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RESUMO: Este trabalho relata o gerenciamento de residuos sélidos gerados
nas andlises de solo e planta do Laboratdrio de Andlise Agroambiental (LAA) do
Centro Nacional de Pesquisa de Arroz e Feijao (CNPAF) como experiéncia nica
da bibliografia nacional por englobar conjuntamente: identificacio dos riscos
toxicoldgicos, descricio da composicio quimica, classificacio, redugio da geracio e
tratamento dos residuos. Por isso, esse gerenciamento de residuos sélidos estd em
consondncia com a Politica Nacional de Residuos So6lidos - PNRS (Lei n° 12.305, de
2010). Detalham-se a origem, toxicidade e tratamento dos residuos toxicos do LAA e
as medidas adotadas para diminui¢io do passivo ambiental gerado. Os residuos desse
laboratério advém das andlises quimicas de solo e tecido vegetal, dentre os quais se
destacam pela toxicidade: o cianeto que € tratado por oxidagao a gis carbonico; € o
cromo que ¢é tratado por precipitacdo, reduzindo seu volume em 90%. O LAA avaliou
ainda a possibilidade de reciclagem ou reutilizacio como pigmento cerdmico do
residuo contendo cromo. O LAA destaca-se por aplicar de forma eficaz a PNRS, mas
os resultados apontam necessidade de automatizacao para viabilizar a reciclagem ou
reutilizacao dos residuos.
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MANAGEMENT OF CHEMICAL ASSAY WASTES FROM SOIL AND
PLANTS IN THE NATIONAL RESEARCH CENTER FOR RICE AND
BEANS (CNPAF)

ABSTRACT: Current research reports on the management of solid wastes produced
in soil and plant analyses at the Laboratory of Agro-environmental Analysis (LAA)
of the National Research Center for Rice and Beans (CNPAF) as a single experience
in Brazilian bibliography. The latter comprises identification of toxological risks,
description of chemical composition, classification, reduction of generation and
treatment of wastes. Management of solid wastes complies with the Brazilian
Policy for Solid wastes - PNRS (Law 12305 published in 2010). The origin, toxicity
and treatment of LAA toxic wastes and measures adopted for the reduction of the
environmental produce generated are detailed. Residues from the laboratory derive
from chemical analyses of soil and vegetal tissues, with special toxic rates: cyanide
treated with carbonic gas oxidation and chromium treated by precipitation with
90% reduction. LAA evaluated the possibility of recycling or reutilization such as the
ceramic pigment of the waste with chromium. LAA is important because it applies
PNRS efficiently even though results require automatization to make viable the
recycling or reutilization of wastes.

KEY WORDS: PNRS; Reduction of Produce; Treatment.

INTRODUCAO

O Brasil tem importante papel como um dos lideres na responsabilidade
ambiental. A populacdo € parte tocante no tema, pela sua sensibilidade a desastres
ambientais e pelo seu anseio a legislacio mais rigida. Contudo, institucionalizar o
dever ambiental é imprescindivel, uma vez que direciona deveres e responsabilidades
is empresas e 20 poder publico, sendo um dos principais temas da Rio +20 (MACEDO,
2006; ONU, 2013). A administragio publica é agente fiscalizador e também atua
na educacio ambiental durante a formacao bisica e académica. Contudo, o Estado
pode ser também agente poluidor, principalmente quando explora atividades
econdmicas, como no caso das empresas publicas, a exemplo da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecudria (Embrapa) e das sociedades de economia mista. Os
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residuos quimicos, por exemplo, sio gerados em maior volume e periculosidade
pelas industrias de grande porte. No entanto, laboratdrios de universidades, escolas
e centros de pesquisa também geram residuos (LENARDAO et al., 2003).

Em laboratérios de andlises quimicas, os residuos gerados merecem
uma considerdvel atencdo. Isto porque estes apresentam elevada complexidade e
diversidade fisico-quimica, o que lhes conferem inconstancia e variados niveis de
toxidade, dificultando seu gerenciamento. Além disso, os residuos gerados em
unidades laboratoriais sio, muitas vezes, manuseados inadequadamente. Alguns
residuos de maior periculosidade sio acondicionados no proprio laboratorio em
areas inadequadas ou inseguras, e outros com menor periculosidade sio descartados
diretamente na pia (CARDOSO et al., 2010; HIRATA; MACINI, 2002).

Os poucos registros bibliogrificos que tratam de gerenciamento de
residuos sdlidos em laboratdrios sio em universidades e abordam geralmente os
seguintes aspectos: (i) segregacio ou identificacio quimica qualitativa dos agentes
toxicos presentes nos residuos; (i) garantia da correta identificagio nominal e
acondicionamento; (iii) tratamento dos residuos; e (iv) respeito a legislacio quanto
a destinacao final ambientalmente adequada (ALBERGUINI et al., 2003; CARDOSO et
al., 2010; PENATTI, 2008). Outros trabalhos abordam o gerenciamento de residuos
especificos de alta toxicidade, como € o caso do Cromo VI, e apontam alternativas
interessantes de reaproveitamento ou até¢ mesmo reciclagem como reagente quimico
que serdo discutidas adiante (ABREU; TOFOLLI, 2009; FREITAS; MELNIKOV, 2000;
GIOVANNINI et al., 2008; MACHADO et al., 2011).

