactericida da prata ocorre através da acéo dos cations Ag®, que ao
entrar nas células causam lesbes ao DNA e consequentemente, a perda da
capacidade de reproducgao celular. A prata, assim como o ouro, possui uma grande
afinidade pelo enxofre, e se liga aos grupos SH das proteinas dessas bactérias,
causando sua desnaturagdo. Também ocorrem inibicbes da atividade enzimatica,
assim como relatado para os peixes no paragrafo acima, gerando espécies reativas
que levam a morte celular conforme descrito por Marambio-Jones e Hoek (2010).
Neste sentido, as nanoparticulas se mostram fundamentais para tal capacidade, pois
o seu tamanho e forma influenciam na capacidade de permear a membrana celular
das bactérias, e entdo agirem da forma indireta, aonde essa nano prata sofre a
oxidacgao e libera Ag® dentro da célula.

Ao mesmo tempo em que se explora de forma benéfica tal propriedade

antimicrobiana da prata, seu descarte de forma inadequada pode levar a um
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desequilibrio ambiental, pois ela causaria a morte de diversos microrganismos
presentes no meio ambiente, inclusive os que sao responsaveis pelo processo de
desnitrificagao, levando a eutrofizagdo de ecossistemas alagados, conforme descrito
por Throback et al. (2007).

Do ponto de vista da saude humana, a prata ndo apresenta grandes riscos de
forma direta, apesar da maioria dos seus sais apresentarem toxicidade. A condi¢cao
mais relevante relacionada a prata em seres humanos € a argiria, aonde devido a
exposi¢cao inadequada aos compostos de prata, a derme ou alguns 6rgdos de uma
pessoa adquirem coloragao azulada (DRAKE; HAZELWOOD, 2005). De qualquer
forma, a superexposi¢cdo aos sais de prata pode ocasionar queda de pressao
sanguinea, diarréia, irritacdo estomacal e dificuldades respiratérias, conforme Weir
(1979).

2.4. GERENCIAMENTO DE RESIDUOS EM INSTITUIGOES DE ENSINO E
PESQUISA

Um dos problemas enfrentados na atualidade por instituigdes académicas que
trabalham com ensino e pesquisa na area quimica € a disposi¢ao final dos residuos
decorrentes de suas atividades nos laboratérios. Os residuos normalmente sao
segregados de duas formas principais, conforme seu estado fisico (liquido ou
sélido).

Diferentemente dos residuos gerados por atividades industriais, os residuos
gerados em laboratérios académicos possuem um volume muito menor, o que de
certa forma, pode levar a errbnea conclusdo de que o gerenciamento de residuos
nestas instituicbes € mais simples do que em uma industria. O grande ponto € que
os residuos gerados possuem uma grande variedade de espécies, dificultando na
padronizacao e tratamento dos mesmos, tornando a criagdo de uma politica de
gerenciamento de residuos quimicos nestas instituigdes algo realmente desafiador.

Neste sentido, algumas agdes pontuais vém sendo implantadas em algumas
universidades pelo Brasil, como por exemplo, o Plano de Gerenciamento de
Residuos (PGR) do Instituto de Quimica da UNICAMP (FERREIRA, 2012). Através
dele, foi criado um padrdo para a disposi¢cao e tratamento dos diversos residuos
gerados nesta instituicdo, conforme as legislagbes vigentes.

Através deste plano, podemos observar que a correta destinacdo dos
residuos gerados por estas instituigdes também devem ser consideradas como parte
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da formagao de um profissional da area quimica, uma vez que todos os profissionais
desta area terdo que lidar com tal assunto em algum momento da sua carreira. A
displicéncia com que o assunto é tratado por alguns profissionais € de certa forma
um dos motivos pelo qual a percepcao pela populacdo em relacédo a ciéncia quimica
€ sempre negativa, conforme lembrado por Gerbase et al. (2005). Na Figura 1,
ilustra-se um local de descarte de residuos em um laboratério de pesquisa
académica da UNICAMP. Pode-se observar que existem os recipientes para

descarte de residuos liquidos, bem como pra residuos solidos a direita.

Figura 1. Local para descarte em laboratério académico de pesquisa na UNICAMP

\ =0

Fonte: Proprio autor

Conforme cita Jardim (1998), os residuos podem ser classificados
primariamente como ativo, que é o residuo gerado de forma continua através das
atividades institucionais, e o passivo, que compreende o residuo estocado, nao
caracterizado, anterior a implantagdo de qualquer plano de gerenciamento de
residuos. Para algumas instituicbes, o passivo pode compreender uma parcela
realmente consideravel do residuo presente, devido a ndo existéncia do plano de
gerenciamento de residuos.

