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RECYCLING OF CHROMIUM IN CHEMICAL WASTE FROM OXIDIZABLE CARBON DETERMINATION IN ORGANIC
FERTILIZER. This work proposes a separation, recovery and reuse procedure of chemical residues with chromium. This residue was
generated by the determination of oxidizable carbon in organic fertilizers samples. The Cr(VI) of the residue was reduced with ethanol
and precipitated with NaOH. The Cr(OH), precipitate was separated and oxidized to dichromate ions with hydrogen peroxide. This
solution was used another time in organic carbon determination. The uses of recycled dichromate solution were appropriated in four
successive recycling. The accuracy was proven using potassium hydrogen phthalate and ten organic fertilizer samples. The organic

carbon results, determined with recycled solutions, were similar the conventional solution.
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INTRODUCAO

A presencga da matéria organica ¢ um importante parametro para a
qualidade dos solos, no qual influencia a adsor¢@o/disponibilidade de
nutrientes, a atividade bioldgica e caracteristicas fisico-quimicas como
pH, compactagdo, percolacdo, aumento da capacidade de retencdo de
umidade do solo, garante boa porosidade, dentre outros.' O uso de
fertilizantes quimicos e materiais organicos combinados tém sido re-
comendados como manejo alternativo para o aumento ou a manutengao
da produtividade, contribuindo para a produgio agricola.? Esta pratica
tem se destacado nas tltimas décadas devido a aplicagio de residuos or-
ganicos como lodo de esgoto,’ subprodutos de processos fermentativos
e dainddstria de alimentos, como por exemplo a utiliza¢ao de residuos
vegetais.* Neste foco, a quantificagio do teor do carbono orginico
tornou-se indispensavel para as previsdes de desempenho agrondmico.

O procedimento analitico mais utilizado para esta determinacgio
baseia-se na oxidacdo do carbono orgénico por dicromato de potdssio
em meio dcido concentrado. Este procedimento foi originalmente
proposto por Walkley e Black,’ no qual o teor de dicromato rema-
nescente na solugdo, apds a oxidacao, € titulado com uma solugao de
Fe(Il) indicando indiretamente o teor de carbono presente na amostra.

O uso de reagentes contendo cromio hexavalente tem sido cri-
ticado devido suas caracteristicas carcinogénicas, evidenciadas em
estudos de casos com animais e humanos.® Entretanto, por se tratar
de um método cldssico de andlise que emprega instrumentos simples,
seu baixo custo por amostra e sua utiliza¢do por décadas, ndo tem
sido substituido na maioria dos laboratérios. A substituicdo deste
procedimento por outro ambientalmente correto ¢ extremamente
desejavel, entretanto barreiras como custo elevado e imprecisdo nos
resultados nao tem favorecido esta transicao.” A andlise gravimétrica
com incineracdo em mufla tem sido proposta para a determinacio
de carbono organico em solos, entretanto as quantidades varidveis
de moléculas de dgua de cristalizagdo/constitucional nas argilas que
compoem o solo, frequentemente inviabilizam uma exata determi-
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nagdo. A quantificagdo do carbono em tubos de combustdo ¢ uma
alternativa, entretanto seu custo e frequéncia analitica sdo proibitivos
para uma andlise de rotina.

Por anos o descarte de residuos contendo Cr(VI) vinha sendo re-
alizado indiscriminadamente no sistema de esgoto, sem preocupacio
com a seguranga ambiental.® Por imposicao da legislacdo que estabe-
lece limites e condi¢des para o descarte,’ esta prética foi substituida
pela reducdo do Cr(VI) a Cr(IIl) e subsequente precipitacdo com a
elevagdo do pH.' O precipitado € classificado como residuo toxico
classe I'' e frequentemente € acumulado no laboratério para posterior
encaminhamento a depdsito em aterro industrial, ndo eliminando
completamente os riscos ambientais.

Alternativas como a reutiliza¢do dos 6xidos de cromio em pig-
mentos de tintas'?ou a utiliza¢do na industria do couro'®sdo deseja-
veis, uma vez que o residuo passa a ser matéria prima.

