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Eu aprendi

“Eu aprendi que a melhor sala de aula do mundo esté aos pés de uma pessoa mais velha;
Eu aprendi que quando vocé estd amando da na vista;
Eu aprendi que basta uma pessoa me dizer ‘vocé fez meu dia mais feliz’ para ele se
iluminar;
Eu aprendi que Ter uma crianca adormecida em seus bracos é um dos momentos mais
pacificos do mundo;
Eu aprendi que ser gentil é mais importante do que estar certo;
Eu aprendi que nunca se deve negar um presente a uma criancga;
Eu aprendi que eu sempre posso orar por alguém quando ndo tenho a forca para ajuda-lo
de alguma forma;
Eu aprendi que ndo importa quanta seriedade a vida exija de vocé, cada um de nos
precisamos de um amigo brincalh&o para se divertir junto;
Eu aprendi que algumas vezes tudo o que precisamos € de uma mao para segurar e um
coragao para nos entender;
Eu aprendi que os passeios simples com meu pai em volta do quarteirdo nas noites de
verdo, quando eu era crianga, fizeram maravilhas para mim quando me tornei adulto;

Eu aprendi que deveriamos ser gratos a Deus por ndo nos dar tudo que lhe pedimos...”

William Shakespeare
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RESUMO

Neste trabalho estudaram-se possiveis solucbes para os problemas decorrentes do
descarte indevido de residuos no meio ambiente pelo Laboratério de Separagdo e Pré-
concentracdo (LSPc) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

A partir das consideracdes citadas acima, alguns procedimentos realizados por
diversas Instituicbes Federais que ajudaram a minimizar tais transtornos, como a
implementacdo de um programa de gerenciamento e gestdo de residuos pautado numa
mudanca de atitude, além de requerer uma reeducacao continua por parte dos profissionais
dos referidos laboratorios. Em suma, a racionalizacdo dos procedimentos visou um menor
consumo de reagentes e, conseqlientemente, reducao dos valores gastos com os reagentes e
menor impacto ambiental.

Com procedimentos adotados no LSPc, procedeu-se a conscientizacdo dos
usuarios em relacdo ao descarte e rotulagem adequados dos residuos gerados no laboratorio
em questdo, o que resultou numa atitude adequada para a disposicao final dos residuos.

Realizou-se um levantamento do inventario do passivo existente no LSPc e
efetuou-se o tratamento dos residuos utilizando técnicas de separacdo de fases, destilacdo e
filtracdo, onde foi possivel a recuperacao dos solventes etanol, cloroférmio e do ligante 1-
(2-piridilazo)-2-naftol  (PAN). O solvente  metil-isobutil-cetona, o0s ligantes
tenoiltrifluoroacetona e 8-hidroxiquinolina ndo foram recuperados. Os metais chumbo,
ferro, cobre, zinco e manganés ndo foram detectados. A concentracdo de cadmio (II)
determinada foi de 5,73.10° mg.dm?, cujo valor se encontra abaixo do valor méximo
permitido (VMP) que é de 0,01 mg.dm>.

O volume total de etanol e cloroférmio recuperado foi 13,0 L e 3,8 L,
respectivamente gerando uma economia total de R$ 99,53 para a instituicdo. Para recuperar
o ligante PAN houve uma economia de R$ 52,00, visto que a massa recuperada deste
composto foi de 1,840 g.

Palavras-chave: Residuo de laboratorio, recuperacao de solventes, passivo.

Xiv
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ABSTRACT

In this work it was studied possible solutions for the problems decurrents of the
undue evasion of residues in the environment on the Laboratério on Separacdo and Pré-
concentracdo (LSPc) of the Chemistry Institut in the Universidade Federal de Uberlandia.

From considerations above, some procedures realized by several Federal Instituts
that helped to minimize suchs disorders, how the implement by program to administrastion
in residues ruled in a removal of posture, beyond of to require one continuous re-
education for part in the professionals in above mentioned laboratorys. In short, the
rationalizetion of procedures to aim at one under consumption in reagents and consequent,
reduction of worns values with the reagents and younger impact environment.

With adequates procedures adopted in the LSPc, it was verified the conscience of
the users at relation on adequates evasion and label from residues generated in the
laboratory in question.

It was realized one survey of the inventory of the passive existent in the LSPc.
After this survey, it was effectuated the treatment of the residues utilizing technics of
separation phasis, distillation and filtration, where went possible the recuperation of the
solvents etanol, chloroform and from the 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN). The solvent
methyl-isobutyl-ketone, the tenoyltrifluoroacetone and the 8-hydroxyquinoline not went
recuperated.The metals lead, iron, copper, zinc and manganese was not determineds. The
concentration of cadmium (11) determined was of 5,73.10"° mg.dm™, whose value to meet
below of the value maximum permited (VMP) that to be of 0,01 mg.dm™. The total size of
the etanol and chloroform recovereds was 13,0 L and 3,8 L, respective generate a total
economy of the R$ 99,53 for the instituion. For to recover the PAN there was a economy of
the R$ 52,00, seen that the recovered mass of this composed was of the 1,840 g.

Keywords: laboratory residue, solvents recuperation, passive.
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Capitulo 1

1 - INTRODUCAO

“N&o devemos exigir que a ciéncia nos revele a verdade. Num sentido
corrente, a palavra verdade é uma concep¢do muito vasta e indefinida.
Devemos compreender que s6 podemos visar a descoberta de realidades
relativas. Além disso, no pensamento cientifico existe sempre um elemento
poético. A compreensdo de uma ciéncia, assim como apreciar uma boa
musica, requer em certa medida de processos mentais idénticos. A
vulgarizacdo da ciéncia é de grande importancia se proceder de uma boa
fonte. Ao procurar simplificar as coisas ndo se deve deforma-las. A
vulgarizacdo tem de ser fiel ao pensamento inicial. A ciéncia ndo pode, é
evidente, significar o mesmo para toda a gente. Para nds, a ciéncia é em si
mesma um fim, pois 0s homens da ciéncia sdo espiritos inquisidores, (...) a
sociedade torna possivel o trabalho dos sabios, alimenta-os. Tem pois 0

direito de lhes pedir por seu lado uma alimentacao digestiva...”

Albert Einstein

A quimica, cada vez mais, desempenha um papel fundamental no ambiente de
nosso planeta. De fato, ¢ comum a populacdo culpar quimicos pelos problemas da poluigao.
Entretanto, também transcorre desapercebido que muitos dos problemas ambientais dos
séculos passado e atual encontram solugdes nas ciéncias em geral, em especial a Quimica.
Como por exemplo, o aumento da expectativa de vida humana no planeta, que nos ultimos
tempos tem estado associado, de certo modo, ao desenvolvimento de novos produtos
quimicos capazes de curar doengas, dar conforto, melhorar a tecnologia, etc.

Entretanto, também ¢é verdade que muitos produtos quimicos, produzidos
sinteticamente gragas a Quimica sdo a base da maior parte dos problemas ambientais. Isto
se deve quase sempre aos subprodutos “devolvidos” ao longo do tempo pela natureza em
geral, quando da degradacdo dos produtos e substancias desenvolvidas para beneficiar o

homem. Estes subprodutos, na maioria das vezes, sdo causadores diretos ou indiretos dos



Dayane Fonseca Soares Dissertacédo de Mestrado

mais variados tipos de doencas, como, por exemplo, ¢ a utilizacdo de metais pesados* ,
como Cadmio, Chumbo, Merctrio, Cromo, em produtos manufaturados como as garrafas
PET, tinturas em geral, baterias, etc., largamente utilizado por toda a populagdo mundial em
maior grau ou ndo' .

Em termos ambientais, pode-se dizer que estas ultimas duas décadas foram
marcadas, no Brasil, por uma crescente conscientizacdo dos cidaddos e das empresas sobre
os danos causados por uma verdadeira miriade de atividades humanas, seja na sua mais
elementar tarefa executada em seus lares, como nos locais de trabalho’.

Desse modo, grande parte das referidas atividades tem gerado efluentes liquidos,
gasosos ¢ residuos solidos, que, de uma maneira ou outra, t€tm seu destino final na
atmosfera, nos solos e nos corpos d’agua, loticos e lénticos, naturais e artificiais,
continentais, costeiros ou nos oceanos tem causado danos a natureza. Uma vez que grande
parte desses efluentes e residuos constitui-se em materiais ricos em nutrientes (carbono,
nitrogénio e fosforo) e contaminantes organicos (aqui, existe uma variedade realmente
grande), bem como os inorganicos (metais e metaldides) responsaveis pelos muitos
problemas que atingem aos homens. Sendo assim, a preocupacdo com o ambiente esta
presente na vida de uma parcela consideravel de seres humanos pertencentes a diferentes
culturas e paises™.

Muitas fontes de poluigdo existem, e passam despercebidas dos oOrgdos
governamentais de defesa ambiental. Os laboratorios existentes nos Institutos e
Departamentos de Quimica das Universidades, além das demais unidades que utilizam
produtos quimicos em rotinas de trabalho, confrontam-se ao longo de muitos anos, com o
problema ambiental relacionado ao tratamento e a disposi¢do final dos residuos gerados em
seus laboratorios de ensino e pesquisa’.

Esses residuos diferenciam-se daqueles gerados em unidades industriais por
apresentarem baixo volume, mas possuem grande diversidade de composi¢do, dificultando
a tarefa de estabelecer um tratamento quimico e/ou uma disposi¢do final padrdo para

todos’.

" Metais pesados — Segundo a IUPAC, sio todos os metais que apresentam densidade maior que 5,0 g.cm™ ou
que possui numero atdmico maior que 20. Os mais comuns sdo Cu, Fé, Mn, Zn, Co, Ni, V, Ag, Cd, Cr, Hg,
Pb.
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De maneira geral, esse problema atinge propor¢des sendo relegado a um plano
secundario devido a falta de planejamento e formas de tratamento dos residuos produzidos.
Em geral, quando armazenados s3o estocados de forma inadequada, aguardando um destino
final. Infelizmente, a cultura ainda dominante é o descarte dos residuos na pia do
laboratdrio, sem antes realizar um tratamento prévio para a realizagdo do mesmo, ja que
inimeras instituicdes publicas brasileiras de ensino e pesquisa ndo possuem uma politica
institucional clara que exija e viabilize um tratamento dos residuos oriundos das atividades
de laboratorio’.

A auséncia de um orgdo fiscalizador, a falta de visdo e o descarte inadequado
tornam as Universidades poluidoras do meio ambiente, visto que promovem o desperdicio
de material e arcam financeiramente com o mau gerenciamento dos produtos sintetizados
ou manipulados. A partir deste contexto, diversas instituicdes federais, estaduais e
particulares no Brasil vém buscando gerenciar e tratar seus residuos com o intuito de
diminuir o impacto causado ao meio ambiente, criando dessa forma um novo habito na
comunidade académica que faca parte da consciéncia profissional e do senso critico dos
alunos, funcionarios e professores®™’.

Assim, a questdo do gerenciamento de residuos quimicos, frutos de atividades de
ensino e pesquisa corrobora num tema de estudos e discussoes bastante difundido, o qual
ocupa um lugar de destaque no meio académico brasileiro, motivado pelo importante papel
que as instituigdes de ensino e pesquisa exercem na formacgdo de recursos humanos
acostumados a pratica de gestio ambiental®.

Todavia, a implementacao de um programa de gerenciamento e gestao de residuos
exige, antes de tudo, mudanca de atitude. Portanto, ¢ uma atividade que traz resultados a
médio e longo prazo, além de requerer a reeducacdo e uma persisténcia continuas do
individuo. Em outras palavras, além da Institui¢do estar disposta a implantar e sustentar o
programa, o aspecto humano ¢ imprescindivel, pois o éxito depende muito da colaboragao
de todos os membros da unidade geradora”*'*!".

Desse modo, a preocupacdo com a mudanca da visdo nos laboratorios quimicos
frente a reducdo do volume e tratamento dos residuos gerados ¢ tema recorrente em
discussdes no que diz respeito a poluicao ambiental, posto que os beneficios obtidos com a
minimiza¢do dos residuos incluem a racionalizagdo dos procedimentos, visando assim,

menor consumo de reagentes e o decréscimo dos custos com tratamento e disposicao final.

