Experiéncia 10. TRATAMENTO DE RESIDUOS DE CROMO (V1)
1. Objetivos

Ao final desta atividade experimental, deseja-se que o aluno seja capaz de:

- Reconhecer a importéncia do tratamento e deposicao correta de residuos, em especial
do cromo(VI).

- Entender corretamente os principios do equilibrio acido-base envolvendo os ions
cromato-dicromato em solucdo aquosa.

- Assumir a responsabilidade e entender a importancia que cada um de nos possui em
relacdo a preservacdo do meio ambiente

2. Questdes de estudo

- Como tratar os residuos de cromo produzidos na atividade experimental sobre
equilibrio quimico?

- Por que devemos tratar os residuos de Cr®*?

- Qual a importancia em minimizar a producdo de residuos e tratar corretamente 0s
residuos gerados?

3. Introducéo
3.1. Tratamento de residuos

Os residuos gerados em laboratorios de ensino e pesquisa de Quimica possuem
algumas particularidades que os diferenciam daqueles gerados em unidades industriais.
Dentre estas particularidades, pode-se destacar o baixo volume e a grande diversidade
de composicGes, que gera dificuldade em estabelecer um tratamento quimico e/ou uma
disposicao final padrdo para todos.

A reciclagem e o tratamento de residuos, tanto os gerados pelas industrias ou em
laboratdrios de ensino e pesquisa, vem contribuindo para a reducdo da contaminacao
ambiental. Entretanto, as técnicas de tratamento podem apresentar alto custo e
necessidade de pessoal treinado, tornando-se desvantajosas.

O tratamento de residuos consiste no conjunto de métodos e operacdes
necessarias para respeitar as legislacdes aplicaveis aos residuos, desde a sua producdo
até o destino final com o intuito de diminuir o impacto negativo na saide humana, bem
como noambiente. Pode consistir numa deposi¢do final, ou um tratamento
intermediario, que diminua a periculosidade dos mesmos, possibilitando a
sua reutilizacéo ou reciclagem.

3.2. Quimica Verde

A partir do maior esclarecimento dos efeitos danosos de muitos produtos e
processos quimicos, iniciaram-se as preocupac¢es em diminuir ou minimizar os danos
gerados por estas atividades e, concomitantemente surgiu em Quimica o conceito de
Quimica Verde. Este conceito pode ser definido como o desenho, o desenvolvimento e a



implementacao de processos e de produtos quimicos para reduzir ou eliminar o uso ou a
geragdo de substancias nocivas a saide humana e ao ambiente.

A partir do surgimento do conceito de uma Quimica mais amigavel
ambientalmente, cada vez mais busca-se a utilizacdo de técnicas quimicas e
metodologicas que reduzam ou eliminem o uso de solventes, reagentes, produtos e
subprodutos que sdo nocivos a saude humana ou ao ambiente. Neste sentido, ha
basicamente doze topicos que precisam ser buscados e atingidos quando se pretende
implementar a quimica verde em uma industria ou instituicdo de ensino e/ou pesquisa
na area de quimica:

1. Prevencdo. Evitar a formacao de residuos toxicos é mais barato do que trata-
los depois que eles sdo produzidos.

2. Eficiéncia Atdmica. Desenvolver as metodologias sintéticas de modo a
incorporar 0 maior numero possivel de &tomos dos reagentes no produto final.

3. Sintese Segura. Visar desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e
geram substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a satide humana e ao ambiente.

4. Desenvolvimento de Produtos Seqguros. Buscar desenvolver produtos que
realizem a funcdo desejada e a0 mesmo tempo ndo sejam toxicos.

5. Solventes e Auxiliares Sequros. O uso de substancias auxiliares (solventes,

agentes de separacdo, secantes, etc.) deve, sempre que possivel, tornar-se desnecessario
e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas.