Considerando que propostas de métodos de reciclagens inscre-
vem-se dentro de uma preocupagdo de minimizagdo de residuos
quimicos, este trabalho tem como objetivo propor um procedimento
de tratamento e reutiliza¢ao de residuos quimicos contendo crémio,
proveniente do procedimento de determinagdo de carbono oxidavel
em amostras de fertilizantes organicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Para a determinacio do carbono organico foram utilizadas so-
lugdes de dicromato de potdssio (K,Cr,0,) na concentragio de 0,33
mol L contendo 13 g de sulfato de prata (Ag,SO,) por litro, sulfato
ferroso amoniacal (FeSO,(NH,),SO,.6H,0) com concentragdo 0,1
mol L, indicador difenilaminasulfonato de bério 0,16% (m/v) e
dcido sulftirico concentrado.

Para o procedimento de reciclagem do residuo contendo crémio
foi utilizado solucéo 50 % (m/v) de hidroxido de s6dio grau ana-
litico (NaOH), etanol 98% (v/v) e perdxido de hidrogénio (H,0,)
a30% (m/v).
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Procedimento para a determinacio de carbono orginico em
amostras de fertilizantes'

Uma massa de 0,5 g de fertilizante previamente seca e moida,
foi transferida para erlenmeyer de 250 mL adicionando-se 20 mL
da solugdo de K,Cr,0, 0,33 mol L e 26 mL de écido sulfiirico con-
centrado. Esta mistura foi aquecida em chapa elétrica equipada com
sistema de refluxo, por 10 min. Apds o resfriamento esta solugdo foi
transferida para balao volumétrico de 200 mL e seu volume ajustado
com dgua destilada. Uma aliquota de 10 mL desta solugio foi titulada
com solugdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L.

A variagdo do volume gasto para o branco analitico e para a
solucdo da amostra fornece a porcentagem de carbono organico,
calculada com a equagdo 1:

C(%) =((Vb — Va) x [Fe**] x 6)/massa (1)

Sendo, Vb, volume (mL) gasto na titulagdo do branco analitico; Va
(mL), volume gasto para a amostra; [Fe?*], concentra¢do da solugio
padronizada de sulfato ferroso amoniacal (mol L'); massa, é a massa
da amostra (g) e o valor 6 € um fator estequiométrico obtido a partir
das reag¢des quimicas 2 e 3, respectivamente a etapa de oxidacdo
da matéria orginica por fons dicromato em meio 4cido e etapa de
quantifica¢do do dicromato remanescente:

3C, .. +2Cr,0*+16H »4Cr*+3C0,+8H0 (2)

orgnico

Cr,0,> + 6 Fe** + 14 H* - 2 Cr’* + 6 Fe** + 7TH,0 3)
Procedimento de separacao-precipitacio

Para aproximadamente 200 mL de residuo, gerado pela determi-
nagdo do carbono oxiddvel em uma amostra de fertilizante organico,
foram adicionados 10 mL de etanol 98% (v/v) para reduzir o Cr(VI)
remanescente. A soluc@o resultante foi filtrada em papel de filtro
Whatman n° 1 e aquecida em chapa de aquecimento até reducdo do
volume em aproximadamente 50% da inicial. Esta etapa tem também
a funcdo de eliminar o excesso de etanol da solucdo.

A concentracdo dcida foi determinada por volumetria de neutra-
liza¢do, determinando a massa de NaOH necessdria para ajustar o
pH no valor desejado. Esta massa foi solubilizada em dgua destilada
suficiente para produzir uma solugdo 50% (m/v). Em capela de
exaustdo e banho de gelo, esta solug¢do foi adicionada vagarosa-
mente ao residuo até atingir pH 8,0-8,5 e ocorrer a formagdo de
um precipitado verde de Cr(OH),. Esta solugdo foi transferida para
frasco de decantacdo de 2000 mL e mantida em repouso por 24 h.
O precipitado foi transferido para béquer de vidro e o sobrenadante
transferido para frascos de armazenamento para posterior analise por
espectrofotometria de absor¢io atdmica com atomizac¢do em chama
(FAAS), diluicdo e descarte.