3



Dayane Fonseca Soares Dissertacédo de Mestrado

Além disso, colabora com a seguranca do operador e da comunidade, uma vez que previne
a contaminacdo ambiental, seja por despejos gasosos, solidos ou liquidos. Em sintese, a
prevencao da polui¢do ¢ a melhor forma de evitar prejuizos ambientais. Se a minimizagao
de residuos na fonte geradora ndo ¢é possivel, entdo os poluentes devem ser reciclados e/ou
tratados de maneira ambientalmente segura. Se a reciclagem também nao puder ser
realizada, a polui¢do deve ser evitada mediante a modificacdo metodoldgica do processo
analitico, sempre que possivel. Dessa forma, o descarte de compostos quimicos que
destroem o ambiente devera ser entendido e praticado como ultimo recurso, sendo realizado

. . . ~ \ 12-14
de maneira ecologicamente segura, ou seja, de forma a ndo causar danos a natureza = .
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Capitulo 2

2-0OBJETIVOS

“O ser humano vivencia a si mesmo, seus pensamentos, como algo
separado do resto do universo — numa espécie de ilusao de ética de sua
consciéncia. E essa ilusdo € um tipo de prisdo que nos restringe a
nossos desejos pessoais, conceitos e ao afeto apenas pelas pessoas
mais proximas. Nossa principal tarefa é a de nos livrarmos dessa
prisdo, ampliando o nosso circulo de compaixao, para que ele abranja
todos os seres vivos e toda a natureza em sua beleza. Ninguém
conseguira atingir completamente este objetivo, mas lutar pela sua
realizacdo ja é por si sO parte de nossa liberagdo e o alicerce de nossa

seguranca interior”.

Albert Einstein

Diante da preocupacdo com a gestdo de residuos gerados no Laboratério de
Separacao e Pré-concentragdo (LSPc) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia, este trabalho possui como objetivos:

« Avaliar a existéncia e o nivel de metais toxicos nas solugdes aquosas antes do

descarte diretamente na pia;

% Realizar tratamento adequado dos passivos existentes considerando as
possibilidades de recuperacao dos solventes, complexantes e ions metalicos
através das técnicas de destilagdo, filtragdo e precipitagao;

¢ Propiciar a disposigdo final adequada nos casos de verificar a inviabilidade de
recuperacao ou destruicao;

¢ Avaliar a relagdo custo/beneficio para a recuperagdo dos compostos.

E, por conseqiiéncia, espera-se mudancas de comportamento dos usudrios do LSPc

quanto ao descarte de residuos como opcao de melhoria na qualidade de vida.
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Capitulo 3

3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

“De nada vale ao homem a pura
compreensdo de todas as coisas, se ele tem
algemas que o impedem de levantar os bracos
para o alto”.

Vinicius de Morais

3.1 — Gerenciamento de residuos

O papel das Universidades ¢ garantir o desenvolvimento do ensino, pesquisa e
extensdo. Dentro de seu exercicio de difusdo de conhecimentos, esta a funcdo de
conscientizacdo de seus alunos sobre o meio ambiente, visando educa-los para que levem
suas experiéncias nessa area para suas vidas profissionais € mesmo para suas casas. Nos
Institutos de Quimica, além das aulas ministradas, sdo desenvolvidas pesquisas cientificas e
tecnologicas em diversas areas, gerando subprodutos que devem ser tratados'. Algumas
Institui¢des ja fazem o trabalho de gerenciamento desses residuos ou tentam minimizar a
toxicidade de seus descartes, porém poucas se preocupam com seu destino final.

As Instituicdes que nao gerenciam seus residuos ndo despertam em seus alunos,
funciondrios e professores a pratica de descartd-los previamente tratados. Os alunos,
cidaddos e futuros profissionais, por este exemplo, poderdo vir a descartar os residuos da
empresa onde trabalham incorretamente ou a jogar no lixo domiciliar, nas ruas, nos rios,
nas baias, nas encostas. Nota-se que alguns programas estdo sendo desenvolvidos dentro de
laboratdrios, com o objetivo de reduzir a toxicidade dos residuos; porém o descarte final
adequado ¢ dificil, uma vez que, no Brasil, o lixo urbano ¢ destinado, em quase sua
totalidade, a terrenos a céu aberto'”.

Reciclar residuos ¢ transforma-los em produtos com valor agregado. Do ponto de
vista ambiental, essa pratica ¢ muito atraente, pois diminui a quantidade de residuos

langados no meio ambiente, além de contribuir para a conservagdo dos recursos naturais,
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minimizando a utilizacdo de recursos ndo-renovaveis. A reciclagem, porém, depende do
custo de transporte e da quantidade de residuos disponiveis para que o reprocessamento se
torne vidvel ecologicamente. Devido a crescente conscientizagdo social, a reciclagem de
residuos tende a se tornar cada vez mais comum. Sua pratica requer empresas e
profissionais habilitados, bem como tecnologias adequadas, capazes de assegurar qualidade
e seguranca em sistemas cada vez mais complexos. Alguns laboratorios reciclam seus

L, . , , , . . - ey ~ 15.16
proprios residuos através de técnicas de destilagdo e da reutilizacdo ™ .

3.2 — Extracéo liguido-liquido convencional

Este tipo de extragdo consiste basicamente na formacdo de compostos de
coordenacdo ou ainda associagdes iOnicas entre uma espécie quimica (normalmente um
cation metalico) presente em uma fase aquosa e uma espécie quimica ligante solivel em um
ou em varios solvente(s) organico(s) imiscivel(is) ou com baixa miscibilidade na parte
aquosa e sua posterior extragdo para a fase orgénica”'zo. Como a mistura resultante no
sistema ¢ normalmente heterogénea, uma vez que se da preferéncia a solventes organicos
que sejam totalmente imisciveis, a formagdo do composto € de certa forma muito lenta ou
até mesmo invidvel, uma vez que ocorre na interface das duas fases do sistema. Desta
forma, a fim de que se tenha uma melhor eficiéncia no processo de formacao e extracao do
composto torna-se necessario efetuar um processo de agitacdo; o qual pode se manual ou
mecanico. Esta agitacdo tem por finalidade a formagdao de compostos preferencialmente
com menor ou nenhuma solubilidade em é4gua (hidrofobicas) e consequentemente mais

4 At : 18-20
soluvel no solvente extrator (parte organica do sistema) ° .



Dayane Fonseca Soares Dissertacédo de Mestrado

3.3 — Extracdo liquido-liguido por separacéo de fases

3.3.1 - Extracdo homogénea

A extragdo homogénea liquido-liquido primeiramente foi obtida quando dois

L 21,22
grupos de pesquisa”’

paralelamente apresentaram resultados publicados em que,
extragdes eram obtidas a partir do rompimento do equilibrio das fases de solugdes
homogéneas obtidas pela mistura de carbonato de propileno e agua®'. Neste sistema, uma
mistura de carbonato de propileno e agua imisciveis entre si na temperatura ambiente, se
tornava totalmente miscivel quando a mistura era aquecida até uma temperatura 70 °C.
Quando entdo, a mistura homogénea de carbonato de propileno e 4gua atingia novamente a
temperatura ambiente, reconstituia-se novamente um sistema heterogéneo.

Belcher et al**, interessados na separacio de diferentes compostos de coordenagio
por cromatografia em fase gasosa, necessitavam que estes estivessem dissolvidos em um
solvente organico. Para isto usaram uma mistura de dgua contendo um ion metélico
dissolvido em benzeno. A esta mistura adicionaram-se etanol obtendo-se uma mistura
homogénea liquida ternaria. Para a separagdo das fases a solugdo ternaria obtida e
conseqiiente extragdo do composto de coordenacdo no solvente desejado, Belcher et al*
empregaram duas técnicas:

1*) Adicao de excesso de agua até o rompimento do equilibrio das fases.

2%) Evaporagdo lenta do excesso de agua, até que haja uma separacao das fases.

3.3.2 — Extracdo liguido-liquido por fase Unica

A técnica proposta por Martins® consiste na formacio de uma mistura liquida
ternaria formada por uma solu¢do aquosa contendo a(s) espécie(s) metalica(s) de interesse e
uma solugdo extratora imiscivel na solugdo aquosa formada por um solvente orgénico
contendo a espécie ligante capaz de coordenar com a(s) espécie(s) metalica(s). Estes dois
solventes sao levados a um estado de miscibilidade total através da adi¢do de uma
quantidade de um terceiro solvente miscivel (consoluto), em qualquer propor¢dao com os

dois solventes anteriores. A solugdo resultante ¢ denominada de solucdo fase tinica e ¢ onde
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ocorre a reacao quimica desejada, facilitada pelo contato mais efetivo dos reagentes que
estavam originalmente em solventes imisciveis® .

A extragdo por fase tnica”? difere fundamentalmente da extragdo liquido-liquido
comumente usada, e aqui, denominada de extracao liquido-liquido convencional (figura 1),
pelo simples fato do sistema apresentar-se com uma so fase liquida at¢ o momento da
separacdo das fases (figura 2), quando se déa a extracdo. Sendo assim, as possiveis reagdes
quimicas ocorrem na solucdo fase unica, contrariamente o que acontece na extracao
liquido-liquido convencional, onde as reacdes ocorrem essencialmente na fase aquosa'’="
2326 Uma caracteristica importante da solugdo fase unica é a sua capacidade em dissolver,
com certas limitacdes, tanto compostos inorganicos como organicos™ 2.

Para estudos de extracdes de espécies metalicas, via reagdo de formacdo de
compostos de coordenacdo, o equilibrio das fases dos solventes na solugdo fase nica, pode
ser rompido pela adicdo de um volume extra pré-estabelecido de um dos solventes
imisciveis (agua ou solvente extrator). Este processo permite o rompimento do equilibrio
das fases da solucdo fase unica e conseqiiente extragdo do composto de coordenacdo
formado para a fase organica, concluindo assim deste modo a execucdo do procedimento
para aplicagdo da técnica de extragdo. Apds o composto de coordenagdo ser extraido para a
fase organica, este pode ser analisado diretamente por processos, tais como absor¢ao
atdmica ou molecular na regido do UV-Vis.

Recentemente diversos estudos de avaliacdo da técnica de extragdo fase inica para
compostos de coordenagdo foram apresentados em diferentes sistemas ternarios de
solventes, tais como: d4gua-etanol-cloroférmio, &agua-acetona-benzeno, agua-etanol-
metilisobutilcetona,  4gua-acetona-etanol, N,N-dimetilformamida-agua-etanol, agua-
acetona-diclorometano™**#>2732,

A técnica de extragdo por fase Unica também ja foi proposta como metodologia
determinativa de molibdénio no sistema dos solventes agua-etanol-cloroformio®. Ja o
sistema dos solventes 4gua-acetona-metilisobutilcetona com formagdo de composto de
coordenacdo de molibdénio foi proposto para estudos de extragdo empregando um sistema
de analise em fluxo (FIA) monossegmentado. Também, empregou-se a solu¢ao fase unica

como meio reacional para obtengdo do acido adipico (4cido Hexanodidico), via reacdo de

. . - , . , . 24
clivagem do ciclohexeno em solu¢do fase inica com permanganato de potassio” .
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Fase aquosa, M™ Solvente Orgénico-Complexante
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/

2 fases liquidas
em agitagdo

.

B=
l__‘-—- Fase aquosa

Solvente Orgénico
M-Complexante

Figura 1 — Esquema ilustrativo do sistema de extragdo liquido-liquido por

solvente convencional®’.
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[Fase aquosa, Mm] COHSOlIJtOI [ Solvente organico-Ligante ]

v

—

(\ > [Uma s fase(Solvente organico, consoluto, agua, M-Ligante)]

Adicao de agua de
quebra de fase
Fase aquosa
Fase organica

Solvente organic 4 Agua/Consolutol
M-Ligante J<€t—_ L )

Figura 2 — Esquema ilustrativo do sistema de extra¢ao liquido-liquido por fase

{inica”’.
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3.4 — Caracteristicas dos compostos envolvidos no estudo

Os residuos envolvidos no tratamento continham basicamente: os solventes agua,
etanol, cloroformio e metilisobutilcetona; os ions metalicos cadmio, chumbo, ferro, cobre,
zinco ¢ manganés € os complexantes 1-(2-piridilazo)-2-naftol, 8-hidroxiquinolina e 2-

tenoiltrifluoroacetona.

3.4.1 - Etanol

O Etanol ¢ um liquido incolor, de massa molar igual a 46,07 g mol™. Possui
densidade de 0,7893 g cm™ a 20 °C e ponto de ebulicdo de 78,3 °C***>. Apresenta extensa
solubilidade em agua devido as interagdes de ligagdes de hidrogénio efetuadas entre o seu
grupo hidroxila e os polos negativo e positivo da(s) molécula(s) de agua. Também
apresenta extrema solubilidade em solventes orgéanicos devido as interacdes do tipo dipolo-
dipolo induzido que se estabelecem entre a sua parte apolar e a parte apolar do(s) outro(s)
solvente(s) organico(s) empregado(s) no sistema, que como, por exemplo, o cloroférmio.