6. Eficiéncia Energética. Reconhecer os impactos ambientais e econdémicos da
energia utilizada pelos processos quimicos, e desenvolver processos que ocorram a
temperatura e presséo ambientes.

7. Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. Sempre que for técnica e
economicamente viavel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser priorizada
em detrimento de fontes ndo renovaveis.

8. Evitar a Formacédo de Derivados. A utilizacdo de processos que envolvem
intermedidrios com grupos bloqueadores, protecdo/desprotecdo, ou qualquer
modificacdo temporaria da molécula por processos fisicos e/ou quimicos devem ser
minimizadas.

9. Catélise. Utilizacdo de catalisadores e reagentes tdo seletivos quanto possivel,
para ganhar em velocidade, rendimento e gerar menos residuos.

10. Produtos Degradaveis. Projetar produtos quimicos que ao final de sua
funcdo se degradem em produtos indcuos e que ndo persistem no ambiente.

11. Andlise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo. Busca por
metodologias que permitam o monitoramento e controle em tempo real do processo
reacional, detectando a formacdo de substancias toxicas antes de sua geracao.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes.
Escolha de substancias, bem como de processos quimicos, para a minimizagdo do risco
de acidentes (vazamentos, incéndios e explosdes).




Resumidamente, ao se procurar tecnologias que empregam a Quimica Verde,
deve-se estar atento a trés pontos principais:

i) Rotas sintéticas eficientes, seguras e viaveis.
ii) Condigdes reacionais energeticamente favoraveis.
iii) Desenvolvimento de produtos quimicos com a menor toxicidade possivel.

3.3. Cromo

O Cromo é um elemento quimico que silenciosamente faz parte de nossas vidas.
Tem uma relagdo importante com nossa salde, com nossa economia e com 0 meio
ambiente. E um elemento trago essencial, mas também toxico para o ser humano. O
estado trivalente, ou seja, o cromo(lll) tem ocorréncia natural, enquanto o cromo(VI) e
o cromo(0) sao geralmente produzidos por processos industriais.

Na forma de cromo(lll) (Cr*"), faz parte do centro de biomoléculas que se
encontram em pequenissimas quantidades em nosso organismo. Sua principal funcéo
esta relacionada ao metabolismo da glicose, do colesterol e de acidos graxos. Na
indUstria, o cromo é empregado principalmente na fabricacdo de acos inoxidaveis e
outras ligas metélicas. Na forma do mineral cromita (Cr,03.FeQ), é empregado na
indUstria de refratarios para fazer tijolos de fornos metallrgicos. Compostos de cromo
sdo usados na indastria de tratamentos superficiais, como por exemplo: na
eletrodeposicdo de cromo (galvanoplastia e processo por cromado), manufatura de
pigmentos, curtume de couro, tratamento de madeira e tratamento de agua (inibidor de
corrosdo na agua utilizada em torres de resfriamento).

Na forma de cromo(V1), o cromo é reconhecido como um carcindgeno humano.
A exposicdo ao cromo hexavalente pode ocorrer através da inalagdo, contato com a
pele e ingestdo. Além de cancer, a exposicao pode causar dermatite alérgica, Ulceras na
pele, cicatrizes e até perfuracbes do septo nasal. O filme “Erin Brockovich - Uma
Mulher de Talento”, além da beleza ¢ a interpretagdo de Julia Roberts (ganhadora do
Oscar por sua atuacdo neste filme), conta a histéria dos tragicos efeitos da contaminacao
por cromo da populacdo de uma cidade nos Estados Unidos. A histéria é baseada em
fato veridico sobre uma industria que contaminava as dguas de uma pequena cidade
com cromo(V1), provocando cancer em muitas pessoas.