Entretanto, um aspecto quase sempre negligenciado é que eliminar a geracio
de residuo é a maneira mais eficaz para a preservagio ambiental. A Politica Nacional de
Residuos Solidos, instituida pela Lei n°® 12.305 (BRASIL, 2010), tem como um de seus
objetivos nio geracio, reducio, reutilizacio, reciclagem e tratamento dos residuos
solidos, bem como disposi¢io final ambientalmente adequada dos rejeitos. Ou seja,
seguindo essa ordenacdo, um gerenciamento de residuo eficaz e ambientalmente
responsavel deve estar sempre buscando, em primeiro lugar, possibilidades de
eliminagao da geraco de residuo. Em ultimo caso onde a reciclagem € invidvel e nio
houver possibilidade de substitui¢io da metodologia analitica, devera ser realizado
o seu descarte de maneira ambientalmente segura (GOMES et al., 2013; REINHARDT
et al., 1996).
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Em complementacio a Lei n® 12.305 (BRASIL, 2010) hd, em nivel nacional,
uma regulagio da emissao de residuos, responsabilizacio dos agentes poluidores
e promocio de praticas sustentdveis. A Resolucao n° 357 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), de 2005 (BRASIL, 2005), dispoe sobre a classificacio
dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicoes e padroes de lancamento de efluentes e menciona as
penalidades aos infratores que sio detalhadas em legislacoes especificas. A Resolucio
n° 430, de 2011 (BRASIL, 2011), complementa a Resolucio n° 357 dispondo sobre
as condicoes e padroes de lancamento de efluentes. A norma da ABNT (Associacio
Brasileira de Normas Técnicas) NBR 10.004, de 2004 (ABNT, 2004), que classifica
os residuos solidos quanto aos seus riscos ambientais e a satde publica. J4 a nivel
estadual hd, em Goids, a Instrucao Normativa n® 07, de 2011, da SEMARH (Secretaria
de Estado de Meio Ambiente dos Recursos Hidricos) (SEMARH, 2011), que regula
o gerenciamento e disposicio final de residuos sdlidos. Esses instrumentos legais
trazem definicoes e limites importantes para o desenvolvimento deste trabalho.

Uma importante definicao é a de “Residuo s6lido”, sobre a qual tanto a NBR
10.004, de 2004 (ABNT, 2004), a PNRS (Lei n°® 12.305, de 2010) (BRASIL, 2010),
e a SEMARH 07, de 2011 (SEMARH, 2011), concordam entre si com diferencas
insignificantes para este estudo. Segundo a Lei 12.305/2010 (BRASIL, 2010), Art. 3°,
XVI:

Residuos solidos: material, substincia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacio
final se procede, se propoe proceder ou se estd obrigado a proceder,
nos estados solido ou semissélido, bem como gases contidos em re-
cipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou
exijam para isso solucgoes técnica ou economicamente invidveis em
face da melhor tecnologia disponivel.

A Lei 12.305, de 2010 (BRASIL, 2010), responsabiliza o poder publico, o
setor empresarial e a coletividade pela efetividade das acoes voltadas a assegurar
a observincia da Politica Nacional de Residuos Sélidos. E possivel observar que
o poder publico, pessoa juridica de direito publico ou privado, também pode se
enquadrar como gerador de residuo solido (Lei n® 12.305, de 2010) (BRASIL, 2010).
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Depreende-se ainda do texto que alguns dos residuos laboratoriais, que estdo no
estado liquido, se enquadram na definicio de residuos sdlidos por nio poderem
ser descartados em esgotos ou corpos d’dgua. Assim, € funcio dos laboratdrios de
andlises quimicas zelarem pelo manuseio de produtos quimicos bem como pela
destina¢io ou disposicio final ambientalmente adequada de seus residuos s6lidos e
rejeitos (Lei n°® 12.305, de 2010) (BRASIL, 2010).

Nesse sentido, esse trabalho se distingue dos demais citados por relatar
um gerenciamento de residuos solidos de um laboratério de pesquisa agropecudria
preocupado inicialmente em reduzir ou eliminar os residuos gerados. Também
procurou demonstrar que esse laboratério avalia as possibilidades de reutilizagio,
reciclagem e tratamento, para s entdo realizar a disposicao final. Foram discutidas
as especificidades quanto ao seu gerenciamento dos diversos residuos toxicos que
sao gerados na andlise quimica de solo e planta, e, finalmente, foram relatadas
as substituicoes ou ajustes metodoldgicos implantados para a racionalizacio de
reagentes e eliminacio ou diminuicao dos residuos produzidos. A exposicao desse
gerenciamento de residuos solidos ilustra as defini¢des atuais correlacionadas ao
tema e limites tolerados para contaminantes, retirados da legislagao vigente.

2 METODOLOGIA

O Laboratorio de Andlise Agroambiental (LAA), do Centro Nacional de
Pesquisa de Arroz e Feijao (CNPAF) da Embrapa, localizado no municipio de Santo
Antonio de Goids (GO), recebeu mais de 15.000 amostras para anilises quimicas de
solo e planta durante o ano, em 2014. Os resultados apresentados nesse trabalho
foram obtidos por acoes técnicas e gerenciais que vém sendo executadas no LAA
desde 2008 com foco na racionalizacio do uso de reagentes, redugio e tratamento
dos residuos toxicos gerados.