A toxicidade do etanol ¢ considerada moderada-baixa por vias orais, intravenosas,
cuténeas e provavelmente também por inalagdo’®. O etanol oxida-se rapidamente no corpo
produzindo diéxido de carbono e agua e, nenhum efeito cumulativo ocorre®®*’. O etanol
também possui uma grande importancia comercial como solvente e intermediario quimico
em processos de extragdo em fase unica. E um solvente industrial e farmacéutico muito
importante, sendo ainda utilizado como matéria prima para a obtencdo de outros produtos

- , . e ~ 7 36,38,39
como, por exemplo, (em rea¢des com acidos carboxilicos) obtencao de ésteres™ .

3.4.2 — Cloroférmio

O triclorometano também conhecido como cloroférmio ¢ um liquido incolor de
sabor adocicado, cuja massa molar é de 119,38 g mol™, apresenta densidade igual a 1,438 g

cm™ a 25 °C e ponto de ebuligio de 61,7 °C>>3°,
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Devido a sua pressao de vapor (160 mmHg a 20 °C), ¢ aconselhavel manté-lo em
frascos bem fechados, uma vez que ¢ toxico™. Por ingestio e/ou inalagio, os vapores sdo
rapidamente absorvidos pelo sistema gastrintestinal*'*>. Apos ingestdo pela via oral, ¢
rapidamente e quase totalmente absorvido pelos animais como pelo homem. As
concentragdes sangiiineas maximas de cloroformio sdo atingidas dentro de 1 a 1,5 hora
apos a ingestao.

A exposicdo humana por inalagdo, 60 a 80% de todo o cloroférmio inalado ¢é
absorvida®*. A exposicao ao cloroférmio, em um ambiente contendo 13,2 a 31,8 g de
CHCls/m’ de ar, durante 3 a 10 minutos, resulta numa absor¢do de 73%*. O triclorometano
também pode ser absorvido pela pele. Em estudo para se verificar a contribuicao relativa da
absor¢do dérmica e pulmonar, durante um banho de ducha, foi constatado que ambos os
tipos de absorcdo sdo equivalentes*”.

O cloroférmio quando absorvido entra em rapidamente na corrente sangiiinea e ¢
transportado para os tecidos. Devido a sua predominante lipossolubilidade, acumula-se em
tecidos com alto teor lipidico, como o tecido adiposo, figado e rins*’. Em estudos de
concentragdo do cloroférmio (mg/g de peso seco), foram encontrados as seguintes
distribuigdes: tecido adiposo — 5 a 68, figado — 1 a 10, rins — 2 a 5 e cérebro — 2 a 4. Dentre
os trialometanos, o cloroférmio é biotransformado no figado a formacdo de fosgénio®. O
fosgénio pode reagir rapidamente com a 4gua levando a formacao de dioxido de carbono e
cloreto de hidrogénio. Uma outra via de biotransformagdo ¢ a reacdo com a cisteina ou
glutationa dando produtos secundarios ou com macromoléculas intracelulares induzindo
danos celulares.

Os sintomas de exposi¢do a esta substancia incluem nauseas, vomitos, irritagdo dos
olhos e pele, inconsciéncia e morte. Os efeitos cronicos observados sdo caracteristicamente
retardados quando a exposi¢do ocorre em concentragdes baixas, admitindo-se periodo de
laténcia para a carcinogenecidade. Existem evidéncias que o cloroformio ¢ carcinogénico

43,44 TSP
™, sem contudo haver qualquer indicagdo para o homem.

para ratos e camundongos
Todavia, pode-se considerar que apresente risco para exposi¢io humana®’. Um outro fator a
considerar, ¢ que pessoas consideradas alcodlatras sofrem os efeitos dessa substancia
prematuramente e com mais intensidade”’.

O cloroformio também se destaca como um bom solvente para aplicagdes em

extragdes por solventes pois:
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- E estavel e disponivel no comércio, uma vez que ¢ muito utilizado para

. . . . 39
finalidades industriais™.

: . ~ 34,35
- E fracamente solivel em solugdes aquosas™™

, sendo portanto, facilmente
recuperado de solugdes fase tnica através do rompimento do equilibrio das fases
do sistema.

- No sistema agua-etanol-cloroféormio consegue-se sua rapida separacio pela sua

- s .~ 27,2932
adi¢do em excesso e/ou pelo excesso de adigdo de agua”™ """,

3.4.3 — Metilisobutilcetona

O 4-metil-pent-2-ona, conhecido também como metilisobutilcetona (MIC), é um
solvente de coloragdo clara, com odor de canfora, de massa molar 100,16 g/mol, ponto de
ebulicdo 117 °C*, parcialmente soluvel em 4gua.

Compostos organicos volateis como o MIC sdo comumente encontrados no ar
durante o processo de pintura, provenientes da emissdo de solventes organicos da tinta
fresca ou utilizados para dissolver ou dispersar tintas, resinas e produtos de polimeros®’.

Esta substancia atua predominantemente sobre o sistema nervoso central como
depressora, que dependendo da concentragdo e o tempo de exposi¢cdo, podem causar desde
sonoléncia, tontura, fadiga até narcose e morte®.

O MIC ¢ utilizado como um bom solvente para aplicagdes em extracdes por
solventes pois:

: . ~ 3435
- E fracamente soltvel em solugdes aquosas™™

sendo, portanto, facilmente
recuperado de solugdes fase tnica através do rompimento do equilibrio das fases
do sistema.

- No sistema agua-etanol-metilisobutilcetona consegue-se sua rapida separacao

_— o 30,3148
pela sua adicdo em excesso e/ou pelo excesso de adi¢do de agua™ ™.

14



Dayane Fonseca Soares Dissertacédo de Mestrado

3.4.4 — Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol

O 1-(2-piridilazo)-2-naftol, também denominado de PAN ¢ um indicador &cido-
base so6lido amorfo de coloragdo vermelho-alaranjado a temperatura ambiente bastante
conhecido. Freqlientemente ¢ usado como reagente colorimétrico em titulagdes de
complexiometria para determinacdo quantitativa de uma variedade de ions
metalicog?26:4549-51

As reagdes de formagdo de composto de coordenacdo entre ions metdlicos € o
ligante PAN ¢ extremamente dependente da variacdo da concentragdo hidrogénionica do
meio reacional. Isto se deve a protonagdo em meio acido do atomo de nitrogénio do grupo
piridina, e conseqiiente ionizagio do hidrogénio do grupo hidroxila em meio basico®™**>2.
Dependendo do pH do meio reacional, as formas assumidas por esse ligante adquirem

. . 4 1 1
diferentes tonalidades de cores*”%”! de acordo com o equilibrio observado na figura 3.

@ O _H* @ O H* @ O
(= Qland o (Lt

H® HO HO

HL" =——HL —1L
Amarelo-limdo  amarelo vermelho
pH<2,5 pH>25 pH> 12

Figura 3 — Formas adquiridas pelo ligante PAN dependendo do pH do meio”*’.

L — representa o ligante PAN.

Pode-se observar por meio da figura 3, que em meio acido, ha uma protonacao do
atomo de nitrogénio do grupo piridina. Isto faz com que esta forma protonada seja muito
freqiientemente usada em solugdes aquosas, a qual apresenta uma coloragdo amarela-limao.
Entretanto, a forma molecular e idnica é praticamente insoluvel em solugdo aquosa, mas
altamente soluvel em solventes organicos, a quais podem apresentar colora¢ao variando do

amarelo ao vermelho dependendo do grau de basicidade do meio reacional™ .
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Devido a estas caracteristicas, aliada a sua sensibilidade e “seletividade”, este
reagente organico polidentado, é capaz de se coordenar com mais de vinte ions metalicos’"
> formando compostos de coordenagdo intensamente coloridos, ¢ em muitos casos
praticamente insoluvel em agua. Esta insolubilidade em meio aquoso, faz com que este

ligante seja extremamente utilizado®>**>2

na separagao, extracao e determinac¢ao de muitos
ions metalicos.

O PAN causa irritagdo dos olhos, pele e do trato respiratorio. Quando ingerido
pode causar irritacdo gastrointestinal com nduseas, vOmitos e diarréia. Deve ser
armazenado em lugar fresco, seco, area bem ventilada, ¢ longe de substancias
incompativeis. Deve ser usado frasco bem fechado. Quando decomposto gera produtos
como: monoxido e didxido de carbono, 6xidos de nitrogénio (NOy) e amonia’®.

As informagdes toxicoldgicas e ecoldgicas a respeito deste composto ainda nao

. 4
foram availadas®®.

3.4.5 - Ligante 2-tenoiltrifluoroacetona

O agente quelante 2-tenoiltrifluoroacetona, denominado TTA, também conhecido
como tenoiltrifluoroacetona ou 1,1,1-(trifluoro)-3-(2-2tenoil) acetona, foi introduzido como
reagente analitico por Calvim e Reid, em 1947. Muitas B-dicetonas contendo o grupo
trifluorometil tém sido sintetizadas, por condensacdo de Claisen, do etilfluoroacetona com
uma série de alquil ou aril metil-cetonas. O TTA ¢ um so6lido amarelo-palha de peso
molecular 222,2 e ponto de fusdo 42,5-43,2 °C, quase insoluvel em agua, mas facilmente
solivel em solventes orgénicos”®. O TTA pode ser purificado por destilagdo a vacuo. Ele ¢
sensivel a luz e deve ser depositado em frascos escuros. Este agente quelante ¢ uma 1,3
beta-dicetona e talvez a mais versatil das betas-dicetonas para extracdo de metais. Existe
em trés formas, de acordo com a figura 4°*. Por causa da presenga do grupo trifluorometil,
tem uma acidez elevada na forma endlica, o qual ¢ util para a extracdo de muitos metais em
pH baixo?!23:2630.3148.54:56

A forma idnica TTA-enolato forma composto de coordenagd@o com ions metalicos

(Figura 5). Com ions metalicos, sdo formados quelatos os quais sdo extraidos para os
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solventes organicos que sdao imisciveis em agua. Em solugdo alcalina, ele ¢ parcialmente

. N . e e~ . 2654
convertido para a forma endlica, nos quais a constante de distribui¢ao ¢ baixa™".

0 i 0 v
S C—CHQ—CHz—C—CF3 S C-CHz-CHzZC—CFg,

Ceto Enol

O OH
[| L| |C|:_CH2_CH2_é_CF3
> OH
Ceto hidratado

Figura 4 - Formas adquiridas pelo TTA.

/Nl

CF;

Figura 5 - Composto de coordenagdo com TTA onde z ¢ a carga do ion metalico

complexado.

Estudos do equilibrio do TTA em solu¢do mostraram como principal espécie na
fase aquosa ¢ o hidrato. No benzeno, TTA se encontra, aproximadamente 11% na forma
ceto-hidrato, o restante estd na forma de enol. Em acido diluido, aproximadamente 1-6%
estd na forma de enol, o restante na forma ceto-hidrato. O coeficiente de distribuicao
estequiométrico (TTA total em benzeno/TTA total aquoso) ¢ forte em acido diluido. O
valor minimo do coeficiente de distribuicdo ¢ 27 em HCIOy4 2,0 mol.L! e ¢, as vezes em

concentragdes elevadas, assume valores aceitaveis. Desta forma, ndo mais do que 2,5% do
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TTA estd na fase aquosa para valores de pH baixo. Abaixo de pH 8,0, o TTA pode ser
convertido completamente para a forma en6lica®®*.

O TTA causa irritacdo no trato respiratério e digestivo, olhos e pele. Pode causar
edema pulmonar. Suas propriedades toxicologicas ndo tém sido plenamente investigadas®'.
E também ¢ nocivo quando ingerido.

Deve ser armazenado em recipiente devidamente fechado. Mantido em
temperatura abaixo de 4 °C, o composto nio deve ser exposto ao ar e ao calor excessivo. E
incompativel com agentes oxidantes poderosos*.

Quando decomposto gera produtos como monédxido de carbono, 6xidos de
enxofre, vapores de gases toxicos e irritantes, dioxido de carbono e gas fluoridrico™.

As informagdes toxicologicas e ecoldgicas a respeito deste composto ndo foram

avaliadas®®.

3.4.6 — Ligante 8-hidroxiquinolina

O reagente 8-hidroxiquinolina tem um atomo de hidrogénio que ¢ substituido por
um metal, e o heteroatomo nitrogénio o qual forma com este metal um membro do anel*®

(figura 6).