O cromo é bioacumulativo, tornando-se necessarios cuidados especiais tanto na
manipulagdo dos compostos de cromo durante o processo industrial, bem como no
tratamento dos residuos gerados. Residuos ndo convenientemente tratados e
simplesmente abandonados em corpos d’agua, aterros industriais ou mesmo lixeiras
clandestinas, possuem alto poder de contaminacdo e o cromo ira atingir facilmente os
lencgois fredticos, os reservatorios ou rios que sdo as fontes de abastecimento de agua.
No solo pode ser absorvido por plantas, que posteriormente servirdo de alimento
diretamente a animais e aos seres humanos. A historia passada no filme nédo esta longe
da realidade brasileira, uma vez que as quantidades de cromo que sao liberadas no meio
ambiente sem o tratamento adequado pelas indUstrias sdo preocupantes.

3.4. Tratamento dos residuos de cromo(V1)



A preocupacdo com a toxicidade dos residuos de cromo trouxe consigo o
desenvolvimento de técnicas de tratamento para 0s mesmos. A absor¢do em carvao
ativado, a biossorcdo em cascas de arroz, a adsor¢éo utilizando fibras de coco, a redugédo
eletroquimica, osmose reversa e a retencdo em resinas de troca ibnica estdo entre
algumas técnicas de tratamento de residuos de cromo, além da precipitacdo quimica que
sera utilizada nesta pratica experimental.

O tratamento dos residuos de cromo(VI) utilizando a precipitacdo quimica, é
uma seqliéncia da pratica sobre 0 “ESTUDO DO EQUILIBRIO CROMATO-DICROMATO”, onde
evidenciou-se o equilibrio cromato-dicromato através da adigdo de espécies acidas e
bésicas:

2Cr04* @y + 2H'@y =—== Cr0;" @ + H0

Amarelo Laranja

A acidificacdo do meio residual contendo a mistura cromato-dicromato garantira
o deslocamento do equilibrio no sentido da formacdo dos ions dicromato, desejaveis
para o tratamento por precipitacdo quimica.

Grande parte dos residuos de cromo(VI) gerados pelas industrias e em
laboratérios de ensino e pesquisa, sdo oriundos da utilizacdo do dicromato de potassio.
Este composto é usado como um agente de oxidacdo, na producdo de corantes, em
indUstrias de cola, manufatura de vidro, fotografia, curtimento do couro, produtos
de cerdmica e também em tratamentos de madeira contra podridao e envelhecimento.

Na Figura 1 é apresentada a representacdo da formula estrutural do ion
dicromato:

Figura 1. Formula estrutural do ion dicromato (cromo em cinza e oxigénio em vermelho).

O Cr®" presente nos fons dicromato é um forte agente oxidante, com um
potencial de reducédo de + 1,33 eV em meio &cido:

6e  + 14H" + Cr,0;,> — 2Cr** + 7TH,0 (E° =+1,33¢eV)

O etanol, também chamado de alcool etilico, pode ser utilizado como agente
redutor do cromo(VI), numa reacdo de oxidacdo formando acetaldeido (etanal) e
sucessivamente o &cido acético:

(I)H ﬂ O
CH3;-CH, - CH;-C—H - CH;—lcl‘,—OH
etanol etanal acido acético

Na Figura 2 é apresentado 0 ndx de cada &tomo nas estruturas do etanol, etanal
e do acido acético durante o processo de redugdo do cromo(V1) a cromo(lll):
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Figura 2. NOx para os 4&tomos nas estruturas do etanol, etanal e &cido acético.

A equacdo idnica geral da reacdo entre o dicromato e o0 etanol em meio acido é:

2Cr,07 > (aq) T 3C,HsOH mt :|.6H+ (agg ——»> 4Cf3+ (aq) T 3H3;CCOOH (aq) T 11H,0 0)

Ap0s a reducdo de todo cromo(VI) a cromo(lll), a solucdo é neutralizada, e um
excesso de base gera a precipitacdo do hidréxido de cromo (l11):

Cr**+30H —— Cr(OH);

O produto da neutralizacdo, o hidréxido de cromo (l11), é pouco soltivel em agua
(Ks = 6,3 x 10~*%) devendo precipitar da solucdo de neutralizagdo. Ap6s ser filtrado em
funil de Bichner e secado adequadamente numa estufa, o Cr(OH); pode ser utilizado
como pigmento, mordente e catalisador para algumas reacdes organicas.