Apos a definicdo do residuo passivo e ativo, a proxima etapa a ser avaliada
no gerenciamento de residuos é a possibilidade e viabilidade da reciclagem do
residuo, o que € um dos pontos primordiais do presente trabalho. Através dos
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meétodos propostos, espera-se a criagdo de um procedimento para reciclagem da
prata, um metal pesado de alto valor agregado, de forma viavel, com um
procedimento simples e de baixo custo.

A inertizagado dos residuos também é algo que deve ser previsto em um plano
de gerenciamento de residuos, ou seja, residuos muito reativos, ou volateis, devem
ser tratados de forma que sua estocagem e envio se déem da forma mais segura
possivel. Desta forma, uma das maneiras de facilitar este trabalho é realizar uma
segregacao dos residuos conforme suas caracteristicas fisico-quimicas. Uma das
maneiras propostas por Ferreira (2012) para realizagdo desta tarefa consiste na
separagao pela natureza do composto majoritario do residuo, que normalmente é o
solvente utilizado. Separa-se entdo, no caso dos liquidos, em residuos nao clorados,
aonde o componente majoritario normalmente é formado por éteres, cetonas, alcodis
e hidrocarbonetos; residuos clorados, aonde o componente majoritario € formado
por haletos de carbono, como o cloroférmio, por exemplo; nitrogenados, aonde os
componentes majoritarios sdo aminas ou amidas, como a trimetilamina; sulfurados,
compostos por compostos organicos como mercaptanas e sulféxidos; e por fim, os
oleos, como oleo de silicone utilizado em banhos, 6leos de bombas, entre outros.

No caso dos residuos ndo clorados, clorados, nitrogenados e sulfurados,
existe a segregagao devido ao potencial de formagdo de compostos corrosivos
durante sua incineracdo, bem como componentes que provocam a chuva &acida,
sendo assim diferentes os equipamentos que realizam sua incineragao, com filtros
em sua saida de gases. Os 6leos sdo enviados para usinas de tratamento, e n&o
sdo incinerados.

Os residuos sélidos também devem ser segregados conforme sua origem
segundo Ferreira (2012). Devem ser separados em soélidos organicos e metais
pesados, que é o caso da prata. Os sdlidos organicos sao incinerados, e suas cinzas
seguem para um aterro classe |, enquanto os metais seguem direto para o aterro
classe I.

Para implantagédo de um plano de gerenciamento de residuos, Jardim (1998)
também levanta a necessidade do apoio institucional irrestrito com o mesmo, bem
como a definicdo de responsabilidades, aonde o gerador do residuo torna-se o
responsavel por ele, seja o tratamento, ou no que eventualmente possa ocorrer

devido a negligéncia com o residuo. Uma das maneiras de otimizar tal procedimento
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€ o uso de etiquetas padronizadas para identificagdo dos residuos, conforme Figura
2.

Figura 2. Exemplo de etiqueta padréo para identificagao de residuos.

PRODUTO QUIMICO
Produto Principal:

Produto Secundarno:

Usuario:
Procedéncia:
Data:

Fonte: <http://www.ccsc.usp.br/residuos/rotulagem/downloads/etiq_prod.doc>, acesso em 02/03/2017

Na FATEC-Campinas, uma instituicdo com menos de trés anos de existéncia,
ainda ndo ha um plano de gerenciamento de residuos implantado, e os residuos
ainda ndo possuem uma destinacdo adequada. Isso ainda ndo configura um
problema para a instituicdo, devido ao baixo numero de alunos, e
consequentemente, de residuo gerado, porém em medio prazo, isso pode se tornar
um problema, criando um passivo que pode dificultar a implantagcdo do plano de

gerenciamento de residuos.