N N
/
/
N N
OH O\ g
M"/n

Figura 6 - Estrutura do composto 8-hidroxiquinolina.

Seletividade e sensitidade tém sido intensificadas por substitui¢do do metil, acido
sulfonico ou grupos halogénios. O tiol também tem sido usado. Seletividade ¢ também
aceitavel por controle de pH e usado como agente mascarante para ions metalicos.

8-hidroxiquinolina (oxina; 8-quinolinol; HOy) ¢ um composto de cristais brancos,

de peso molecular 146,16, ponto de fusdo 76 °C. Ele ¢ insolivel em agua, mas dissolve
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facilmente em solventes organicos, como por exemplo, éteres, alcoois, compostos
aromaticos e cloroféormio. Ele também dissolve em acidos e bases. Em cloroformio 0,07
mol.L" (0,1% m/v) ¢ bastante usado para extragdes, mas somente concentragdes abaixo de
10% m/v devem ser usadas. Concentragdes elevadas transformam a extracdo completa
numa simples operacao.

Esta oxina ¢ um reagente versatil e reage com alguns metais da tabela periddica
para formar quelatos. Compostos de coordenacdo com ions metéalicos formados com oxina
sio soluveis em cloroférmio, mas insoliveis em agua®®>’,

Além sua aplicagdo na determinagdo de metais, o composto 8-hidroxiquinolina ¢
empregado como agente mascarante™ .

Este agente complexante causa irritagdo no trato respiratorio, nos olhos, na pele,
quando ingerido causa irritagdes gastrointestinais com nduseas, vomitos e diarréia. Estudos
em cobaias revelaram que pode causar anorexia, mal-estar, convulsoes, dificuldade para
respirar, paralisia®.

Deve ser armazenado em recipiente devidamente fechado, ndo expor o composto a
luz, tanto solar, quanto artificial, pois se trata de um reagente fotosensivel e deve ser
armazenado sob refrigeracio”®. E incompativel com agentes oxidantes poderosos*’.

Quando decomposto gera produtos como monoxido de carbono, oOxidos de
nitrogénio, vapores de gases toxicos ¢ irritantes, dioxido de carbono e nitrogénio™.

Com relacdo a toxicologia deste composto, doses orais que variam de 20 mg/g a
1200 mg/g sdo letais em ratos®. As informacdes ecoldgicas a respeito deste composto nio

foram avaliadas®®.

3.4.7 - Cadmio

O cadmio existe na crosta terrestre em baixas concentragdes, associado geralmente
ao zinco, na forma de deposito de sulfito®®. E um metal de cor prata clara, ductil, mole e
maleédvel. Apresenta peso molecular de 112,41 g/mol e numero atomico 48. Tem ponto de
fusdo e ebulicdo iguais a 321 °C e 767,2 °C, respectivamente, densidade de 8,64 g.cm'3,

sendo por isso denominado de “metal pesado”. Emite vapores, mesmo quando em
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temperaturas inferiores ao seu ponto de ebulicdo e em seu estado solido, sendo insoltivel na
59-63

agua e nos solventes organicos usuais € oxidando-se em presenca de ar e umidade

O cadmio se encontra nos seres vivos, animais e vegetais, nos alimentos e na
atmosfera de centros industrializados. As concentragdes na agua, solo, ar e alimentos
variam consideravelmente, dependendo dos depdsitos naturais e poluicdo ambiental.
Normalmente aparece na 4gua em niveis de 1 ug.L™®Y. Na maioria das vezes esta presente
nos solos em concentragdes que nao oferecem risco para o ambiente. Todavia, nas Ultimas
décadas, atividades antropogénicas tém elevado, substancialmente, a concentragdo deste
elemento em diversos ecossistemas®. Entretanto, ha grande interesse em encontrar meios
que possibilitem a descontaminagdo do meio ambiente, como por exemplo, o uso de plantas
aquaticas como alternativa para este problema®.

61-63,67

O cadmio pode causar intoxicagdes agudas em trabalhadores, por exposi¢ao

. . 85 ~ , . .. . 68-70,71
direta em seus locais de trabalho® e em populagdes de 4reas industriais poluidoras®’*"". O

cadmio absorvido pelo homem e por animais em geral concentram-se em varios

626772714 ' na urina e no sangue, com acumulo no figado e nos rins'% Quantidades

. . ~ . . . . 1.2.75
significantes e progressivas deste metal vém sendo introduzidas no meio ambiente =™ a

orgaos

partir de fontes naturais, estando largamente distribuido na dgua e no ar contaminados e
apresentando um tempo de retengdo nos 6rgios expresso em décadas'”.

O cédmio ¢ usado em numerosos materiais como revestimento a prova de corrosao
em ligas metdlicas, pigmentos (sobretudo vermelho e o amarelo), estabilizadores,
manufaturas de PVC, fertilizantes fosfatados, baterias de veiculos e celulares,
revestimentos eletroliticos de metais, acabamentos de pecas, fabricacdo de pedra-pomes e
de pastas de limpeza, em pisos, plasticos, vidros e decapagens'>®"72,

A exposi¢do ao cadmio pode ser ocupacional ou ndo, trabalhadores de industrias
estdo sujeitos a inalar o cddmio ou reté-lo em contato com a pele. Exposi¢des nao
ocupacionais podem ocorrer por meio da ingestdo de alimentos e de dgua. Um exemplo
dessa exposicdo ocorreu no Japdao apds a Segunda Guerra Mundial, onde pessoas,
particularmente mulheres idosas que haviam gerado muitos filhos e que se alimentavam de
dietas pobres, principalmente o arroz contaminado com excesso de cadmio irrigado com
agua de um rio contaminado pela eliminagdo desse metal proveniente de uma industria
processadora de chumbo e zinco’. Essas pessoas desenvolveram com isso uma doenca
1,2,69,70,73,75-77

degenerativa denominada de itai-itai ou ai-ai, por causar dores nas articulagdes
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Investigacdes recentes revelam que o habito de fumar pode aumentar consideravelmente a
retengdo e a assimilagio pulmonar do cadmio®. A carga corporal de cadmio no organismo

. . r ~ 2,76
de individuos fumantes é o dobro daquela dos ndo fumantes™’

, sendo que a média de
fumantes oscila de 2 a 4 pg de cadmio (correspondente a 20 cigarros por dia)”.

O cadmio absorvido pelo homem via alimentos ou 4gua inalado sob a forma
gasosa pode concentrar-se em varios 6rgaos como figado, rins, sistema nervoso, intestinos,
ossos em substituicdo ao zinco', pele e testiculos®’, comprometendo o perfeito
funcionamento dos mesmos.

Além de carcinogénico, o cadmio tem se mostrado lesivo ao DNA™® Existe
toxicidade, carcinogenicidade e teratogenicidade do cadmio para o homem e animais. O
dano renal ocorre apds o dano hepatico via liberagdo do complexo metal-proteina ligante, o
que pode ter uma relacdo importante na nefroxicidade observada na resposta cronica da
exposicdo ao cadmio. Emanagdes metalicas de cddmio podem ocasionar manifestagdes
respiratorias como tosse e focos broncopneumdnicos secundédrios ao envenenamento
agudo®, diferentemente da toxicidade cronica originada a partir do acamulo de cadmio no
corpo humano.

Contudo, o cadmio ndo é considerado “tdo téxico” como o chumbo, arsénio,
mercirio, cromo, pois possui um mecanismo de regulagdo no organismo como o zinco'**.
Esta regulacao se d4 via formagao de um composto de coordenagdo (metal-proteina ligante)
com uma proteina denominada de metalotioneina. Essa proteina possui um grupo sulfidrila
(SH) capaz de se ligar rapidamente com cations de metais pesados ingeridos ou a molécula
contendo tais metais'. Pelo fato da ligacdo resultante metal-enxofre afetar a enzima como
um todo, ela ndo pode atuar com normalidade, e, em conseqiiéncia, a saude vé-se afetada de
maneira desfavordvel, muitas vezes fatal. Portanto, quando a quantidade desse metal supera
a capacidade de agdo da proteina tém-se os efeitos toxicos. Um método, portanto, de
tratamento médico para envenenamento agudo por metais pesados consiste na
administracdo de um composto que atrai o metal de maneira ainda mais forte que a enzima;
em seguida, o conjugado metal-composto sera solubilizado e excretado do organismo'~.

A vida média biologica do cddmio ¢é superior a dez anos, com valores acima de
80% de carga corporea concentrados nos rins, figado e ossos. Por esse motivo, efeitos
adversos a saude podem aparecer mesmo apds a redugdo ou a cessagdo a exposicao ao

cadmio. Por esses motivos tém-se, atualmente assistido uma preocupacao crescente de se
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desenvolver métodos de determinagdo que sejam capazes de detectar quantidades cada vez

. . . 84
menores de metais, especialmente de metais pesados .

3.4.8 — Chumbo

O principal minério de chumbo ¢ a galena, PbS. Ela ¢ preta, brilhante e muito
densa®™. O chumbo ¢ um metal que apresenta ponto de fusdo 327,4 °C, por ser um metal
ductil e com facilidade de formar ligas metalicas, o0 mesmo foi um dos primeiros metais a
ser manipulado pelo homem, que desde a Antigiiidade utilizava-o na fabricagao de
utensilios, armas e adornos®

O chumbo ocorre como contaminante ambiental em conseqiiéncia de seu largo
emprego industrial, destacando-se, entre outras, a industria extrativa, petrolifera, de
acumuladores, de tintas e corantes, ceramica, grafica e bélica, revestimentos de cabos
elétricos, borracha, brinquedos ¢ ligas de bronze®****.

Nos ultimos anos a demanda de chumbo tem sofrido uma mudanca quanto ao tipo
de utilizagdo. O emprego de chumbo sob forma metalica e em tintas tem diminuido, porém,
sua utilizacdo em industrias de acumuladores tem aumentado gradativamente.

A contamina¢do da 4dgua pelo chumbo, em 4reas urbanas e suburbanas, tem sido
objeto de estudo de intimeros pesquisadores. A OMS sugere que o limite aceitdvel de
chumbo, na 4gua potavel, seja de 50 ug.L™ (0,05 ppm)®™.

A contamina¢ao do solo por chumbo pode advir de forma natural ou geologica, ou
pode decorrer das atividades exercidas pelo homem, como mineracdo, industria e

65.86 4 . . . , .
®. E um processo cumulativo praticamente irreversivel aumentando, assim, os

transporte
teores desse metal na superficie do solo, indicando uma disponibilidade de absor¢do do
mesmo pelas raizes das plantas’®. O teor de chumbo nos solos varia conforme a regido, nos
paises cujas regides estdo proximas de vias de trafego intenso, os teores sdo mais elevados
que em 4reas isoladas’®. No Brasil ndo existem pardmetros que limitem a concentragdo do

chumbo no ar, assim como ndo existem normas especificas para o seu controle na

atmosfera®’.
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De acordo com Organizagdo Mundial de Satde, o chumbo ¢ um dos elementos
quimicos mais perigosos para a satde humana (WORD HEALTH ORGANIZATION;
GUIDELINES FOR AIR QUALITY; WHO: GENEVA, 1999).

O chumbo ¢ um metal que os organismos vivos ndo conseguem eliminar com
facilidade e que possui um carater cumulativo nos mesmos, acarretando com isto uma série
de complicagdes para a saide humana e animal (DREISBACH, R. H. Manual de
Envenenamentos)®’""!. A quantidade de chumbo introduzida no organismo humano varia
de 300 a 460 ng, que correspondem aos alimentos (220 a 400 pg), dgua (10 a 100 pg) e ar
urbano (20 a 80 pg)*. Em criangas, a absor¢io do chumbo ingerido ¢ maior que nos
adultos e depende do tipo da dieta alimentar e do estado nutricional do individuo. O efeito
toxico em criangas ¢ maior por que o chumbo depositado nos ossos fica em constante
mobilidade devido ao seu crescimento’’".

A intoxicacdo do homem pode ocorrer por exposi¢ao intensa, moderada ou leve; a
curto, médio ou longo prazo, dependendo do grau de contaminacdo no ambiente em que
vive ou ainda em que trabalha. A exemplo, doengas conhecidas como saturnismo™ ou
plumbismo™, se entende a moléstia decorrente da intoxicagdo pelo chumbo a longo
prazo®84%S.