Esses residuos sio gerados nas andlises quimicas de solo e tecido vegetal.
Na andlise quimica de solo ou andlises de fertilidade sio comumente solicitadas as
determinagOes dos seguintes parametros: Ca, Mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, Al PO, NO;,
NH," extraiveis; acidez potencial (H+Al), pH em dgua, condutividade elétrica e
matéria orginica (MO). Nas andlises quimicas de tecido vegetal sio rotineiramente
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realizadas as seguintes determinagoes: Ca, Mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, P-PO_, totais; € N
Kjeldahl (organico e amoniacal).

Grande parte destas andlises se baseia na passagem dos minerais nutrientes
para fase aquosa seguida de determinacio. Para solo, esta solubilizacio se di pela
extracdo utilizando solugoes salinas ou levemente dcidas (PANSU; GAUTHERYOU,
2003). Ja para tecido vegetal, sdo solicitados teores totais, por isso essa solubilizacio
se dd pela digestio dcida da amostra, utilizando como oxidantes dcidos fortes
e aquecimento (KARLA, 1998). Em seguida, os minerais do solo ou planta sio
determinados pelas técnicas de espectroscopia atdomica, espectrofotometria,
titulometria ou potenciometria.

Dentre os variados métodos utilizados nessas andlises, 0 método Walkley-
Black (DIAZ-ZORITA, 1999; WALKLEY; BLACK, 1934) para determinagio da matéria
organica (MO) do solo merece destaque pelo tipo de residuo gerado. Nesse pesa-
se 0,5 g de amostra em erlenmeyer de vidro, adiciona 10,0 mL de dicromato de
potdssio (K,Cr,0,) 0,1667 mol.L" e 20,0 mL de 4cido sulfurico P. A. Em seguida agita-
se a amostra por 1 minuto, deixa a solu¢io em repouso por 30 minutos e adiciona-se
200 mL de dgua deionizada e 10,0 mL de dcido fosférico P. A. Finalmente, titulam-se
as amostras com solucio contendo ion ferroso (Fe**) 0,5 mol L' em pH 0,3, gerando
ao final cerca de 260 mL de residuo sulfocromico.

Realizou-se uma revisio dos instrumentos legais, que sdo apliciveis ao
gerenciamento de residuos sélidos do LAA, jd indicada na introducio. Em seguida,
detalha-se o gerenciamento de residuos solidos praticado pelo LAA desde identificacio
da toxicidade, acondicionamento, mitigacio e destinacio ou disposicio final
ambientalmente adequada. Além disso, detalham-se estudos seguidos de medidas
que o LAA vém adotando desde 2009 para eliminagio ou reducio da geracio de
residuos solidos e a possibilidade de reciclagem do residuo contendo cromo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 GERENCIAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS NO LAA

O gerenciamento de residuo sélido (Lei n° 12.305, de 2010) (BRASIL, 2010)
do LAA se inicia na identificacio dos residuos, compreensao das suas particularidades
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toxicoldgicas e classificacio segundo NBR 10.004, de 2004 (ABNT, 2004), que é a
mesma adotada pela SEMARH 07, de 2011 (SEMARH, 2011).

Na primeira etapa, extra¢do ou digestdo dcida, dos procedimentos analiticos
para andlise de solo e planta ji sdo gerados residuos sélidos, pois devido ao seu pH
estar fora da faixa 5-9 (CONAMA n° 430, de 2011) (BRASIL, 2011) fica inviabilizado
o lancamento como efluente sem prévia neutralizacio. Segundo ABNT 10.004, de
2004 (ABNT, 2004), este residuo é da classe I (perigosos) e caracterizado quanto
a sua corrosividade (codigo D002) por apresentar pH inferior a 2. No LAA, a
determinacdo dos metais Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e Mn ¢ realizada por espectroscopia de
absorciao atomica em chama de ar/acetileno. O K ¢ determinado por espectroscopia
de emissao atomica em fotometro de chama (SILVA, 2009). Na utilizacdo destas duas
técnicas de determinacio de metais também € gerado residuo classe I D002.

Ja para andlise do P como PO, tanto para solo como para tecido vegetal,
¢ utilizada a espectroscopia molecular na regido do visivel. A diferenca consiste na
utilizacio do método do azul de molibdénio (HOLMAN, 1943; SILVA, 2009) para
as amostras de solo, que apresentam teores inferiores, ji que este método é mais
sensivel quando comparado 20 método do amarelo de metavanadato (HOLMAN,
1943; KISTON; MELLON, 1944), utilizado para amostras de tecido vegetal. O vanidio
(V), presente no anion metavanadato (VO,), € toxico, pois tem efeito mutagénico
em células germinativas e pode provocar problemas respiratorios (CETESB, 2012).
Apesar disso, 0 V.como VO, ndo € regulado pela CONAMA n° 430, de 2011 (BRASIL,
2011), para efluentes, nem citado como agente perigoso pela NBR 10.004, de 2004
(ABNT, 2004).