2.5. REDUGAO DA PRATA

Existem diversos mecanismos oxirredutivos conhecidos inerentes a prata
como descritos por Vogel (1981), entre outros inumeros autores. Um desses
mecanismos é utilizado na identificacdo de aldeidos, e é chamado teste de Tollens,
onde na presenca do aldeido, a prata sofre reducdo, e se deposita no vidro,
formando um espelho de prata. A prata esta dissolvida na solugdo na forma de um

complexo catidnico, a diaminoprata(l), compondo o reagente de Tollens.
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Porém, ao invertermos o alvo e, ao invés de identificar o aldeido, nosso
objetivo seja provocar a redugéo da prata, podemos imaginar que através da adigéo
de um aldeido a uma solugdao contendo sais de prata, podemos realizar a sua
reducao para prata metalica, e assim reciclar um produto de alto valor agregado. Tal
método foi descrito por Murphy, Ackerman e Heeren (1991).

Como alternativa ao aldeido necessario para a reducéo, utiliza-se a dextrose,
ou glicose. Na presenga de um meio alcalino, ela tende a formar um agucar redutor
como descrito por Lehninger (1976), e demonstrado na Figura 3. Este agucar redutor

possui o grupo aldeido fora do ciclo, tornando-o potencialmente reativo.

Figura 3. Formacéo do agucar redutor a partir da glicose.

{ OH
HO HO o)

Olltnm
T
Ollinn
T

Fonte: Proprio autor
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3. METODOLOGIA
3.1 REAGENTES

Pretende-se utilizar o residuo proveniente das aulas praticas onde se realiza a
quantificacdo de cloretos através da titulacdo de precipitacao através do método de

Mohr. As reagdes estao ilustradas nas Figuras 4 e 5.

Figura 4. Reagdo envolvida na titulagao por precipitagcao via método de Mohr.

NaCl,,, + AgNO,, , — AgCl + NaNO,

(aq) ) )

Fonte: Proprio autor

Figura 5. Reagdo de formacgao do indicador para titulagao via método de Mohr.

K,CrO,,, + 2 AgNO, . > AgCrO, +2KNO,

4(aq) 4(s)

Fonte: Préprio autor

aq) )

Com o intuito de reduzir ao maximo os custos inerentes ao projeto, maioria
dos reagentes utilizados podera ser proveniente de origem comercial, como por
exemplo, o acido cloridrico, que podera ser o acido muriatico, que nada mais € que o
acido cloridrico em grau técnico, com concentragéo na faixa de 30-34% em titulo. O
hidroxido de sédio utilizado também podera ser de origem comercial, que possui um
teor de cerca de 70% de hidréxido de sédio. A dextrose pode ser proveniente do
agucar refinado comercial, que € composto majoritariamente por sacarose, que € um
glicidio formado por uma molécula de glicose e uma de frutose. O laboratério da
FATEC-Campinas possui grande quantidade deste devido as aulas da disciplina de
Fermentagao e Bioquimica. Através do processo de hidrolise acida, ja se obtém a
dextrose. O fundamental nesse processo é que se mantenha o meio acido conforme
descreve Junk e Pancoast (1973), entdo teoricamente poderia ser utilizada uma
solucao de acido cloridrico diluida.

Os reagentes utilizados na parte experimental do presente projeto foram o
acido cloridrico 6 mol.L™", hidroxido de sodio P.A., perdxido de hidrogénio P.A. e

dextrose P.A..
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3.2 CONVERSAO DO CROMATO DE PRATA EM CLORETO DE PRATA

Como no método de Mohr ocorre a formagao de cromato de prata além do
cloreto de prata, € necessario realizar a conversido deste cromato de prata em
cloreto de prata, para que n&o haja interferéncia do cromo no tratamento proposto
para a prata, e ele possa ter um tratamento adequado.

Como o cloreto de prata € um sal mais estavel que o cromato de prata do
ponto de vista energético, ao adicionarmos um excesso de cloreto em meio acido
havera uma tendéncia de conversdao do cromato de prata em cloreto de prata
(ROSENBROCK, 2009). Tal processo ¢ ilustrado pela reacéo apresentada na Figura
6.

Figura 6. Conversao do cromato de prata em cloreto de prata.

2 Ag,CrO, ., +4HCl ., —4AgCl , +H,Cr,0, . +H,0

4 (s (aq) (s) 7 (aq)

Fonte: Proprio autor

Para tal processo, propde-se entdo a adicdo de uma solugédo contendo acido
cloridrico, sob agitagdo e aquecimento, para promover a reagdo, e a posterior
separagao do sobrenadante, que deve conter residuos de cromo. Com o intuito de
se obter uma maior eficiéncia, este processo pode se repetir por duas vezes. No
procedimento descrito por Felisberto et al. (2008) utilizou-se uma solugdo com
concentragdo de 10% em titulo de acido cloridrico, o que podera ser seguido
também no presente trabalho.