O chumbo existente no ambiente pode ser introduzido no organismo através da
inalagdo, ingestdo por meio da 4gua, alimentos e solo contaminados, bem como pela via
cutanea. A deposicdo, reten¢do e a absor¢do de particulas no trato respiratério sdo muito
complexas e dificil de serem avaliados devido as diferengas existentes no tamanho,
densidade, solubilidade das particulas, natureza higroscépica, ritmo respiratério e duracao
da exposi¢io®.

Na via digestiva, estudos recentes mostram que o chumbo quando incorporado a
dieta é absorvido em cerca de 10%". Na literatura cientifica sdo relatados vérios casos de
intoxicacdo de bovinos por exposicdo ambiental ou ingestdo de racdo contaminada com
chumbo™. Muito pouco se sabe a respeito do mecanismo pelo qual o chumbo é
transportado para a circulagdo sistémica. Esta absor¢do é dependente, dos compostos de
chumbo, dos niveis de célcio, magnésio, ferro, fosforo e vitamina D presentes na dieta.

A via cutinea na absor¢do do chumbo assume importancia principalmente nas

exposi¢des ocupacionais e esta absor¢do depende das propriedades fisico-quimicas do
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agente toxico, tais como o tamanho da molécula, hidro e lipossolubilidade, grau de
ionizagdo e hidrolise do composto nas condi¢gdes de pH de epiderme e derme. Os
compostos inorganicos de chumbo nio sdo praticamente absorvidos pela pele intacta®.

Apos ser absorvido, o chumbo ¢ distribuido pelo sangue aos diversos 6rgaos e
sistemas. Na distribuicdo do chumbo no organismo, dos compartimentos sdo de
fundamental importancia: o chamado compartimento de permuta, constituido pelo sangue e
tecidos moles, e o chamado compartimento de armazenamento, constituido principalmente
pelos ossos. Nos tecidos moles o chumbo ¢ encontrado em baixas concentragdes, sendo
relativamente mais altas no figado e rins®.

Cerca de 90% do chumbo normalmente encontrado no organismo esta depositado
nos 0ssos sob a forma de trifosfato.

Cerca de 90% do chumbo ingerido ndo sofre absor¢do no organismo humano
sendo excretado nas fezes. Esta elevada propor¢do de chumbo excretado é explicada em
funcdo de seu transito no trato grastrintestinal sob a forma de sulfetos insoltiveis. Os rins
excretam quantidades elevadas de chumbo somente quando a concentracdo sangiiinea ¢
elevada, e uma correspondéncia entre o chumbo urindrio e absorvido ¢ encontrada somente
para compostos organicos. As glandulas salivares, o suor ¢ o leite desempenham um papel
secundario na excre¢ao do agente toxico.

O chumbo provoca vérias alteragdes bioquimicas, ndo existindo evidéncias de uma
fun¢do essencial do mesmo no organismo humano.

Tem a capacidade de formar ligagdes covalentes principalmente com atomos de
enxofre de compostos bioldgicos e, também, com grupos aminicos, carboxilicos e
imidazdlicos. Nestas circunstancias o chumbo pode provocar alteracdes nas estruturas
terciarias de moléculas bioquimicas e, ao mesmo tempo, alterar ou destruir a funcdo
bioquimica normal.

Os efeitos dos compostos inorganicos de chumbo no sistema nervoso variam com
a duracgdo e a intensidade de exposi¢do. Nas exposi¢des cronicas os efeitos mais evidentes
referem-se a encefalopatia, com irritabilidade, cefaléia, tremor muscular, alucinagdes, perda
de memoria e da capacidade de concentracdo. Esses sinais e sintomas podem progredir até
o delirio, mania, convulsdes, paralisias € coma, pois a presenca do metal nestes tecidos
causam degenera¢do das células nervosas e musculares, causando também o edema

64
cerebral™.
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Nao ha uma evidéncia definitiva dos efeitos toxicos do chumbo a nivel hepatico.
Os transtornos hepaticos sdo mais evidentes somente quando nas intoxicagdes severas.

A potencialidade do chumbo em provocar neoplasias em animais € no homem tem
merecido a atengdo de diversos autores. Os estudos mais recentes, com animais de
laboratdrio, indicam que o chumbo inorganico, quando administrado em doses orais
elevadas, pode promover o aparecimento de tumores em diversos locais, especialmente nos

rins.

3.4.9 - Ferro

O ferro ¢ o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, representado 6,2%
de seu peso. O ferro puro tem cor prateada, ndo ¢ muito duro, ¢ € bastante reativo. O metal
finamente dividido € piroforico. O ar seco tem pouco efeito sobre o ferro macico, mas o ar
umido facilmente oxida o metal ao 6xido férrico hidratado (ferrugem). Este ¢ constituido
por camadas ndo aderentes que se soltam, expondo mais metal posterior reagdo. O ferro se
dissolve em 4cidos ndo-oxidantes diluidos a frio, formando Fe** ¢ liberando hidrogénio. Se
o 4cido estiver morno e houver presenca de ar, uma certa quantidade de fons Fe'™ sera
formada ao lado de fons Fe*". Acidos oxidantes geram apenas Fe’". Agentes oxidantes
fortes, tais como HNO; concentrado ou K,Cr,O7, tornam o metal passivo, por causa da
formagao de uma camada protetora de 6xido. Se essa camada for removida, o metal torna-
se novamente vulneravel ao ataque quimico. O ferro ¢ levemente anfotero. Nao reage na
presenga de NaOH diluido, mas é atacado por NaOH concentrado™.

O ferro faz parte da cultura humana ha séculos, sendo que suas propriedades
fisicas e quimicas lhe conferem uma enorme importdncia nos mais diversos ramos
produtivos%. E o metal mais utilizado dentre todos os metais, e a fabricacio do aco é
extrema importancia em todo o mundo. Para as plantas e os animais, o ferro ¢ o elemento
mais importante dentre os metais de transi¢do. Sua importincia biolodgica reside na
variedade de fungdes que seus compostos desempenham, por exemplo, no transporte de
elétrons em plantas e animais (citocromos e ferrodoxinas), no transporte de oxigénio no
sangue de mamiferos (hemoglobina), no armazenamento de oxigénio (mioglobina), no

armazenamento e absorcdo de ferro (ferritina e transferrina) e como componente da
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nitrogenase (a enzima fixadora de nitrogénio das bactérias). Contudo, como ocorre com o
cobre e o selénio, se torna toxico em quantidades maiores. O ferro forma diversos tipos de
complexos de estruturas pouco comuns, como o ferroceno™".
Os fons Fe** formam complexos. O mais importante ¢ a hemoglobina (o pigmento
vermelho do sangue)™.
Pequenas quantidades de ferro sdo essenciais tanto para animais como para
vegetais. Contudo, ¢ toxico em quantidades maiores. Do ponto de vista biologico, o ferro ¢
o elemento de transi¢do mais importante. O ferro esta envolvido em diversos processos
diferentes™:
¢ Transporte de oxigénio no sangue de mamiferos, aves e peixes (hemoglobina).
% Armazenamento de O; no tecido muscular (mioglobina).
¢ Transporte de elétrons em plantas, animais e bactérias (citocromos), e também
em plantas e bactérias (ferredoxinas).

« Armazenamento e remocao de ferro em animais (ferritina e transferrina).

¢ Componente da nitrogenase (enzima das bactérias fixadoras de N,).

++ Presente em diversas outras enzimas: aldeido-oxidase (oxidacao de aldeidos),
catalase e peroxidase (decomposicdo de H,0,), e dehidrogenase succinica
(oxidacao aerobica de carboidratos).

H4, no corpo humano, cerca de 4 g de ferro, mas cerca de 70% ¢ encontrado na
hemoglobina, o pigmento vermelho dos eritrocritos (células vermelhas do sangue). A maior
parte do ferro ¢ armazenado na ferritina. A fun¢do da hemoglobina ¢ ligar o oxigénio nos
pulmdes®.

Estudos com relagdo ao emprego do ferro de valéncia zero tém demonstrado
grandes perspectivas na degradacdo de compostos poluentes, principalmente os
organoclorados e nitrogenados, duas classes de compostos organicos que, normalmente,
ndo sdo eficazmente remediadas pelos processos tradicionais de tratamento de efluentes
(quer biologicos, quer oxidativos avangados)®.

O ferro faz parte da composi¢do mineral do leite materno, sendo considerado
como um dos micronutrientes importantes para os recém-nascidos devido ao rapido
crescimento corporal e também ao alto nivel de atividades dos caminhos metabolicos
envolvidos no crescimento, atividade fisica e combate a infecgdes, dentre outros. Sendo que

o teor de ferro pode variar de mae para mae, onde ¢ o colostro o tipo de leite que apresenta
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niveis mais elevados, seguidos pelo leite de transicao e pelo leite maduro. O teor médio de
ferro recomendado para bebés de 0 a 6 meses ¢ de 0,25 mg/750 mL de leite™.

A concentracdo de ferro em pastagens influencia diretamente no desenvolvimento
de animais ruminantes, pois 0s mesmos estao sujeitos a deficiéncias nutricionais, afetando a
fertilidade, o ganho de peso, a producao de leite, e, em geral, a saide dos animais

relacionada a este elemento. O teor de ferro em pastagens pode variar entre 50 ppm e 1000

ppm90.

3.4.10 — Cobre

O cobre ¢ moderadamente abundante, sendo o vigésimo quinto elemento mais
abundante, em peso, na crosta terrestre™.

Este metal ¢ utilizado na industria elétrica, por causa da sua elevada
condutividade, e em tubulagdes de dgua, por causa de sua inércia quimica. Existem mais de
1000 ligas diferentes de cobre. Podem ser citadas as seguintes ligas: o bronze (Cu/Zn, com
20-50% de Zn), a “prata alema” (55-65% de Cu, 10-18% de Ni e 17-27% de Zn), o “bronze
de fosforo” (Cu com 1,25-10% de Sn e 0,35% de P) e vdrias outras ligas usadas na
fabricacdo de moedas™.

Diversos compostos de cobre sdo utilizados na agricultura, pois trata-se de um
nutriente essencial para o crescimento das plantas quando em niveis adequados, sendo
conhecido por desempenhar importante papel na nutricdo mineral, bioquimica e fisiologia
das plantas’’. Por exemplo, a “mistura de Bordeux™ ¢ o hidroxido de cobre, obtido a partir
de CuSO,4 e Ca(OH),. Trata-se de um importante fungicida pulverizado nas planta¢des para
protegé-la contra certos fungos (por exemplo, aqueles que atacam as folhas da batata) e
também contra fungos da videira.

Participando de diversos processos metabdlicos nas plantas, tanto a deficiéncia,
quanto a toxidez de cobre ocasionam reducio da taxa fotossintética’'.

No solo, o cobre ¢ conhecido por ter baixa mobilidade e, consequentemente, baixa
disponibilidade as plantas, principalmente em solo com textura fina e alto teor de matéria

A+ 9] .. A . , o
organica’ . Entretanto, as atividades humanas tém contribuido para a elevacdo da
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concentracdo deste metal no meio ambiente assim como as concentragdes de cadmio e
chumbo®.

O cobre ¢ um elemento essencial a vida, uma pessoa adulta tem no organismo
cerca de 100 mg de Cu™. Trata-se de um micronutriente de importancia na vida de bebés
recém-nascidos pelos mesmos motivos citados na descricio do ferro®. E o terceiro
elemento de transicdo em quantidade, sendo superado apenas pelo ferro (4 g) e pelo zinco
(2 g). Em quantidades superiores, o cobre ¢ considerado toxico. Cerca de 4 a 5 mg de cobre
sdo necessarias na dieta didria. Os 6rgdos humanos mais ricos em cobre sdo o figado, onde
0 excesso ¢ estocado, e o cérebro, cerca de um tergo estd nos musculos e esqueleto. Em
animais, ele participa da hematopoiese’, metabolismo dos tecidos conectivos, formagido da
mielina e dos ossos e pigmentacdo e formagdo de 1a e pélos, a deficiéncia desse metal
resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado, e o animal passa a

59,90,92 . . . .
7% Para bovinos, as necessidades de cobre na dieta variam de 4 a 10

sofrer de anemia

ppm e para ovinos sdo de 5 ppm’>. Molibdénio, enxofre e ferro sdo os principais minerais

que interferem na absor¢do do cobre’. O cobre esta ligado nas proteinas, ou como enzimas.