Oxidacao do Cr(III) a Cr(VI)

Para avaliar a eficiéncia da oxidacdo do Cr(Ill) a Cr(VI), foram
adicionados os volumes de 0,75; 2.,5; 3,45; 6,9; 14,1 e 28,35 mL
de peréxido de hidrogénio 30% (m/v) ao precipitado de 200 mL
de residuo gerado pela determina¢@o do carbono oxiddvel em uma
amostra de fertilizante organico. A reacdo de oxidagdo do peréxido
de hidrogénio baseia-se nas reag¢des descritas na equacdo 4:

Cr** + 3 OH < Cr(OH)

3(aq)

Cr(OH), + OH' ¢ [Cr(OH), |

(aq)
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2[Cr(OH),]  +3H,0,+20H &2Cr0>  +8HO  (4)

(aq)

Posteriormente ao término da reag¢@o exotérmica e resfriamento, a
solucdo foi filtrada em papel qualitativo Whatman n° 1 e armazenada
para o preparo da solucio de dicromato.

Preparo da solucao de dicromato recuperado

Uma aliquota de 5 mL da solucdo recuperada de Cr(VI) foi aci-
dificada com 2 mL de 4cido sulftirico concentrado para a conversao
do cromato a dicromato. Desta aliquota, foi utilizado um volume de
0,5 mL e titulado com uma solugéo padronizada de Fe(II). A concen-
tracdo determinada foi utilizada para determinar a massa necessaria
de dicromato de potdssio com grau analitico que deve ser adicionado
para elevar a concentracdo da amostra até 0,33 mol L. A equac@o
5 simplifica esta relagdo:

Massa de K,Cr,0, = ((0,33 x V) - (C, x V) x 294,19 (5)

det
Sendo que 0,33 € a concentragdo da solucdo de dicromato
resultante ou desejada; V_ € o volume total do residuo (L); C, € a
concentragio de dicromato na solugdo reciclada (mol L") e 294,19
€ a massa molecular do dicromato de potdssio.
A descrigdo de todo o procedimento de recuperagao e reciclagem
do residuo € sintetizada na Figura 1.

D ———
Andlise quimica
Carbono Orgénico

Residuo contendo trabalho
Cr(l11) e Cr(VI) y
~__  J

Preparo da

Quantificagdo da
concentragdo de
Cr,0.%

Titulagdo para
determinar a conc. 4cida

Adigdo de Etanol

.
Redugdo do
Volume

——

Ajuste de pHcom

Acidificagdo

NaOH Fitragem
—
Decantagdo
A 4

e
Separagdo do
precipitado

N | Oxidagdo com
HZOZ
.~ J

Figura 1. Fluxograma do procedimento de reciclagem do residuo contendo

cromio

Avaliacio da reutilizacio do residuo nas determinacdes de
carbono

Para avaliar a reutilizaciio da solu¢@o de dicromato, 10 amostras
de fertilizantes organicos e um padrdo primdrio (biftalato de potdssio)
tiveram a concentracio de carbono organico determinada a partir de
solugdes preparadas com reagentes com grau analitico e preparadas
por reciclagem.

Para avaliar o niimero de reciclagens possiveis, uma amostra de
fertilizante organico foi analisada por cinco vezes consecutivas, empre-
gando em cada andlise as solucdes recicladas da andlise antecessora.
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- 1,6E-02 -
RESULTADOS E DISCUSSAO L aE02
Caracterizacio do residuo 5 12802
= 1,0e02
. . . ()
Os componentes majoritdrios do residuo da an4lise de carbono g 80803
orgénico das amostras de fertilizantes sdo [Cr*] = 0,013 mol L, Té 6,0E-03
[H,0%] = 4,9 mol L', [Na*] = 5 mol L', provenientes do procedi- 4,0E-03 -
mento analitico e de reciclagem. lons como K*, CI, POf', NO, e 2,0E-03 -
NH,* que estdo presentes nos fertilizantes organicos (fonte de 0,0E400 : . . . .