Havia cerca de 18 litros do residuo alvo nos laboratérios da FATEC-
Campinas, divididas em 4 galdes, conforme a Figura 7. As solugdes foram
acidificadas com acido cloridrico, para promover a total precipitacdo da prata. Em
seguida, foram filtradas a vacuo, utilizando papel de filtro com poro de 14

micrometros, conforme mostrado na Figura 8.



Figura 7. Galdes de residuo proveniente dos experimentos com método de Mohr na FATEC-
Campinas.

k. \ i U

Fonte: Préprio autor

Figura 8. Esquema de filtrag&o & vacuo utilizado no método.

_;/

Fonte: Préprio autor
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O precipitado obtido, para 3 dos gales, apresentou coloragado branca, como
pode ser observado na Figura 8 da pagina 20, caracteristica do cloreto de prata,
enquanto o de um dos galbes apresentava coloracdo amarelada, o que indicaria
presenca de cromato de prata. Conforme o procedimento descrito por Felisberto et
al. (2008), realizou-se a lavagem dos precipitados com a adigdo de uma solugao
10% de acido cloridrico. Porém, diferentemente do esperado, o sdlido tornou-se
verde claro, amarelado. Possivelmente, havia contaminantes diferentes dos
esperados presentes no residuo, o que pode ter ocasionado uma reacgao

concorrente, desconhecida.

3.3 CONVERSAO DO CLORETO DE PRATA EM OXIDO DE PRATA

Com o intuito de melhorar a solubilidade do cloreto de prata, e desta forma
aumentar a reatividade e consequentemente a eficiéncia do processo, deve se
adicionar ao precipitado obtido uma solug&o de hidroxido de sédio de concentragéo
3 mol.L”", e manter sob agitacao e aquecimento a 100°C, conforme descrito por
Rosenbrock (2009). A reacao inerente ao presente processo esta contida na Figura
9.

Figura 9. Converséao do cloreto de prata em 6xido de prata.

2 AgCl  +2NaOH ,, — Ag,0 , +2NaCl ,, +H,0

(aq) (s) (aq) M

Fonte: Proprio autor

Apos a conclusdo do processo, deve separar o precipitado, que € o produto
de interesse em questao.

Como o solido obtido na etapa anterior possuia caracteristicas diferentes das
esperadas, foram realizados testes, com a adigao de peréxido de hidrogénio P.A. em
meio acido, na tentativa de solubilizar o contaminante, mas sem sucesso. Adicionou-
se entdo a solucdo de 3 mol.L™! de hidroxido de sédio para realizar o procedimento
descrito por Rosenbrock (2009), juntamente com o peroxido de hidrogénio, devido a
presenga do contaminante. Houve uma imediata liberacdo de gas da solucgao,
conforme a Figura 10, e o sdlido tornou-se cinza esverdeado, conforme Figura 11.
Ele foi colocado sob aquecimento a 100°C por 30 minutos, com a solugao de
hidréxido de sédio 3 mol.L™, sob agitacao.
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Figura 10. Evolugéo de gas apds adigéo de solugdo de NaOH 3 mol.L”" e H,0, P.A..

Fonte: Préprio autor

Figura 11. So¢lido formado apds o aquecimento do precipitado com solugdo de NaOH 3 mol.L™".

Fonte: Préprio autor

Curiosamente, o solido obtido apresentou fotossensibilidade, verificada apés
deixa-lo sobre a bancada em um local com incidéncia direta da luz solar. O sdlido

escureceu até o tom de cinza escuro na parte superior, conforme Figura 12,
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enquanto na parte inferior do béquer, que nao foi exposta a luz, ele permaneceu

cinza esverdeado, conforme Figura 13.

Figura 12. Sélido formado exposto a luz solar diretamente.

Fonte: Préprio autor

Figura 13. Sélido formado n&o exposto a luz solar diretamente.

Fonte: Préprio autor



24

O tratamento foi realizado para todo o precipitado, sendo este filtrado a vacuo
para sua separagao, conforme Figura 14. Apos a filtragao ele foi seco em estufa a
70°C por 24 horas, apresentando o aspecto demonstrado na Figura 15. O sdlido
obtido foi pesado apds a secagem, apresentando uma massa total de 37,72 gramas.