NO, e NH," sdo determinados através da andlise por inje¢io de fluxo e o
principio também € por espectroscopia molecular. Para NO, utiliza-se a reacao de
Griess através da substancia orginica sulfanilamida (GRIESS, 1879; SHINN, 1941)
e para NH ", o método conhecido como azul de indofenol (BERTHELOT, 1859;
VERDOUW et al., 1978). Este tltimo utiliza como catalisador nitroprussiato de sodio,
que em sua constitui¢io apresenta cianeto (CN). Esse anion em pH bdsico encontra-
se complexado e aquoso, sem risco ao laboratorista. O cianeto, que é desprendido
deste reagente como gis em meio dcido, é um composto de alta toxicidade para
organismos vivos, podendo trazer grandes complicacdes ao sistema circulatdrio,
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alteracoes cardiovasculares, dispneia, inconsciéncia e efeitos toxicos para o figado e
os rins. A dose letal do cianeto ¢ muito pequena, entre 0,5 e 3,5 mg.kg' (CONCISE
INTERNATIONAL CHEMICAL ADDESMENTE, 2004; MERCK, 2012). Na NBR 10.004,
de 2004, o CN- ¢ listado como substancia agudamente toxica, anexo D, cddigo P030,
ou seja, que pode levar a sérios danos ou até mesmo a morte por uma Unica ingestio
elevada. Assim, este residuo foi classificado como classe 1 quanto a sua toxicidade e
¢ acondicionado e tratado no LAA isoladamente.

Na andlise de MO em solo, através do método Walkley-Black gera-se residuo
dcido contendo cromo que ocorre naturalmente no ambiente em seu estado
trivalente (Cr’*) e € até considerado essencial aos seres vivos. No entanto, sua forma
hexavalente (Cr®"), que pode penetrar na pele, é extremamente tGxica aos seres
vivos, inclusive a0 homem, pois pode causar ulceragoes, irritacio, inflamacio e
estd associado ao risco de cincer (COHEN et al., 1993; NRIAGU; NIEBOER, 1988).
Residuo classe 1 caracterizado pela sua toxicidade.

Por fim, na determinacao de nitrogenio (N) total pelo método convencional
de destilacio Kjeldahl (AOAC, 1990; KJELDAHL, 1883), utiliza-se sulfato de cobre
penta-hidratado como catalisador na digestao é4cida sulfurica. O cobre (Cu) é
toxico em altas concentragoes, podendo causar vomito, letargia, anemia hemolitica
aguda, dano renal e hepitico, e até levar 2 morte (CETESB, 2012). Este elemento
¢ prejudicial também para a vida aquitica, apesar de ser considerado essencial
em concentragoes baixas, quando em alta concentracio interfere no metabolismo
celular dos seres aquiticos, podendo comprometer também fungoes bsicas como
reproducio e respiragio (MAZON et al., 2002; PELGROM, 1994). Devido ao pH
superior a 12, este residuo € da classe I e caracterizado pela sua reatividade como
D002, contudo ap6s precipitado (tratamento adotado pelo LAA) este passa a ser da
classe II (ndo inerte) B pois apresenta por teste de solubilizacio, concentracio de
Cu superior a 2,0 mg.L". Jd na determinacio de nitrogénio por espectrofotometria, é
necessaria a substitui¢ao do cobre por selénio (WILLIS, 1996). Este também € toxico
e pode causar fadiga, irritabilidade e danos neuroldgicos. Jd no ambiente aquitico,
através da acumulacao em detritos, pode causar sérios danos a biota e mortalidade
de peixes (HAMILTON, 2004; OLIVAS et al., 1994).

Além da identificacdo, classificacio e consciéncia dos usudrios sobre a
toxicidade dos residuos solidos gerados pelo LAA, o gerenciamento de residuos solidos
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se estende ao: (i) tratamento dos mesmos e a (ii) destinacio final ambientalmente
adequada. O Quadro 1 descreve estes outros 2 passos do gerenciamento pelo LAA;
caracteriza os residuos solidos pelo pH e constituinte toxico; e identifica a andlise
de origem de cada um. Em linhas gerais, o tratamento dos residuos consiste na
reducdo da toxicidade (como a redugio do Cr®* a Cr**, ou oxidagio do CN a
CO,) e do volume através da precipita¢do, assim como objetiva a Lei n°® 12.305, de
2010 (BRASIL, 2010), Art° 7, inciso V. A quantidade de reagente necessdrio para o
tratamento dos residuos foi estimada pela estequiometria das reacoes envolvidas,
Quadro 2, sempre adicionando um excesso minimo de 10%. As versoes comerciais
das substancias utilizadas sao preferidas por baratear o tratamento. O LAA nio gera
residuos organicos regulados pela legislacio vigente para efluentes ou de toxicidade
relevante. Além disso, a carga organica que sai do laboratdrio passa por tratamento
bioldgico em sistema anaerobico na Estacao de Tratamento de Efluente da Embrapa
Arroz e Feijdo. Por fim, mesmo algumas substincias orginicas danosas a0 meio
ambiente sio passiveis de biodecomposicio, a exemplo, Souza e Rosado (2009)

discutem a utilizacio de fungos em biodegradacio de efluentes texteis.