NPK), apresentam-se em concentracdes varidveis, tornando sua
estimativa dificil sem uma andlise quimica. Entretanto, a concen-
tragdo destes fons na amostra dificilmente ultrapassa o valor de
40% (m/m), para uma massa de amostra de 0,5 g a concentragio
ndo seriam superiores a 1000 mg L. Outro fator que minimiza
a influéncia destes fons no procedimento de separagdo ¢ a baixa
capacidade de precipitagdo em pH 8-8.5, o que permite uma ade-
quada separacdo na etapa de filtragem.

A concentrag@o de crdmio no sobrenadante apds a precipitagdo
do Cr(OH), para todos os testes foram inferiores ao limite de detec-
¢do de 0,06 mg L' do FAAS, podendo ser descartada no sistema de
esgoto, segundo condicdes estabelecidas no Decreto Estadual SP
8468/76 e Resolugdes CONAMA 357/2005 e 397/2008, que limita
para Cr(VI)em 0,1 mg L' e Cr(IIT) 1,0 mg L'!. A baixa concentracdo
de Cr(II) no sobrenadante € esperada, pois o Cr(OH), apresenta uma
constante do produto de solubilidade de 6,3 x 10! e uma solubilidade
de 1,24x10® mol L.

O precipitado de Cr(OH), pode ser purificado com etapas de lava-
gem empregando solugdo bésica pH 8,0-8,5, entretanto esta etapa ndo
foi necessdria, uma vez que os principais contaminantes, os fons Na*
e SO,*, ndo interferiram na reagdo de oxidagdo da matéria orgénica.

A presenga de fons cloreto, nos precipitados provenientes de
amostras de fertilizantes contendo KCl, superestimam a determi-
nacdo do carbono, reduzindo o Cr,0.> a Cr(IIl). Entretanto esta
interferéncia foi contornada com adi¢@o de Ag,SO,, que precipita o
cloreto como AgCl.

Oxidacao do Cr(III) a Cr(VI)

Ap6s a etapa de precipitacdo, o sélido decantado possui pH
préximo a 9,5, meio adequado para promover a reag¢do de oxidacdo
do Cr(III) a cromato por uso do peréxido de hidrogénio. O residuo
de cromio proveniente de uma amostra (20 mL de uma solucéo 0,33
mol L' K Cr,0,) necessita de um volume de 2,5 mL de peréxido
de hidrogénio para completa oxidagdo, considerando a equacdo 4.
Entretanto, este volume mostrou-se ineficaz, oxidando parcialmente
o Cr(III). A oxidagao total foi obtida com a utilizagdo de aproxi-
madamente 16 mL de H,0,30% (m/v), como pode ser observado
na Figura 2. Este volume € seis vezes maior do que o citado na
literatura,'>!¢ entretanto, a elevada forca idnica e a presenga de
interferentes, podem ser os responsaveis pela reagdo quimica nio
seguir esta relacio estequiométrica.

Pettine e colaboradores'> descrevem que a presenga de fons F,
CI'e SO,* influenciam a cinética e a estequiometria da reacdo. Rai e
colaboradores'® descrevem que a formac@o de espécies polinucleares
como [Cr,(OH),*], [Cr,(OH),*], [Cr,(OH) %], influenciam a reagéo
com o per6xido de hidrogénio.

A recuperagdo do cromio adicionado em todos os testes foi
superior a 98% sendo as perdas atribuidas as etapas de filtragem e
transferéncia de recipientes.

Ap06s a oxidagdo de amostras contendo elevadas concentragdes de
ferro em sua composigao, foi verificado a formagao de um precipitado
de cor marrom, de hidréxido férrico (Fe(OH),), sendo facilmente
separado por filtracido ndo interferindo na andlise quimica.