Ele foi acondicionado em 2 tubos Falcon de 50 mL de volume.

Figura 14. Sdélido formado no procedimento do item 3.3, filtrado a vacuo.

Fonte: Préprio autor

Figura 15. Sdlido formado no procedimento do item 3.3, apds processo de secagem em estufa a
70°C.

Fonte: Préprio autor
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3.4 OBTENGAO DA DEXTROSE A PARTIR DA SACAROSE

A sacarose nao € um acucar redutor. Através da sua hidrélise, € possivel
separa-la em uma molécula de glicose e uma de frutose, assim obtendo um agucar
redutor, que € o alvo de interesse do presente trabalho. A reacédo de hidrdlise esta
descrita na Figura 16.

Figura 16. Hidrdlise acida da sacarose.

Glicose

CH,0H
HO H

HOH,C H

Sacarose

H CH,OH

Frutose

Fonte: Proprio autor

O procedimento consiste na hidrolise acida da sacarose, utilizando uma
solugdo de acido cloridrico. Tal processo € bastante difundido e muito conhecido,
mas sua eficiéncia deve ser avaliada, uma vez que a hidrdlise acida pode levar a
formacdo de produtos ndo desejaveis, como o furano, por exemplo, reduzindo a
eficiéncia do processo como um todo.

Devido a falta de tempo, e dificuldade do procedimento, ele n&o foi realizado
no presente trabalho, utilizando-se dextrose P.A., que também possui um baixo

custo.
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3.5 REDUGAO DA PRATA UTILIZANDO A DEXTROSE

Com o intuito de obter a prata metalica, propde-se a reducdo da prata
utilizando como agente redutor a dextrose contida no agucar comercial. Tal processo
€ analogo ao teste de Tollens para identificacdo de aldeidos. Desta forma, deve-se
utilizar um meio basico, para formagéo do agucar redutor, como mostrado na Figura
3, na pagina 17. No procedimento descrito por Rosenbrock (2009), adiciona-se uma
solugao 1 mol.L™" de hidroxido de sodio ao precipitado, juntamente com a dextrose, e
agitacdo a 70°C. A reagao evidencia-se pelo escurecimento da solugdo devido a
oxidagdo do agucar e formacdo de material granulado, que corresponde a prata
metalica em si. Como ela ndo esta totalmente dissolvida na solugdo, ndo ocorre o
mesmo processo observado no teste de Tollens, onde ha a formacgao de um filme no
vidro, sendo assim, possivel segregar a prata através de uma filtragdo, por exemplo.
A equacgéo global para a reagao esta descrita na Figura 17.

Figura 17. Reducgao da prata utilizando a dextrose.

Ag,0 , +2NaOH ., +CH 0., = 2Ag , +CH, 0,Na , +NaCl ,, +2H,0

Fonte: Préprio autor

Como pode ser observado na Figura 17, cada mol de agucar reduz dois de
prata. Tal fenbmeno ocorre via cisdo homolitica da ligagdo do carbono-oxigénio
presente na carbonila. Com o intuito de enriquecer o presente trabalho, foi proposto
um mecanismo reacional para todo o processo oxirredutivo através da dextrose, que

esta contido na Figura 18.

®
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Figura 18. Mecanismo proposto para reduc¢ao da prata utilizando dextrose.
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ApOs a reacédo, o precipitado granulado obtido é lavado diversas vezes com
agua gelada, até apresentar um aspecto incolor, obtendo-se a prata metalica
propriamente dita. A partir deste produto foi possivel realizar testes qualitativos para
confirmar a composig¢ao do precipitado.

O procedimento foi realizado com o sélido obtido na etapa anterior, apos a
secagem. Utilizou-se uma proporc¢ao de 5 gramas do solido de prata, com 2 gramas
de hidréxido e 4 gramas de dextrose. A solugao foi aquecida sob agitagao a 70°C,
por 15 minutos. A solugao tornou-se escura durante o processo, conforme a Figura
19, e apresentou odor de caramelo, evidenciando a oxidagdo da dextrose, e

consequentemente, a ocorréncia da reagao.

Figura 19. Reacao de reducéo da prata pela dextrose.

s i . -

Fonte: Préprio autor

O precipitado obtido foi filtrado a vacuo. Ele apresentou uma coloragao
acinzentada mais clara, com pontos prateados evidentes por todo o precipitado,

conforme a Figura 20, evidenciando claramente o sucesso da reagao.
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Figura 20. Sélido obtido apds processo redutivo, com pontos metalicos evidentes.