Quadro 1. Descricio dos residuos sdlidos gerados pelo Laboratdrio de Andlise Agroambiental
com seus respectivos tratamentos e destinacoes finais

(continua)
Pardmetro(s) H ggréf)i?étaﬁﬁe Tratamento ou mitigacio | Destinacao final
analisado(s) P t6xico adotado no LAA ambientalmente adequada
Provenientes da andlise quimica de solo
- <pH < 40 lanca-
Ca, Mg, K 04 |na Neutraliza¢io Se5<p 9, entio langa
se como efluente
- <pH < 40 lanca-
P <0 |na Neutralizagio Se5<p 9, entdo lanca
se como efluente
Zn, F - <pH < 40 lanca-
Cu, Zn, Fe, 11 |na Neutralizagio Se5<p 9, entdo langa
Mn se como efluente
H+AL Al 80 |na n.a Lancamento como efluente
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(continua)
Se 5 < pH <9, entdo
NO; 0,5 |[na Neutralizagio descarta-se o material como
efluente
[CN] ~ 12 Oxidacao completa do Ap6s o resultado negativo
NH + 12,0 | mg.L", como CN- com hipoclorito para teste de CN- residual, e
4 ’ [Fe'(CIQI) NOP comercial, seguido de 5 < pH < 9, entdo langa-se
5 neutralizagio como efluente
Redugio do Cr*a Cr**
com dlcool comercial Se o sobrenadante contiver
ou esponja de aco, [Cr**] < 1,0 mg. L' e [CréY]
elevacio do pH até 8 < 0,1 mg.L, entdo langa-o
MO <0 [CrHo*] ~ para precipitacio do como efluente. O precipitado
5800 mg.L"! Cr(OH),. Separagio contendo Cr(OH),
do sobrenadante e do sofre disposicio final
precipitado verde por ambientalmente adequada
sifonacao apés decantacio | em aterro industrial ou tipo I
ou por filtragio
Provenientes da andlise
quimica de tecido vegetal
Ca,Mg K |01 |na Neutralizagio Se5 < pH <9, entio langa-
se como efluente
A concentragio de V nao
Elevagio do pH para ¢ regulada para e,ﬂuente.
V4] ~ 11 7.8 para precipitacio 0 sobrefiladante ¢ lancado
P <0 | mgL' como |doVcomo V(OH),. como ¢ l(Jiente %O |
VO, Filtragio para reten¢o do precipitado retido no pape
3 initado de filtro sofre disposicio final
precipita ambientalmente adequada
em aterro industrial ou tipo I
Cu, Zn, Fe, <0 lna Neutralizagio Se 5 < pH < 9, entio lanca-
Mn ' se como efluente
Se o sobrenadante contiver
1 ~
sposdecantagiodo | S 0 T
[Cu*"] ~ 1800 | Cu(OH), (precipitado (0] greci itado contendo
N-Kjeldahl | 14,0 | mg.L"' como escuro), separagio por C p OHp fre disposici
CuO sifonacio e neutralizagio ﬁu( ), SOIE CISpOSICa0
do sobrenadante nal ambientalmente
adequada em aterro
industrial ou tipo I
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(conclusio)

N-Berthelot

<0

[Se] ~ 700
mg.L!

Se o sobrenadante contiver
[Se] < 0,3 mg.L?, entdo
lanca-o como efluente.

O precipitado contendo
Se, sofre disposigio final
ambientalmente adequada
em aterro industrial, ou
tipo I

Reducio do Se por
Na,$,0,, neutralizagio que
provoca a precipitagao

do Se como Se,, solido
avermelhado. Separacao
do sobrenadante por
sifonacio

n.a = nao se aplica. A

aixa de pH aceitavel e os limites maximos apresentados para alguns parametros

inorgdnicos foram retirados da Resolugio CONAMA n° 430 de 2011.

Quadro 2. Reagoes quimicas nos tratamentos dos constituintes toxicos dos residuos sélidos
gerados pelo Laboratério de Andlise Agroambiental

. Tratamento ou mitigacio dos constituintes toxicos presentes nos residuos das
Constituinte | anilises agroambientais
toxico
Etapa Reagao
CN  |Oxidagio | N3CNiagy +NaClOpgy — NaCNOgq + NaClpagy (51143
2HACHD L + 3 Wl B0 00 My 43S 4a0H ) (PH 6,08,0)
. Redugao 1ryahyg + SCHOR g + 16K = 4015 4 STHO00H 0+ TR0 (pH ~ 0)
)
Preciplacio | Crfy + 30HGg = Cr{0H)agy (pH7,09,0)
v+ Precipitacio |5+ 4 5o~ . o V{OH)
(aq) (aq) sts) (PH 7,0-8,0)
Cu*? Precipitacio CUSO‘I(@ + 2 NaOH g, — Cul0 sz[s) + NaZSD4[an (pH
~ 14)
goi Reducio e 5 2
precipitagio | ©989arag T Wagiplsay = S8gp T8 Hap304r00 + 830550 (pH~0)

Os rejeitos (Lei n°® 12.305, de 2010) (BRASIL, 2010), segregados por
precipitacio, recebem etiqueta com indicacio do composto tdxico, classificacio
segundo NBR 10.004, de 2004 (ABNT, 2004), quantidade e procedéncia. Em
seguida, sio encaminhados para um recinto, Figura 1, independente do laboratério
e construido segundo exigéncias da NBR 12.235, de 1992 (ABNT, 1992), para
armazenagem de residuos solidos classe 1 (perigosos).
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Figura 1. Recinto para armazenagem de residuos s6lidos classe 1 (perigosos). A esquerda vista
externa e a direita vista interna

AResolucio CONAMA n° 430, de 2011 (BRASIL, 2011), contempla uma gama
muito restrita de substincias e elementos toxicos, sendo necessiria a verificacao da
periculosidade pela NBR 10.004, de 2004 (ABNT, 2004), que é mais abrangente.
Mesmo assim, quando a equipe técnica do LAA tem conhecimento da toxicidade
de um residuo que nio estd contemplado nos instrumentos legais vigentes, realiza-
se o tratamento ou mitigacio do mesmo, em consondncia com o principio da
razoabilidade e proporcionalidade, previsto no Art. 6, inciso XI, da Lei n° 12.305, de
2010 (BRASIL, 2010).