Entre os exemplos estdo varias oxidases e “proteinas azuis” como™:

¢ Animo oxidase (responsavel pela oxidacdo de aminas);

¢ Ascorbato oxidase (oxidag¢ao do acido ascérbico);

+» Citocromo oxidase (atua juntamente com grupos heme na etapa final de
oxidagdo);

+» Galactose oxidase (oxidacdo de um grupo —OH a —CHO no monossacarideo
galactose);

O cobre também ¢ importante na:

+ Lisina oxidase, que controla a elasticidade das paredes cerebrais;

¢ Dopamina hidroxilase, que atua sobre as fung¢des cerebrais;

% Tirosinase, que influencia a pigmentagdo da pele;

¢ Ceruloplasmina, que atua no metabolismo do Fe.

A deficiéncia de cobre no homem pode causar anemia e neurotropenia (diminuig¢ao

do ntimero de globulos brancos). A doenga de Wilson ¢ uma deficiéncia hereditaria de

* Hematopoiese (do gr. haima, atos, sangue + poiesis) quer dizer formagao de células sangiiineas, trata-se de
um termo bem antigo no vocabulario médico greco-latino.
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ceruloplasmia, que provoca acimulo de Cu no figado, rins e cérebro. Essa doenca ¢ tratada
administrando ao doente um agente quelante como o EDTA. O cobre ¢ excretado na forma
de um complexo. Devido ao fato de muitos outros metais essenciais que fazem parte de
outros sistemas também formarem complexos com EDTA e serem excretados, esse
tratamento interfere em muitos sistemas enzimaticos devendo ser cuidadosamente
controlado™.

A hemocianina ¢ uma proteina contendo cobre, que atua como transportador de
oxigénio em muitos animais invertebrados, como caracois, caranguejos, lagostas, polvos e
escoporpides™ .

Sao conhecidas diversas “proteinas azuis” contendo cobre. Elas atuam como
transportadoras de elétrons, ao mudar seu estado de oxidagdo de Cu”" a Cu” e vice-versa®.

Os sinais de intoxicagdo com cobre s30 0s que ocorrem com a maioria dos metais:

vOmitos, dores epigastricas ¢ hemdlise.

3.4.11 - Zinco

O zinco ocorre na crosta terrestre na propor¢io de 132 ppm, em peso. E o
vigésimo quarto elemento mais abundante. O zinco mostra algumas semelhancas com o
magnésio. Porém, ¢ mais denso e menos reativo, por ter menor raio € uma carga nuclear
maior. Também tem uma forte tendéncia em formar compostos covalentes”.

O zinco ¢ usado em grande quantidade para revestir objetos de ferro e evitar a
corrosdo. Uma fina pelicula de zinco pode ser aplicada por eletrolise (galvanizagio)™’®.
Camadas mais espessas podem ser aplicadas mergulhando-se o objeto em zinco fundido
(galvanizagdo a quente), ou ainda, o objeto pode ser revestido com zinco em pod, 6xido de
zinco e aquecido a 350-400 °C (este processo recebe o nome de sherardizagdo), ou
pulverizado com zinco fundido. Grandes quantidades de zinco sdo utilizadas na fabricacdo
de ligas. A liga mais comum ¢ o bronze, (uma liga de Cu/Zn, com 20 a 50% de Zn). E
usado na fundicdo de pecas metalicas, como eletrodos negativos nas pilhas secas (células de
Leclanché, células de mercario, e células alcalinas de manganés), como pigmento

59,76

branco””"". E também empregado em alguns cosméticos como, por exemplo, pds e bases
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faciais e produtos farmacéuticos como, por exemplo, em complexos vitaminicos’®. E
particularmente brilhante, pois absorve luz ultravioleta e a reemite como luz branca™.

As principais fontes poluidoras de zinco nos solos sdo as atividades de mineragao,
uso agricola de lodos de esgoto e materiais compostados bem como o uso de agroquimicos,
tais como fertilizantes e pesticidas que contém zinco’®.

O zinco possui propriedades anfoteras: solubiliza-se em alcalis formando zincatos
como Nay[Zn(OH)4], Na[Zn(OH); . (H20)] ou Na[Zn(OH)s . (H,0)s3], de modo semelhante
aos aluminatos™ .

O zinco exerce um importante papel nos sistemas enzimaticos de animais e de
plantas®®®’. O organismo de uma pessoa adulta contém cerca de 2 g de zinco. Trata-se de
um importante elemento no desenvolvimento de criangas®. O teor médio diario de zinco
recomendado para recém-nascidos ¢ de 0,82 mg/750 mL de leite materno®™. Trata-se do
segundo elemento de transicdo mais abundante, perdendo apenas para o ferro (4 g).
Existem cerca de 20 enzimas contendo zinco. Algumas mais conhecidas sao:

¢ Anidrase carbonica, esta presente nas células vermelhas do sangue e participa

do processo de respiracdo. Ela acelera a absor¢do de CO, pelas células
vermelhas do sangue, nos musculos e outros tecidos e, também, acelera a

reacdo inversa, ou seja, a liberacdo de CO, nos pulmdes. Ao mesmo tempo

regula o pH.

CO, + OH" —= HCOys
¢ Carboxipeptidase, presente no suco pancreatico. Esta envolvida no processo de
digestdo de proteinas pelos animais e, também, participa do metabolismo de
proteinas em plantas e animais. A enzima catalisa a hidrélise da ligacdo
peptidica (amidica) terminal, na extremidade que contém a carboxila. A
enzima ¢ seletiva. Ela s6 atua quando o grupo R do aminoacido terminal for
aromatico ou uma cadeia alifatica ramificada.

¢ Fosfatase alcalina (liberagdo de energia).

¢ Desidrogenase e aldolases (metabolismo e glicidios).

RS

% Alcool desidrogenase (metabolismo do alcool).
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3.4.12 - Manganés

O manganés ¢ um elemento essencial para o homem assim como para a grande
variedade de organismos vivos®. E um metal largamente distribuido na natureza, onde os
oxidos (na pirolusita, braunita ¢ manganita), os carbonatos e os silicatos constituem os
compostos mais abundantes, ¢ o décimo-segundo elemento mais abundante, em peso, na
crosta terrestre™.

O manganés tem muitas aplicagdes nos dias atuais, sendo usado na fabricacao de
pilhas secas, em eletrodos para solda, em ligas com o niquel e o cobre empregadas na
industria de fertilizantes e fungicidas, entre outras® "%,

O manganés ¢ um dos elementos com grande potencial toxicolégico, podendo
causar danos as fung¢des neuroldgicas, desordens extrapiramidais, manganismo, bem como
bronquite aguda, asma brénquica e pneumonia’. A maior parte do metal introduzido nas
vias respiratorias pode atingir a mucosa gastrintestinal e ser absorvido™*>. Por outro lado, o
ion Mn II ¢ importante (em pequenas concentracdes) tanto em enzimas de animais como de
plantas™*’. Sais de manganés sio adicionados em solos com deficiéncia de manganés™.

A absorcdo gastrintestinal do manganés esta relacionada com o teor de ferro na
dieta. No homem normal a absorc¢ao intestinal ¢ de aproximadamente 3,0%, enquanto que
em individuos anémicos os niveis de absor¢do podem atingir valores de 7,5% ou mais.
Apds a absor¢do o metal ¢ distribuido no organismo concentrando-se especialmente no
figado, pancreas e rins®’,

O desaparecimento do manganés do sangue ¢ rapido e sua meia-vida plasmatica,
no homem, ¢ de no méximo 5 minutos. Considerando o organismo total, a remoc¢do do
manganés apresenta uma meia-vida bioldgica de 37 dias, sendo os 0ssos € o cérebro os
locais de remocdo mais lenta®.

Os estudos sobre a toxicodinAmica do manganés sdo inconclusos. E provavel que o
metal interaja com diferentes substratos bioldgicos e, deste modo, ¢ bastante dificil elucidar
a lesdo bioquimica inicial responsavel pelo aparecimento da intoxicagio manganica®.

A intoxicagdo pelo manganés pode-se distinguir trés fases®:

.

*,

% Fase prodomica: caracterizada pelos primeiros sintomas da intoxicacdo como a

anorexia, cefaléia, insonia e fraqueza geral.
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«¢ Fase clinica inicial: caracterizada pelo inicio das manifestacdes
extrapiramidais, sendo os distirbios da fala os sinais precoces. Sdo também
caracteristicas a menor habilidade de realizar movimentos finos, a
exercerbagdo do reflexo dos tenddes dos membros inferiores e o aumento do
tonus dos musculos faciais.

% Fase clinica estabelecida: caracterizada principalmente por alteracdes
psicocomotaras e neuroldgicas. O sinal mais evidente ¢ a hipertonia muscular
da fase e dos membros inferiores.

Ocorre também astenia, dores musculares, parestesias, alteracdes da fala e da

libido, micrografia e escuta irregular.
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Capitulo 4

4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — Materiais e reagentes

4.1.1 — Reagentes e solucoes

- Solugio de HNOj3 2,0 mol.dm™ (QUIMEX);

- Agua destilada e deionizada;

- Solugdo de NaOH 2,0 mol.dm™ (REAGEN);

- Solucao de NaClO 10% m/v(IGARARASSU);
- Etanol (VETEC, DINAMICA 95%);

4.1.2 —Vidraria

- Funil de decantacdo (60 mL e 250 mL);

- Béquer (25 mL, 50 mL, 100 mL, 500 mL);

- Erlenmeyer (50 mL; 250 mL);

- Provetas (10 mL; 25 mL; 100 mL);

- Baldo de fundo redondo (1000 mL e 5000 mL);

- Colunas de destilagao (Vigreux e Vigreux com enchimento de anéis de vidro

oco, 48 e 50cm, respectivamente);
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4.1.3 — Equipamentos

- Termometro (INCOTERM);

- Alcoometro Gay-Lussac e Cartier (INCOTERM);

- Condensador de parede dupla;

- Frascos para armazenar reagente;

- Manta de aquecimento (FISATON — poténcia 330 watts, 600 watts);
- Refrigerador (ELGIN TCA — 1042 — E, Poténcia 550 watts);

- Bomba compressora (SCHNEIDER — poténcia 250 watts);

- Balanga Analitica (OHAUS);

- Espectro de Absor¢dao Atdmica (VARIAN MODELO SPECTRAA);
- Lampadas de catodo oco (VARIAN);

- Espectro de Absor¢ao Molecular (HACH MODELO DR/4000 U);

- pH-metro (ANALION);
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4.2 — Metodologia

4.2.1 — Inventario do passivo do LSPc

No presente trabalho foi feito um inventario™”’ do residuo gerado no laboratdrio
e estocado, buscando identifica-los qualitativa e quantitativamente, com o intuito de propor
um tratamento adequado e sua destinacdo final. Uma vez identificado o residuo, entre ativo
e passivo, decidiu-se dividir os componentes gerados em 7 categorias, denominadas de A a
G, conforme descrito a seguir:
% Residuo A - Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol dissolvido em uma mistura de
solventes: dgua, etanol e cloroférmio.
% Residuo B - Complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-cadmio dissolvido em uma
mistura de solventes agua, etanol e cloroférmio.
% Residuo C - Complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-chumbo dissolvido em uma
mistura de solventes agua, etanol e cloroférmio.
¢ Residuo D - Complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro ¢ manganés
dissolvido em uma mistura de solventes agua, etanol e cloroféormio.
% Residuo E - Complexo 8-hidroxiquinolina — zinco, cobre, ferro e manganés
dissolvido em uma mistura de solventes dgua, etanol e cloroférmio.
¢ Residuo F - Complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro e manganés

dissolvido em uma mistura de solventes agua, etanol e metil-isobutil-cetona.

4.2.2 — Conscientizacdo dos usuarios do laboratdrio guanto ao descarte e rotulagem

adequados dos residuos

Através de reunides, os usudrios do LSPc foram alertados para a necessidade de
um descarte consciente, cuidadoso e adequado, a fim de se evitar qualquer contaminacao
pelos residuos'®. Para tanto, eles foram orientados e receberam instrucdes para organizar a
coleta seletiva desses residuos considerando a natureza quimica dos mesmos’®, conforme

descrito no Anexo A.
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4.2.3 — Tratamento dos residuos A, B e C.

Foi obtido um espectro de absor¢do molecular de uma aliquota da solugdo fase
unica (mistura homogénea dos solventes: agua, etanol e cloroféormio) dos residuos citados
acima para confirmar a presenca do ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol, denominado PAN, e
dos ions cadmio e chumbo que, de acordo com o rétulo dos frascos B e C, se encontravam
complexados.

Assim, destes residuos obteve-se um espectro de absor¢do molecular na regido do
visivel, 380 a 780 nm. Um volume de 80 mL de cada residuo foi misturado com agua acida
na propor¢ao de 1:2 em um funil de separagao de 250 mL, separando-se a fase orgéanica da

aquosa.