Fonte: Préprio autor

Infelizmente, ndo houve tempo habil para a realizagédo da lavagem do sélido
obtido apds as redugdes, mas o solido obtido estd armazenado no laboratério da

FATEC-Campinas, para futura utilizagao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todo o residuo passivo relacionado a prata presente no laboratério da
FATEC-Campinas foi tratado. Obteve-se 37,72 gramas de sélido correspondente ao
residuo de prata, proveniente de 18 litros de residuo.

Foram encontrados alguns problemas durante a execugdo do tratamento.
Primeiramente, a questido da coloracédo inesperada do residuo apds o tratamento
com acido cloridrico, que visava retirar o cromato de prata presente no residuo.
Ficou clara a presenga de contaminantes desconhecidos nas solugdes de origem, o
que leva a crer que se deve reforgar pelos professores a importancia do descarte de
forma correta, nos frascos indicados para os alunos que estdo em aula pratica. Isso
é fundamental para a implantagdo de um plano de gerenciamento de residuos, uma
vez que um residuo que contem componentes desconhecidos pode ser algo
significativamente perigoso para todos no laboratério, em caso da ocorréncia de
reacdes paralelas.

A questdo da coloracdo inesperada trouxe certa dificuldade ao trabalho, uma
vez que nao era possivel realizar nenhuma caracterizagdo do solido obtido nos
laboratérios da FATEC-Campinas, mas apesar disso, as etapas se mostraram de
facil execucéo.

Na etapa de conversao do cloreto de prata em éxido de prata, descrita no
item 3.3, observou-se que apos a adigao do peroxido de hidrogénio ao meio basico,
a reacao esperada ocorreu, indicando que o possivel contaminante que se fez
presente na etapa anterior pode ter se depositado na superficie do cloreto de prata
obtido, e foi eliminado através de sua oxidagcdo pelo perdxido de hidrogénio. A
reagao com o peroxido foi evidenciada pela liberagao de gas, mostrada na Figura 10
da pagina 21.

Como havia duvidas se o contaminante havia sido removido do solido em
questao, realizou-se um procedimento paralelo. Através de uma solugcdo de nitrato
de prata 0,1 mol.L”" velha do laboratério da FATEC-Campinas, precipitou-se a prata

com a adi¢ao de cloreto de sédio a 200 mL da solugéo, conforme Figura 21.
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Figura 21. Precipitagdo de AgCl a partir de uma solugdo de AgNO; 0,1 mol.L”" e NaCl P.A.

Fonte: Préprio autor

A essa solugdo, adicionou-se 1 grama de hidroxido de sédio P.A. e 3 gramas
de dextrose P.A., e colocou-se sob aquecimento a 70°C e agitagcdo, de forma a
simular a etapa de redugdo da prata descrita no item 3.5 do presente trabalho.
Observou-se que a reagao se deu de forma muito semelhante, como pode ser

observado na Figura 22
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Figura 22. Reducgao do AgClI pela dextrose em meio basico.

Fonte: Préprio autor

O solido obtido foi entao filtrado. Ao compararmos com o sodlido obtido no
procedimento que utilizou o residuo, podemos concluir que a presenga do
contaminante no residuo foi totalmente suprimida pelo tratamento com peréxido de
hidrogénio realizado, uma vez que ambos possuem exatamente a mesma cor e
aspecto. Tal fator € importante na afericao da eficiéncia do método proposto, uma
vez que a presenga destes contaminantes colocou uma variavel incégnita ao
sistema. O sdlido obtido a partir do método paralelo pode ser verificado na Figura
23, enquanto o solido obtido a partir do residuo pode ser verificado na Figura 20 da
pagina 28.
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Figura 23. Sdlido obtido a partir da redugao do AgClI por dextrose em meio basico.

Fonte: Proprio autor

Através do procedimento de controle realizado, também pode-se levantar
outra questdo. A etapa proposta no item 3.3 do presente projeto mostra-se
desnecessaria, uma vez que a reducdo também ocorre de forma efetiva sobre o
cloreto de prata, podendo assim ser suprimida em tratamentos futuros,
economizando reagentes, tempo e energia.