3.2 MINIMIZACAO DA GERAGAO DE RESIDUOS SOLIDOS E REJEITOS NO LAA

Nos ultimos 20 anos vem crescendo a atencio aos residuos quimicos, isso
se deve a preocupacio com as reservas ambientais e com a prevencao aos acidentes
ambientais de propor¢oes desastrosas. Isto induziu o Estado a confeccionar
legislacao mais rigida aos crimes ambientais e mais restritiva quanto aos limites de
tolerancia para os rejeitos toxicos da producio. Assim, a industria e outros geradores
se viram obrigados a otimizar processos € buscar alternativas limpas que eliminem
ou minimizem a geracdo de residuos solidos. Esta tendéncia de inovacio limpa
que também vem sendo adotada no LAA foi denominada de Green Chemistry, ou
quimica verde, e apresenta dentre os seus principios: (i) prevencio da geracio de
residuos; (ii) economia de 4tomos ou desenvolvimento de processos sintéticos; (iii)
desenho de produtos seguros; (iv) quimica intrinsecamente segura para prevencio
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de acidentes (BAIRD, 1995; LENARDAO et al., 2003; PRADO, 2003; SILVA et al., 2005).

Os principios da quimica verde, mesmo que de maneira nio premeditada,
foram incorporados na institui¢ao da Politica Nacional de Residuos S6lidos, através da
atual Lei n°® 12.305, de 2010 (BRASIL, 2010), e estao presentes no Titulo II, Capitulo
IT “dos principios e objetivos” e no conceito “responsabilidade compartilhada pelo
ciclo de vida dos produtos”. Depreende-se desse conceito que é responsabilidade
de todas as pessoas juridicas envolvidas no processo de producio a minimizacio
da geragao de residuos solidos e rejeitos, e a reducio dos impactos ambientais
decorrentes destes. A equipe do LAA realiza constantemente revisoes bibliograficas,
otimizag¢des ou comparacoes metodologicas para embasarem a gestao laboratorial
na tomada de decisoes técnicas que reduzam a geracio de residuos solidos e rejeitos
sem perda na qualidade das determinagoes.

No método original do azul de indofenol (BOLLTER et al., 1961; PATTON;
CROUCH, 1977) foi utilizado fenol, que é uma substincia organica toxica pelo
seu efeito irritante as membranas mucosas, por afetar o sistema nervoso central e
apresentar atividade carcinogénica a longo prazo. Verdouw et al. (1978) ajustaram
o método para a substituicio do fenol por salicilato de s6dio, que produz a mesma
cor, viabilizando determinagao espectrofotométrica do NH,*, e apresenta toxicidade
extremamente reduzida relativamente ao primeiro. Com isto, o LAA utiliza o método
ajustado.

Até o ano de 2010, a andlise mais critica no LAA quanto a geragio de
residuo solido era a determinacio de matéria organica (MO) do solo pelo método
de Walkley-Black. Gerava-se aproximadamente 260 mL de residuo sulfocromico por
amostra. Desta forma, em uma semana tipica onde sio analisadas 120 amostras, eram
gerados em torno de 34 litros de residuo solido. Foram realizadas duas adaptacoes
metodologicas: a reducio da massa de amostra e a substituicao da titulacio pela
determinacio espectrofotométrica de MO, possibilitada pela coloracio esverdeada
do Cr’* formado na oxidagio do carbono orgnico por Cr,0.. Com isso, conseguiu-
se uma redug¢io de consumo de reagentes de 80% para o dcido sulftrico P. A. e de
60% para o K,Cr,0_ P. A. O volume final de residuo foi diminuido para 24,0 mL por
amostra, 91% menor que o original como é demonstrado na Figura 2.
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Figura 2. Ilustracio da reducio de 91% do volume de residuo gerado na andlise de matéria organi-
ca do solo. Residuo do método original no erlenmeyer a esquerda e residuo do método adaptado
no tubo a direita

OLAAavaliaaindaa possibilidade de determinac¢io de MO por espectroscopia
no infravermelho médio (MIR). Foram construidos modelos multivariados preditores
com um conjunto de 1.117 amostras de solo com caracteristicas diversificadas
oriundas de todas as regioes brasileiras. Os resultados publicados recentemente da
predicao de MO por MIR tém potencial para substituir a metodologia de referéncia,
Walkley-Black, sem perda significativa da qualidade da andlise. Esta substituicio
acarretaria em uma reducao adicional na geracio de residuo sélido de 90%, pois
seriam necessirias poucas andlises pelo método de referéncia para verificagio
periddica da qualidade dos resultados MIR (SOUZA et al., 2012a).