A fase aquosa foi destilada utilizando uma coluna de Vigreux de 48 cm (figura 7)
I,

para efetuar a recuperacao do etano

Coluna de Fracionamento

Baliic de destlacéo

Figura 7 — Aparelhagem utilizada na destilagdo do etanol e do cloroformio.

Adotando-se o mesmo procedimento para a fase organica recuperou-se o
cloroférmio. Houve a recuperagdo do composto PAN a partir do residuo da fase organica,
sendo armazenado e rotulado como material a ser purificado. A figura 8§ ilustra este

procedimento.
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Utilizou-se uma aliquota da fase organica proveniente do residuo B para verificar a
presenca de ions cadmio, através da obtencdo de um espectro de absor¢cdo molecular deste
residuo. Para observar a presenca de ions chumbo na fase organica provenientes do residuo
C, adotou-se o mesmo procedimento utilizado para o residuo B. Para determinar a
concentragdo de ions cddmio e chumbo (proveniente dos residuos B e C, respectivamente)

na fase aquosa foram obtidas leituras no espectrofotdmetro de absor¢do atdmica (EAA).

4.2 .4 — Tratamento dos residuos D, E e F

Um dos usuarios do laboratorio foi responsavel pela segregacdo da mistura de
solventes correspondente a estes residuos, separando em fase organica e fase aquosa.

No tocante a concentragdo dos ions ferro, cobre, manganés e zinco na fase aquosa
efetuaram-se leituras por espectrofometria de absor¢ao atdmica, uma vez que as destilagdes
foram feitas empregando-se uma coluna de Vigreux de 48 cm de altura (figura 7) segundo
descrito na literatura®®.

As fases aquosas oriundas dos residuos D e E foram destiladas separadamente para
recuperar o etanol e as fases organicas destes residuos foram destiladas também
separadamente, para recuperar o cloroféormio. Desse modo, os residuos restantes das fases
organicas foram armazenados visando realizar estudos para recuperar os complexantes
tenoiltrifluoroacetona (TTA) e 8-hidroxiquinolina.

A fase organica vinda do residuo F foi destilada utilizando a coluna de Vigreux, e
redestilada usando uma coluna de Vigreux de 50 cm de altura, contendo em seu interior
enchimento com anéis de vidro oco, com o objetivo de recuperar o solvente metil-isobutil-

cetona (MIC) e o complexante TTA.
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Solucdo fase tinica

A

Agua, pH acido

A

y

Fase aquosa contendo etanol e
ions metalicos

A

y

Fase organica contendo o

complexante PAN

Desti

lagdo

A 4

Cloroformio
recuperado

Destilagdo
v A
Etanol Residuo do
recuperado destilado
< Ajuste de pH
v v
Descarte na Precipitagdo de
pia cadmio ou
chumbo

Figura 8 — Esquema de tratamento dos residuos A, B ¢ C.

A
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Complexante
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Capitulo 5

5- RESULTADOS E DISCUSSAO

“Jamais considere seus estudos como uma obrigacéo,
mas como uma oportunidade invejavel para aprender a
conhecer a influéncia libertadora da beleza do reino do
espirito, para seu préprio prazer pessoal e para proveito
da comunidade a qual seu futuro trabalho pertencer.”

Albert Einstein

5.1 — Inventario do passivo

Ao efetuar o levantamento dos residuos no LSPc, obteve-se os volumes descritos

na Tabela 1.

Tabela 1: Inventario do passivo existente no Laboratério de Separacao e Pré-concentragao.

Residuo Descricéo Volume aproximado
(mL)
A Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol dissolvido em uma 6000

mistura de solventes agua, etanol e cloroféormio.

B Complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-cddmio dissolvido em 5000
uma mistura de solventes agua, etanol e cloroformio.

C Complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-chumbo dissolvido em 5000
uma mistura de solventes: agua, etanol e cloroférmio.

D Complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro e 5000
manganés dissolvidos em uma mistura de solventes agua,
etanol e cloroférmio.

E Complexo 8-hidroxiquinolina — zinco, cobre, ferro e 900
manganés dissolvido em uma mistura de solventes: agua,
etanol e cloroférmio.

F Complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro e
manganeés dissolvido em uma mistura de solventes: dgua, 1500

etanol e metil-isobutil-cetona.
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5.2 — Conscientizacdo dos usuarios guanto ao descarte dos residuos

Foi realizada uma reunido com todos os usuarios do LSPc a fim de que os mesmos
adquirissem consciéncia no que tange ao descarte de residuos quimicos. No apéndice A

estdo listadas as instrugdes que melhor explicita o descarte adequado dos residuos’®:

5.3 — Rotulagem

Os residuos foram identificados com rotulos padronizados que foram
confeccionados no proprio LSPc. Os rotulos utilizados no laboratorio foram:
a) Rotulo de residuo: adotou-se “Residuo” para todo e qualquer composto que
fosse descartado no LSPc (Figura 9);
b) Roétulo de material recuperado: adotou-se “material recuperado” para o produto

originado de algum processo de recuperacao (Figura 10).

LABORATORIO DE SEPARACAO E PRE-
\ CONCENTRACAO

FRASCO DE DESCARTE

DESCRICAO DO RESIDUO:

OBS.: UTILIZAR ATE 80% DO VOLUME TOTAL.

pH: Responsavel pelo residuo:
Inicio do descarte: / /

Figura 9 — Rotulo para identificag@o de residuos descartados.
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Q@) ATERLAL RECUPERA

Gerenciamento de Residuos Quimicos

ALCOOL ETILICO

Laboratorio: de Separacao e Pré-concentracdo
Data: 17/01/2005

Figura 10 - Rétulo para identificagdo de compostos apos recuperagaio.

5.4 — Tratamento do residuo A (Ligante 1-(2-piridilazo)-2-naftol em uma mistura de

agua, etanol e cloroférmio)

O residuo A apresentou uma coloragdo alaranjada, indicando a presenca do ligante
PAN.

Analisando o espectro de absor¢do molecular (figura 11) observou-se no residuo A
somente a presenca do complexante PAN.

A extragdo do ligante PAN para a fase organica no residuo foi realizada a partir da
adicao de uma aliquota de fase tnica sobre d4gua em pH = 2,05, levando-se em consideracao
estudos feitos anteriormente”.

O volume de fase aquosa, contendo agua e etanol e uma pequena quantidade do
ligante, gerado apds a extrag¢do realizada no residuo A foi de, aproximadamente 13,0 L.
Dessa maneira, esta fase foi destilada e recuperou-se um volume aproximado de 4,0 L de
etanol com porcentagem que variou entre 82 ¢ 87% (valores obtidos de varios frascos).
Cabe salientar que o tempo gasto na destilacdo foi de 5 horas, aproximadamente para cada
3,0 L de residuo.

Com relagdo ao volume de fase organica de coloragdo alaranjada, contendo
cloroférmio e PAN, gerado ap6s a extragdo realizada no residuo A foi de aproximadamente

1,65L.
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Assim, esta fase (organica) ao ser destilada para recuperar o cloroféormio que teve
seu indice de refracdo medido e apresentou um valor de 1,438 (T = 21 °C), assemelhando-

100

se do valor citado na literatura, que ¢ de 1,440 (T =20 °C) ™. Vale dizer que o volume de

cloroférmio recuperado foi de aproximadamente 1,3L.

5.5 — Tratamento do residuo B (complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-cadmio em uma

mistura de agua, etanol e cloroféormio)

O residuo B apresentou a coloragao vermelho-alaranjado, indicando a presenga do
complexo PAN-cddmio. Foram obtidos espectros de absor¢cdo molecular do residuo para
confirmar a presenga deste composto de coordenagao de acordo com a figura 11.

Analisando o espectro de absor¢do molecular observou-se que no residuo B ha a
presenca composta de coordenagdo acima citado.

A extracdo do ligante PAN para a fase organica no residuo B foi realizada a partir
da adicdo de uma aliquota de fase Unica sobre dgua em pH = 2,05, levando-se em
consideracdo estudos feitos anteriormente’”.

Quanto ao volume de fase aquosa pode-se asseverar que esta continha agua e
etanol, gerado apds a extragdo realizada no residuo B foi de, aproximadamente 9,8 L, haja
vista que o composto foi destilado recuperando um volume aproximado de 4,0 L de etanol
com porcentagem de etanol variando entre 85 ¢ 88% de um frasco para outro. Em
decorréncia desse procedimento obteve-se um espectro de uma aliquota da 4agua
remanescente. Este espectro indicou uma concentragio de 5,73x10 > mg.dm™ de ions
cadmio, valor abaixo do VMP (valor méaximo permitido)'®' que, pela Resolugdo n°® 357 do
CONAMA de 17 de marco de 2005 ¢ de 0,01 mg.dm'3, permitindo assim, o seu descarte
diretamente na pia.

Retomando as consideracdes efetuadas a respeito do volume de fase organica de
coloracdo alaranjada, com cloroférmio e PAN, percebeu-se que o volume produzido apos a
extragdo foi de aproximadamente 300 mL. Desse modo, o volume de cloroférmio
recuperado apds a destilacao foi de 250 mL, mostrou um indice de refracdo de 1,430

estando proximo do valor mencionado na literatura, que ¢ de 1,440 (T =20 °C)'".
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© Fase orgéanica
1.5+ + Residuo A

A Residuo B

ABS

Comprimento de onda, nm

Figura 11 — Espectro de absorgdo molecular dos residuos A e B.

Residuo A — complexante PAN em uma mistura de solventes:
agua, etanol e cloroformio.
Residuo B — complexo Cd(PAN), em uma mistura de solventes
agua, etanol e cloroformio.

5.6 — Tratamento do residuo C (complexo 1-(2-piridilazo)-2-naftol-chumbo em uma

mistura de agua, etanol e cloroférmio)

No tocante ao residuo C inventariado, cabe dizer que este se encontrava
armazenado em frasco plastico e apresentou coloragdo vermelha. Portanto, de acordo com o
espectro de absor¢ao molecular do complexo PAN-chumbo apresentado na figura 12, pode-
se observar que este ndo apresentou indicios da presenga do complexo de chumbo na
solugdo fase unica. Esta hipdtese pode ser confirmada através do espectro de absorgao
(figura 13), onde se observaria uma banda de absor¢do a 562 nm caracteristica da formagao
do composto de coordenacdo com o ion chumbo.

Acredita-se entdo que os ions foram adsorvidos pelo plastico do frasco (cuja
composi¢ao ¢ poliestireno de média densidade), pois, apds a retirada do residuo o frasco

ainda apresentou a coloragao vermelha caracteristica do composto de coordenagao.
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No que tange ao volume de fase aquosa, contendo agua e etanol, cabe dizer que foi
gerado apds a extracdo, aproximadamente 14,8 L, visto que no momento da destilacdo
houve a recuperagdo de um volume aproximado de 5,0 L de etanol com porcentagem entre
83 e 86% de um litro para outro. Portanto, foi obtido um espectro de uma aliquota da agua
remanescente, assim este fator indicou que nao havia ions chumbo na agua.

Ao passo que o volume aproximado de fase orginica de coloragcdo alaranjada,
contendo cloroférmio e PAN, gerado apoés a extracdo foi de 0,650 L, ocorreu uma
recuperacao do volume de cloroférmio apds a destilagdo de, aproximadamente 0,450 L,
além disso, seu indice de refragdo mostrou um valor de 1,438 (T = 21 °C) assemelhando-se

ao valor exposto na literatura que ¢ de 1,440 (T = 20 °C)'".

m  Residuo A
o Residuo C

Abs

0,54

00 . . )2)>)»)) 222)2)25)53353))55)) $53))>3) ©533))3>)»»»)}
) T

T T T
500 525 550 575 600
comprimento de onda, nm

Figura 12 — Espectro obtido da fase tunica do residuo C.

Residuo A — complexante PAN em uma mistura de solventes:
agua, etanol e cloroférmio.
Residuo C — complexo Pb(PAN), em uma mistura de solventes
agua, etanol e cloroférmio.
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Figura 13 — Espectro do composto de coordenagdo formado no sistema
agua/etanol/cloroférmio.

Solugdo fase dnica: 2,0:12,0:5,0 v/v agua/etanol/cloroférmio,
respectivamente.

Concentracao de ions chumbo na fase tnica: 5,3 mg/L (50,0 mg/L
na porgao aquosa).