Um dos objetivos destacados no presente trabalho era em relagdo a
necessidade do tratamento realizado possuir um baixo custo. Desta forma,
estimaram-se os valores gastos para a execugao do projeto. Através da consulta a
fornecedores, obteve-se o0 custo dos reagentes utilizados no projeto, contidos na
Tabela 1.
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Tabela 1. Valores levantados junto a fornecedores para os reagentes utilizados.

Reagente Quantidade Valor (R$)
Acido Cloridrico Comercial 6 mol.L™ 1L 6,70
Hidroxido de Sodio P.A. 99% 1000 g 15,96
Hidréxido de Sédio Comercial 97% 1000 g 7,90
Perdxido de Hidrogénio P.A. 30% 1L 15,78
Dextrose Anidra P.A. 500 g 20,00
Nitrato de Prata P.A. 100 g 219,46

Fonte: Préprio autor

A partir das anotagdes no caderno de laboratério, pode-se estimar quanto foi
gasto de cada reagente durante a execugao do projeto, e o custo disso. Estas

informagdes estao contidas na Tabela 2.

Tabela 2. Quantidade gasta dos reagentes e custo estimado para execugéo do projeto.

Reagente Quantidade Gasta Custo (R$)
Acido Cloridrico Comercial 6 mol.L™ 300 mL 2,01
Hidroxido de Sodio P.A. 99% 35¢ 0,56
Peréxido de Hidrogénio P.A. 30% 250 mL 3,95
Dextrose Anidra P.A. 30g 1,20
Nitrato de Prata P.A. 3,449 7,46

Fonte: Préprio autor

Através da Tabela 2, pode se observar que o projeto atingiu seu objetivo de
realizar-se com um custo muito baixo. O custo total de reagentes foi de apenas R$
14,17, aonde tratou-se cerca de 18 litros de residuo, ou seja, menos de 1 Real por
litro de residuo tratado. Ao aproximarmos da massa de prata recuperada, que foi de
37,72 gramas, podemos estimar que gasta-se cerca de R$ 0,38 por grama de prata
recuperada, sendo assim, podemos avaliar que o presente projeto obteve éxito em
seu objetivo. O gasto de nitrato de prata corresponde a solugédo utilizada para
realizar um teste de controle apds o procedimento, para verificagao da eficiéncia da
reducdo pela dextrose, ndo fazendo parte do tratamento do residuo em si.
Considerando apenas os gastos inerentes ao tratamento dos residuos, o custo total
do projeto foi de apenas R$ 6,71.
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Outro objetivo do projeto baseava-se na proposicdo de um método de
tratamento que pudesse ser utilizado nas aulas praticas nos laboratérios de quimica
na FATEC-Campinas. Um ponto importante a ser considerado neste sentido € o
tempo que o experimento gasta para ser realizado. A parte mais demorada no
procedimento foi a acidificacdo e filtragcdo da solugéo inicial juntamente com o
cromato de prata, que necessita a lavagem do precipitado obtido com acido, o que
acarreta na realizacao de duas etapas de filtracdo. Para esta etapa utilizou-se cerca
de 1 hora. Ja na etapa da reducdo, como observou-se anteriormente, a etapa de
conversao do cloreto de prata em 6xido de prata pode ser desconsiderada para
futuros tratamentos, o que economiza tempo e reagente. Partindo que a redugao do
cloreto de prata pela dextrose leva 15 minutos de reagdao, mais o tempo necessario
para filtragdo, pode-se concluir que o tempo gasto para realizagdo do presente
procedimento por uma equipe de laboratério em uma aula pratica sera inferior ao
tempo de aula, de cerca de uma hora e quarenta minutos, sendo, portanto,
adequado para uso em aulas praticas, atendendo a outro objetivo proposto
inicialmente pelo presente trabalho.

O custo do procedimento também deve ser levado em consideragdo ao se
planejar uma aula pratica. Como no laboratorio da FATEC-Campinas existem 9
equipes de laboratorio possiveis, podemos aproximar os valores para o tratamento
de cerca de dois litros de residuo por equipe. Desta forma, os custos e quantidades

que serao utilizadas por cada equipe foram descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Quantidade e custo estimado dos reagentes para execugao do procedimento por uma

equipe de laboratério em aula pratica.