Outra reducio na geracio de residuos viabilizada no LAA foi obtida através
de um estudo que aplicou planejamento fatorial 2* para otimizar a extracio de
minerais de amostras de tecido vegetal. Os fatores avaliados foram tipo de digestio
e massa de amostra, em dois niveis: umida/seca, e 200 mg/500 mg, respectivamente.
Verificou-se que a digestdo umida e 200 mg de amostra foi a melhor condicio para
extracdo dos minerais de uma amostra de capim braquidria, escolhido por ser um
tipo de tecido vegetal de elevada resisténcia a oxidacao, que estd associado ao alto
teor de lignina. Assim, modificou-se a massa de amostra para digestao de 500 para
200 mg, permitindo uma reducao de 60% dos volumes gastos de acido nitrico P. A.,
acido perclorico P. A. e, consequentemente, do residuo sélido gerado (SOUZA et al.,
2012b).
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Estdo em curso outros estudos de implantacoes metodoldgicas no LAA,
como: (i) determinacao de nitrogénio em solo através da espectroscopia MIR; (ii)
adaptacao do método de Mebius (MEBIUS, 1960) para escala micro, que se utiliza de
aquecimento externo das amostras para auxiliar na oxidagio da MO, possibilitando
economia de H,SO, em relagio ao Walkley-Black (WALKLEY; BLACK, 1934); (i)
digestio de tecido vegetal através da utilizacdo de persulfato de sddio para eliminar
a utilizagao dos catalisadores de Cu ou Se na andlise de N Kjeldahl (PURCELL; KING,
1996). Para determinacio de N Kjeldahl existe a op¢o de realizd-la por analisador
elementar de N, que ¢ uma técnica mais operacional, limpa e barata, tendo como
unica desvantagem o alto custo de investimento para aquisicio do equipamento.
Um analisador elementar de N foi adquirido pelo LAA e em breve serd instalado.
Atualmente o LAA ji dispoe de analisador elementar CHNSO que também permite a
determinacao de N total simultaneamente ao C, H, S e O, contudo a andlise é mais
cara, R$12,50, que pelo método Kjeldahl que custa R§ 7,25.

3.3 RECICLAGEM DO CROMO

Pelos principios da quimica verde e do ponto de vista legal, antes de
classificar um material como rejeito, deve-se avaliar as possibilidades de tratamento
e recuperacdo do composto toxico. Inclusive a reciclagem ¢ uma das formas de
destinacdo final ambientalmente adequada, desde que seja economicamente vidvel.
O LAA gera pequena quantidade de variados residuos solidos, o que dificulta a
viabilidade da reciclagem. O unico residuo sélido que é produzido em quantidade
expressiva neste laboratorio, e que pela literatura tem possibilidade de reciclagem,
€ o sulfocromico oriundo da andlise de matéria organica (MO).

No Quadro 1 é demonstrado o tratamento deste residuo até a obtencio de
um precipitado verde, Cr(OH),. Este solido rotineiramente € considerado rejeito e
sofre disposicdo final ambientalmente adequada em aterro industrial. Um estudo foi
realizado no LAA para verificar a possibilidade de reciclagem deste residuo sélido.

Para a primeira etapa do tratamento, a redugio do Cr%* (como Cr,0.) a Cr**,
foram encontrados na literatura trés diferentes agentes redutores: metabissulfito de
sodio, 12 de aco, e dlcool etilico (HIRATA; MACINI, 2002; MACHADO et al., 2011).
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Decidiu-se utilizar o dlcool etilico comercial devido a seu baixo custo e por nio
contaminar o residuo com 6xido de ferro como acontece com a Ia de aco. Essa
etapa se trata da mitigacio do constituinte toxico, pois a forma trivalente do cromo
¢ menos danosa que sua forma hexavalente a0 meio ambiente e a saide humana.

O solido verde final (Cr(OH),) foi lavado 5 vezes com dgua e em cada
etapa aguardou-se a decantacio por 24 horas para a devida separacio de fases. Nas
sucessivas lavagens, objetivou-se a solubilizagio do Na,SO, oriundo da neutralizacao
do H,S0O, com NaOH, bem como outros sais nao toxicos soliveis presentes. Obteve-
se apenas 100 g de residuo, de coloracio verde intensa, para cada 1 L de residuo
tratado e lavado, ou seja redugio de 90% (Figura 3). Os sobrenadantes das lavagens
tiveram as concentracoes de Cr®* monitoradas por espectroscopia de absor¢ao
atdmica em chama, antes do lancamento como efluente e apresentaram valores
abaixo do méaximo permitido de 1,0 mg.L* pela Resolucio CONAMA n° 430, de 2011
(BRASIL, 2011).

Figura 3. Residuo da andlise de MO ap6s reducio do cromo VI a cromo III no béquer a esquerda;
precipitado do residuo contendo cromo III no béquer central; e precipitado de cromo III ap6s 5
lavagens sucessivas com dgua no béquer a direita

Ap0s as lavagens, esse residuo sélido do LAA foi digerido para determinacao
dos teores totais de 5 compostos que precipitam e apresentou a seguinte constituicio
(VOGEL, 1985): Cr(OH), (33,44% contra 2,97% no residuo ndo lavado), Fe(OH),
(8,90%), Mn(OH), (0,02%), Mg(OH), (0,04%), € CaCO, (0,36%), totalizando 42,77%.
Além desses, ainda foi detectada a presenga de NaSO,.
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Na ultima década foram publicados virios estudos sobre o tratamento e
possiveis reutilizacoes de residuo sélido contendo Cr, oriundo de industrias de
curtume e laboratérios (ABREU; TOFOLLI, 2009; FREITAS; MELNIKOV, 2000;
GIOVANNINI et al., 2008; MACHADO et al., 2011).