Curiosidade:

A reacdo entre o etanol e o cromo(VI) em meio acido, mais especificamente
utilizando o dicromato de potéssio (K,CrOy) e o acido sulfarico (H,SO,), fundamenta o
principio do funcionamento de um tipo de bafémetro para a detec¢do de alcool etilico:

3H;CCH,0OH mt 2K,Cr,07 (aq) T 8H,S0, (aq) e
3H3CCOOH(aq) + 2CI’2(SO4)3 (g T 2K5S0,4 (aq) 11H,0 10)

A deteccdo da embriaguez por esse instrumento é visual. A coloracdo inicial é
amarelo-alaranjada, devido ao cromo(VI), e a final é verde-azulada pela presenca de
cromo(lll) que é verde e de cromo(ll) que é azul. E este processo € gerado pela
oxidacdo do etanol a etanal ou a acido acético, e a conseqliente reducdo do cromo(V1)
presente no dicromato de potassio.

4. Procedimento experimental

1- Em um beéquer de 250 mL coloca-se 50 mL da solucdo dos residuos de
cromato-dicromato com 3,0 mL de etanol (&lcool etilico 95%). Esta mistura €
acidificada, adicionando-se aos poucos 7,5 mL de uma solucdo aquosa de acido
sulfirico (H2S04) 9,0 mol L™ e agitando levemente com um bastéo de vidro.

Obs.: A temperatura da solu¢do ndo deve ultrapassar 60°C, devido & formagéo
de subprodutos a alta temperatura, como complexos de cromio solaveis.



2- Deixa-se a mistura reagindo na capela quimica, com o exaustor ligado por
cerca de 30 min, até fixar a cor azul. Se necessario, deve-se adicionar mais &cido
sulfarico.

3- Em seguida adiciona-se lentamente cerca de 8,0 g carbonato de sddio
(Na,COs(s)) agitando com um bastdo de vidro, até que ndo se observe a liberagdo de
bolhas de gas carbénico (pH = 8).

4- ApoOs cessar a liberacdo de gas carbonico, deixa-se a mistura em repouso
(digestdo/decantacdo) até a completa precipitacdo do hidroxido de cromo(lll)
trihidratado (Cr(OH)3.3H,0), que é um p6 azul esverdeado e é muito pouco soltivel em
agua.

4CI’3+ @y T 6Na,CO;3 aq) 18H,0 n— 4CI‘(OH)3.3H20 Ol 6CO, @t 12Na* (aq)

Filtra-se o s6lido sob succdo a vacuo em funil de Bichner, lavando com éagua
para posteriormente secar na estufa (= 100 °C). O hidréxido de cromo(lll), depois de
seco, pode ser armazenado apropriadamente como substancia ndo oxidante.

Obs.: Quando a concentracdo dos ions dicromato nos residuos utilizados para
tratamento € conhecida, pode-se calcular o rendimento através da massa de hidroxido de
cromo(l1l) obtida.

5- A solucdo restante, cujo pH devera estar proximo de 8, pode ser descartada na
pia, com grande quantidade de agua.

5. Questionario

1- Qual € a relacdo entre a experiéncia desenvolvida e os conceitos de Quimica Verde?
2- Partindo de 50 mL de uma solucdo de concentracdo 2,0 mol L™ de dicromato de
potassio, e admitindo que tanto o alcool etilico quanto o acido sulfurico foram usados
em excesso, calcule o rendimento percentual obtido no tratamento do Cr*® sabendo que
a massa de hidréxido de crémio produzido foi 12,5 g. Mostre os célculos.

3- Qual a funcdo do alcool etilico e do acido sulfirico nas reacdes realizadas neste
experimento?