Reagente Quantidade Gasta Custo (R$)
Acido Cloridrico Comercial 6 mol.L™ 35 mL 0,23
Hidréxido de Sédio Comercial 97% 49 0,03
Dextrose Anidra P.A. 49 0,16

Fonte: Proprio autor

Observa-se que o custo total com reagentes por equipe de laboratério em
uma aula pratica seria de apenas R$ 0,42, o que novamente leva a crer no éxito do
presente trabalho proposto.
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Ao analisarmos custos, também se deve levar em consideragdo a quantia de
residuos sélidos que deixarao de ser enviados para aterro classe | ou incineragao, o
que também geraria custos para a presente instituicao.

Através do presente trabalho também pode se iniciar a discussdo sobre a
implantagdo de um plano de gerenciamento de residuos na FATEC-Campinas.
Como cita Jardim (1998), a inertizagdo dos residuos deve ser um dos objetivos de
um plano de gerenciamento de residuos em instituicbes académicas. Apds os
tratamentos realizados no presente trabalho, retirou-se um dos metais pesados do
residuo, que pode ser reciclado e utilizado oportunamente conforme a necessidade,
uma destinagdo ambientalmente muito mais adequada que o envio para aterro.

O outro residuo que sobrou, acidificado e contendo cromatos também pode
ser tratado de forma barata e rapida. Em uma das aulas praticas da disciplina de
Tratamento de Efluentes, se propds um tratamento deste residuo acido contendo
cromatos, com refluxo com etanol anidro comercial, e observou-se que tal
procedimento obteve éxito na redugao do cromo. Utilizou-se cerca de 500 mL de
etanol para tratar quatro litros de residuo contendo cromo, que foi posteriormente
precipitado com a adicdo de carbonato de sédio. Existe uma grande margem para a
criacdo de procedimentos de baixo custo para diversos residuos gerados nos
laboratérios, podendo este assunto ser mais explorado futuramente por outros

projetos.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Conforme esperado, houve uma redugao significativa no volume do residuo
passivo presente na FATEC-Campinas, principalmente no que concerne a este
metal, sendo este totalmente eliminado, sobrando apenas os residuos produzidos no
semestre corrente.

Nao foi possivel determinar o rendimento do presente método em relagao a
qualidade da prata obtida a partir da redugcdo com a dextrose, mas isso nao impede
seu uso didatico em alguma disciplina, uma vez que ela cumpre seu objetivo de
reducdo da prata, e ocorrem mudancas visuais bastante pronunciadas, tornando tal
método bastante ilustrativo. O custo para sua realizagdo € extremamente baixo, o
gque ajuda na defesa do presente método como algo sustentavel e de baixo custo. O
custo para realizar o procedimento € baixo, o que €& algo fundamental para
instituicdes publicas com recursos limitados.

Outro aspecto esperado € a de que este trabalho seja o inicio para a
implantagdo de um plano de gerenciamento de residuos quimicos na presente
instituicdo, uma vez que foi o primeiro trabalho do género a ser executado na
FATEC-Campinas.

Apesar de terem sido recuperados cerca de 38 g de 6xido de prata, apenas
10 g deste residuo passaram por tratamento de redugéo, devido ao pouco tempo
para execugdo da parte experimental do projeto. O restante do material foi guardado
no laboratério de quimica da FATEC-Campinas, e podera ser utilizado
oportunamente no futuro. Os materiais recuperados poderiam ser utilizados em
diversas aulas praticas, como por exemplo, o 6xido de prata que pode ser utilizado
como catalisador para reag¢des organicas, a prata metalica que pode ser utilizada na
investigacao de processos corrosivos.

O presente projeto atingiu com sucesso maior parte dos objetivos propostos,
como criar um meétodo de baixo custo para recuperagao deste metal dos residuos
presentes na FATEC-Campinas, a eliminagdo do residuo passivo inerente a este
metal nos laboratérios, criar uma metodologia que pudesse se aplicar a aulas
praticas de disciplinas, e iniciar uma discussao sobre a implantacdo de um plano de
gerenciamento de residuos. Como perspectivas, uma maneira de realizar o

tratamento posterior da prata metalica obtida, levando em consideragdo a qualidade
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do produto obtido talvez fosse interessante para trabalhos futuros. Devido a falta de
métodos de caracterizacdo do produto obtido na presente instituicdo, esta etapa
acabou apresentando resultados limitados de certa forma, mas que cumpriram de
forma satisfatoria os objetivos propostos, o que foi corroborado pela reacdo de
reducao realizada diretamente no cloreto de prata, como forma de controle do éxito
do método redutivo proposto.
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