Machado et al. (2011) propuseram a reciclagem do cromo para utilizacio
no proprio laboratério sem perda de qualidade da determinagio envolvida. Apos
a obtencao do Cr(OH),, elevaram o pH para solubilizacio do solido, em seguida
adicionaram perdxido de hidrogénio (H,0,) P. A. para oxidagio do Cr** a cromato
(CrO,*). Por fim, adicionaram H,SO, P. A. para obterem uma solugio de Cr,0.*. Esta,
por sua vez, foi padronizada e reutilizada na andlise de carbono organico oxiddvel
em fertilizantes, propria andlise que originou o residuo inicial. Esta opcio foi testada
no LAA para andlise de MO em solo e se mostrou estatisticamente satisfatoria, pois,
a0 nivel de 95% e 4 graus de liberdade, nio foi detectada diferenca para as médias do
teor de MO para as 2 amostras avaliadas. Contudo, nio se mostrou aplicavel a rotina,
pois 0 método nao € vidvel do ponto de vista economico e operacional, jd que neste
laboratdrio a mio de obra é limitada em relagio ao volume de trabalho anual.

Uma alternativa promissora ¢ a reutilizacio do 6xido de cromo na
pigmentacdo de tintas e produtos cerdmicos, mas na pritica € dificultada devido
a0s altos padroes de qualidade dos insumos destas industrias e por desconhecerem
a constituicio exata do residuo tratado (ABREU; TOFOLLI, 2009). Lucas e Benatti
(2008) fizeram uma revisio demonstrando que alternativas correlatas a essa vém
sendo realizadas através da utilizagio de residuos da industria na constituicao
de artefatos cimenticios e argilosos para construcio civil. Ja Silva et al. (2010)
demonstram que as industrias muitas vezes niao fazem o adequado aproveitamento
dos subprodutos como ¢ o caso das agroindustrias sucroalcooleiras do Parand em
relacdo ao bagaco da cana-de-actcar.

Para obtencdo de teores de Cr mais proximos dos pigmentos comerciais
(Cr,0, de 80 a 100%) através de residuos como do LAA, deverdo ser avaliados em
estudos futuros: (i) a adicio de mais etapas de lavagens de maneira automatizada,
(ii) a possibilidade de separacao eletromagnética do Fe presente, ji que estd em
alta concentragio. Em seguida, o Cr(OH), poderd ser convertido em Cr,0, por
calcinagdo, para, finalmente, ser caracterizado detalhadamente e testado quanto a
sua eficicia como pigmento de pureza elevada.

Rev. Agro. Amb., v.9, n.2, p. 449-472, abr./jun. 2016 - ISSN 1981-9951 - e-ISSN 2176-9168



466 Gerenciamento de residuos de ensaios quimicos de solo e planta no centro nacional de...

O residuo da anilise de MO, depois de tratado, foi reduzido a menos de 10%
da massa inicial. Mesmo ainda nio sendo reciclado rotineiramente, isso diminui o
custo e espago necessario para a disposicio final ambientalmente adequada em aterro
industrial. As etapas de lavagens do residuo aumentaram de 2,97% para 33,44% o
teor de Cr(OH),. Os resultados néo sao conclusivos, mas entende-se possivel, a partir
deste material, alcancar teores de Cr,0, e caracteristicas comparaveis a pigmentos
comerciais, que seria uma alternativa para reutilizacgio do mesmo sem a necessidade
de disposicio final em aterro industrial.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados demonstram que virias alternativas devem ser consideradas
para um gerenciamento eficaz de residuos solidos. Essas alternativas sao apliciveis
a quaisquer laboratorios, independentemente dos tipos de ensaios realizados.
A racionalizacio do consumo de reagentes pode ser possivel com modificagoes
metodolégicas que nio prejudiquem os resultados, diminuindo a geracio de
residuos, a exemplo que aconteceu no LAA na andlise de tecido vegetal e de matéria
organica do solo. Outra alternativa ¢ a substituicio de reagentes toxicos por outros
menos toxicos que possam conduzir 2 um resultado equivalente como a substituicio
do fenol por salicilato de sddio na andlise espectrofotométrica de amonio extraivel
do solo. Por fim, um gerenciamento de residuos sdlidos de um laboratério deve
buscar o tratamento ou mitigacdo dos constituintes toxicos de seus residuos que
nao puderam ser totalmente eliminados. A oxidagio do cianeto a gis carbonico
e reducio do cromo hexavalente para trivalente sio exemplos de tratamento e
mitigacio, respectivamente, adotados pelo LAA. Os laboratorios devem preferir
substancias quimicas que tém versdes comerciais, ou seja, de menor pureza, frente
as substancias de alta pureza, reagentes de grau analitico, para o tratamento de seus
residuos solidos, pois se diminui drasticamente os custos.

O Laboratério de Andlise Agroambiental da Embrapa Arroz e Feijio
vem se destacando quanto a responsabilidade ambiental por estar reduzindo
consideravelmente a geracao de residuo sdlido, realizando seu tratamento e avaliando
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experimentalmente possibilidades de sua reutilizacdo e sua reciclagem. Isso significa
realizar seu gerenciamento de residuos solidos em acordo com a Politica Nacional
de Residuos Solidos (Lei n° 12.305, de 2010) e outras ferramentas legais aplicdveis. A
principal dificuldade no tratamento dos residuos s6lidos neste laboratério tem sido
a baixa operacionalidade dos procedimentos associada a escassez de mao de obra.
Desta forma, existe a necessidade de investimento em automacio do tratamento
de residuos, como dosagens de reagentes por bombas peristalticas e controle das
concentracoes através de eletrodos de processo.
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