Concentracao de PAN: 0,005 % m/v em cloroformio

Todo o etanol e cloroférmio provenientes das destilacdes foram armazenados em
recipiente de vidro, rotulados como materiais recuperados. Ja a 4gua remanescente teve seu
pH ajustado para a faixa entre 6,0 ¢ 9,0'°" e posteriormente, descartada na pia, visto que foi
determinada anteriormente a auséncia do metal chumbo. Cabe mencionar que o etanol foi
reutilizado pelos usuarios do LSPc e o cloroférmio pelos laboratérios de ensino. Todo
liquido que restou durante as destilacdes realizadas com a fase organica, contendo PAN, foi
purificado com etanol conforme proposto por Vogel (1970)*®, sendo transferido para um
vidro de relogio e colocado em um dessecador. Depois de uma semana, ao verificar-se a
pureza do complexante recuperado através do ponto de fusdo encontrou-se um valor de 131
°C, no entanto, este nimero nao condiz com os dados apresentados na literatura que ¢ de
137 °C'°. Dessa forma, ao buscar a confirmacio da pureza do complexante obteve-se um
espectro de absor¢do molecular de duas aliquotas, ou seja, uma solugdo de PAN puro e uma
de PAN purificado a 0,3% m/v. Segundo os dados apresentados na figura 14 pode-se
afirmar que o complexante foi purificado, podendo ser reutilizado. A massa total do ligante

PAN recuperado a partir dos residuos A, B e C foi de 1,840 g.
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Figura 14 — Espectro de absor¢ao molecular do complexante PAN a 0,3% m/v.

5.7 — Tratamento do residuo D (complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro e

manganés em aqua, etanol e cloroformio)

O volume aproximado de fase organica oriunda do residuo D tratado foi de 1,0 L,
em que o tempo gasto na destilacdo foi de 3 horas. O cloroférmio recuperado mostrou um
volume de 0,750 L e indice de refracdo igual a 1,438 (T = 21 °C) aproximando do valor
presente na literatura, 1,440 (T = 20 °C)*. Todavia, notou-se que a partir do residuo da
destilacdo nao foi possivel a recuperagao do complexante TTA, pois o0 mesmo nao poderia

. . . - , .46
ser exposto ao calor excessivo, devido a decomposi¢do térmica ™.

5.8 — Tratamento do residuo E (complexo 8-hidroxiquinolina — zinco, cobre, ferro,

manganés em agua, etanol e cloroformio)

O volume de fase organica vinda do residuo E tratado foi de 1,3 L. O tempo gasto
na destilagao foi de 3 horas. Assim, o cloroférmio recuperado apresentou um volume de 1,1
L e indice de refracdo igual 1,433 (T = 21 °C). Enquanto que o destilado foi armazenado

em frasco de vidro e rotulado como material recuperado. Haja vista que o complexante ndo
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poderia ser exposto a luz*, portanto, ndo houve a possibilidade de recuperacdo logo este
composto foi armazenado em um recipiente e rotulado como residuo devidamente

identificado.

5.9 — Tratamento do residuo F (complexo tenoiltrifluoroacetona — zinco, cobre, ferro,

manganés em agua, etanol e metil-isobutil-cetona)

Por destilagao durante 3 horas, o volume de 2,0 L de fase organica proveniente do
residuo F tratado, obteve-se 0,3 L de metil-isobutil-cetona (MIC). Dessa maneira foi
realizada uma segunda destilacdo, usando uma coluna de Vigreux de 50 cm de altura
recheada com anéis de vidro oco. Entretanto, o composto destilado ndo foi reciclado, pois
apresentou uma coloracdo amarelada, que ndo era caracteristica do solvente. Em virtude
disso, o destilado foi armazenado em frasco de vidro e rotulado como material a ser
destruido através de adigdo de hipoclorito de so6dio a 10%.

As medidas analiticas foram realizadas no espectro de absorcdo atomica de
aliquotas dos 8 frascos de fase aquosa dos residuos D, E ¢ F, em que o resultado revelou a
auséncia dos ions ferro, cobre, zinco e manganés. O pH da dgua remanescente dos residuos
D e E foi ajustado para a faixa entre 6,0 ¢ 9,0 e inutilizado na pia. Enquanto que o
tratamento para o frasco contendo fase aquosa do residuo F foi usado uma solucdo de
hipoclorito de sédio a 10%, na proporc¢ao de 2:1 em volume de NaClO e residuo, a fim de

eliminar odores caracteristicos presentes neste ultimo.

5.10 — Relacédo custo/beneficio para a recuperacdo dos solventes/complexante

Diante da preocupacdo com o impacto ambiental causado pelo descarte indevido
do residuo gerado, buscou-se uma alternativa para minimizar o volume do mesmo. Tal
procedimento trouxe beneficios ao ambiente, bem como para a propria Instituicao.

Para realizar os calculos da relagdo custo/beneficio, levou-se em consideracao
apenas a energia elétrica consumida durante as destilagdes. O custo da energia elétrica

consumida é de R$0,163 o kW/hora, visto que esta informagao foi dada pelo técnico da
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CEMIG'*”. Para a recuperagdo dos solventes foi utilizado um sistema de destilagao onde a

agua ¢ reutilizada. Este esquema pode ser representado pela figura 15:

Siztema de .
| destilacio

Arrnazenamento de Agua |  Bomba

Agua ASistena de
Refrigeracio — COMPressarg

Figura 15 - Sistema de destilagdo dos solventes.

Refrigerador de 550 w de poténcia.
Bomba compressora de 250 w de poténcia.
Manta de aquecimento de 600 w de poténcia.

A energia elétrica consumida na destilacao, de acordo com a figura 15, ¢ de 1,4
kW/hora. O tempo gasto na destilagdao de 3,0 L de residuo para recuperar aproximadamente
1,0 L de etanol foi de 5 horas aproximadamente, consumindo um total de 7,0 kW de
energia elétrica, o que leva a um gasto de R$1,141, enquanto que o valor de compra de um
frasco de etanol para limpeza ¢ em torno de R$ 2,50. Dessa maneira, observa-se uma
economia de R$1,35/litro.

Visto que o tempo de destilacdo de cloroférmio foi de aproximadamente 2 horas
para recuperar 1,0 L, aproximadamente, consumindo 2,8 kW de energia elétrica,
culminando num custo de R$ 0,45, posto que um litro de cloroféormio custa R$22,00
aproximadamente. Em outras palavras, a reciclagem deste produto resultou em uma
economia de R$ 21,54/litro.

Considerando os volumes da tabela 2, notou-se que seria necessario um tempo de
mais ou menos 65 horas para recuperar o solvente etanol, gerando um consumo total de
91,0 kW de eletricidade, o que implica em um custo de R$14,83. Em contrapartida a
recuperacdo do cloroférmio demandou cerca de 7 horas aproximadamente, consumindo um
total de 10,64 kW de energia elétrica, gerando um custo de R$ 1,73. Em sintese, o gasto
total para a obtencao destes solventes foi em torno de R$16,56, ao passo que se fosse feita a
compra desses componentes quimicos haveria um custo de R$116,10. Assim diante desses,

dados conclui-se que houve uma economia de R$ 99,53.

48



Dayane Fonseca Soares Dissertacédo de Mestrado

Tabela 2 — Volumes de compostos recuperados a partir de 16,0 L de residuo.

Composto Volume aproximado (L)
Etanol 13,0
Cloroformio 3.8

Vale lembrar que cada grama de complexante PAN comprado no comércio custa
para a Instituicdo mencionada acima R$ 55,00, uma vez que para recuperar tal composto

houve um gasto de aproximadamente R$ 3, 00 ¢, portanto, uma economia de R$ 52, 00.
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Capitulo 6

6 - CONCLUSOES

Através do presente trabalho pode-se concluir que:
e Foi possivel avaliar a existéncia e o nivel de metais toxicos, como o cadmio e
chumbo, nas solugdes aquosas antes de descarta-las na pia.
e Recuperou-se parte dos solventes ali usados, sendo que, o etanol recuperado
retornou ao laboratério para ser utilizado na limpeza de vidraria e o
cloroférmio foi usado nos laboratérios de ensino durante suas atividades.
e Em contrapartida, houve apenas a reciclagem do complexante PAN, enquanto
que para os complexantes TTA e 8-hidroxiquinolina os procedimentos ndo
foram adequados, pois 0 TTA ndo pode ser exposto ao calor excessivo € a 8-
hidroxiquinolina ¢ sensivel a luz.
Dessa forma, foram descritos no referido ensaio, dados que suscitam a
conscientizacdo dos usuarios do LSPc em relagdo a importancia de uma disposi¢do final
adequada dos residuos por eles produzidos no dia-a-dia, evitando assim que sejam jogados

aleatoriamente na natureza, comprometendo a harmonia ambiental.
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ANEXO A — Orientacoes para descarte de residuos do LSPc

Caro usuario:

Com o intuito de promover a organizacao ¢ a coleta seletiva, bem como contribuir

para a preservagdo do meio ambiente, contamos com sua colaboracdo em seguir as

instrugdes abaixo em relagdo ao manuseio e descarte dos residuos por vocé produzido:

a)

b)

c)

d)

g)
h)

Utilizar recipientes compativeis com os residuos (para evitar reacdes dos mesmos

com o recipiente);

Antes de usar um frasco, lava-lo por trés vezes em agua corrente (para evitar

qualquer tipo de contaminagdo dos mesmos);

Nao ultrapassar 75% — 80% do volume total do frasco (para que o mesmo nao
transborde);

Segregar ao maximo possivel os residuos, viabilizando o tratamento;

Identificar no rétulo todos os compostos que foram descartados, inclusive agua,
pois facilita a identificagdo para posterior tratamento ou disposicdo final
adequada;

Nao aproveitar o rétulo antigo, para evitar confusdes na identificagdo precisa do
conteudo;

Utilizar papel contact para evitar a destrui¢ao do rotulo;

Colocar o rétulo devidamente preenchido antes de comecar a descartar o residuo
evitando posteriores confusdes;

NAO utilizar embalagens metélicas para residuos.

OBSERVACOES:

e Recomenda-as ndo acumular grandes quantidades de residuos no
laboratorio;

e O tratamento de cada residuo deve ser de responsabilidade do gerador do
mesmo;

e Os residuos que sdao passiveis de destruigdo/neutralizacdo no proprio

laboratorio para posterior descarte nao deverdo ser acumulados. Para
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efetuar tais procedimentos observar o VMP da Resolugado CONAMA 20

de 17/05/2004:

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente serem langados, diretos

ou indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido tratamento e desde que obedecam as

condi¢des, padrdes exigéncias dispostos no artigo 16 disposto a seguir:

a) Nao verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com os

critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou na auséncia, por

instituicdes nacionais ou internacionais renomadas,

comprovado pela

realizagdo de ensaio ecotoxicologico padronizado ou outro método

cientificamente reconhecido;

b) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

c) Oleos e graxas: virtualmente ausentes;

d) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;

e) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

n) pH: 6,0 e 9,0.

II - Padrdes de qualidade de agua:

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO PERMITIDO (VMP)

Aluminio dissolvido 0,2 mg/L Al
Arsénio total 0,033 mg/L As
Bario total 1,0 mg/L Ba
Berilio total 0,1 mg/L Be
Boro total 0,75 mg/L B
Cédmio total 0,01 mg/L Cd
Chumbo total 0,033 mg/L Pb
Cianeto livre 0,022 mg/L. CN
Cloreto total 250 mg/L C1
Cobalto total 0,2 mg/L Co
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Cobre dissolvido

0,013 mg/L Cu

Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 5,0 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4 mg/L F
Fésforo total (ambiente 1éntico) 0,05 mg/L P
Fésforo total ( ambiente intermediario, com

tempo de residéncia entre 2 e 40 dias, e 0,075 mg/L P
tributarios diretos de ambiente Iéntico)

Fosforo total ( ambiente 16tico e tributarios 0,15 mg/L P
de ambientes intermediarios)

Litio total 2,5 mg/L Li
Manganés total 0,5 mg/L. Mn
Mercurio total 0,002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 10,0 mg/L N
Nitrito 1,0 mg/L N

Nitrogénio amoniacal total

13,3 mg/L N, para pH <7,5

5,6 mg/L N, para 7,5 <pH < 8,0
2,2 mg/L N, para 8,0 <pH <8,5
1,0 mg/L N, para pH > 8,5

Prata total 0,05 mg/L Ag
Selénio total 0,05 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO4
Sulfeto (como H,S nao dissociado) 0,3 mg/L S
Uranio total 0,02 mg/L U
Vanadio total 0,1 mg/LV
Zinco total 5,0 mg/L Zn
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