0 5 10 15 20 25 30

volume de H,0, adicionado (mL)

Figura 2. Niimero de moles de Cr(VI) apds adigdo de peroxido de hidrogénio.
Linha tracejada horizontal indica o niimero de mol de cromio adicionado,
1,3%107 mol e linha vertical indica o volume de H,0, necessdrio para total

conversdo do cromio

Reutilizaciio do residuo de cromio na determinacéo de carbono
organico

Os teores de carbono organico de 10 amostras de fertilizantes
determinados com solucdes preparadas com reagentes com grau
analitico e a reciclada sdo apresentados na Tabela 1. Os resultados
analisados por teste T pareado (t = (X IN)/S & X, média das dife-
rengas; N nimero de amostras; S, desvio padrdo das diferengas) a
95%, demonstra que ndo existe diferenca significativa entre os dois
procedimentos. O biftalato de potdssio, submetido ao procedimento
com soluc¢do com grau analitico e a reciclada, apresentou respecti-
vamente as concentragdes de carbono de 470 =3 gkg'e 473 +5 g
kg (n=3), ndo diferenciando do valor tedrico de 470 g kg, analisado
por teste T a 95%(t = (x-p)\/N/S; x valor de referéncia; N nimero
de amostras; S desvio padrao da amostra, p valor da amostra). Os
resultados obtidos com as amostras de fertilizantes e o padrao primério
demonstram a viabilidade de uso da solugdo reciclada na determina-
¢do do carbono orgénico.

Tabela 1. Comparacdo da concentracio de carbono orginico determinada
pelo procedimento convencional e o procedimento de reciclagem proposto
em 10 amostras de fertilizantes organicos

Amostras convencional g kg! proposto
1 310 307
2 47 43
3 30 31
4 152 156
5 208 213
6 102 108
7 219 226
8 161 162
9 73 75
10 310 305

Com o objetivo de avaliar o nimero de reciclagens, uma amostra de
fertilizante organico foi analisada por cinco vezes consecutivas, utilizando
na primeira quantificagio solucdes preparadas com reagentes com grau
analitico e nas demais a soluc@o reciclada da andlise antecessora. A
Tabela 2 apresenta os resultados da concentragio de carbono organico,
demonstrando ndo haver diferengas significativas entre as etapas de reci-
clagens, avaliado por teste T (t= (x—p)\/ N/S). Foram realizadas quatro re-
cuperagdes consecutivas, nao avaliando etapas adicionais neste trabalho.
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Tabela 2. Concentracao do carbono orginico em uma amostra de fertilizante
determinada com solugdo preparada com reagente grau analitico (K,Cr,0,) e
solucdes de cromio recicladas. Determinacdes realizadas em triplicata

Tratamento Carbono orgénico (g kg™)
Original 10,9 +0,3
1° reciclagem 11,3+04
2° reciclagem 11,1 £0,2
3° reciclagem 11,2+0,1
4° reciclagem 11,1 £0,1

Resumo do procedimento

A sequéncia abaixo refere-se ao tratamento do residuo (aproxima-
damente 200 mL) gerado pela determina¢do do carbono organico em
uma amostra de fertilizante organico usando o procedimento descrito
por Ciavatta e colaboradores. '*

1)  Adig@o de 10 mL de etanol 98% para completa redu¢@o do
Cr(VI).

2)  Aquecimento para redugio do volume de residuo a 50%
do original e eliminacio do excesso de etanol. Filtragem da solugéo.

3)  Titulag@o da concentracido dcida do residuo. Célculo da
massa de hidréxido de sédio a ser adicionado.

4)  Adigdo cuidadosa da solucdo de NaOH e ajuste do pH a
8,0-8,5. Etapa realizada em banho de gelo.

5)  Decantacdo por 24 horas.

6)  Separacdo do sobrenadante e precipitado. (Pode ser rea-
lizada etapas de lavagem com solucdo pH 8,0-8,5). O sobrenadante
pode ser descartado apds andlise quimica.

7)  Adicdo cuidadosa de 16 mL de peréxido de hidrogénio
30% (m/v) ao precipitado. Etapa realizada em banho de gelo.

8)  Filtragem da solu¢do utilizando papel de filtro Whatman
n° 1.

9)  Determinacdo da concentracio de dicromato na solucdo
recuperada.

10) Adig@o da massa complementar de dicromato de potdssio
para preparo da solugdo a ser utilizada na andlise quimica.

11) Reutilizag@o na determina¢do de carbono orgédnico. O
residuo gerado € novamente submetido ao item 1 desta sequéncia.

CONCLUSOES

O procedimento de redugdo com etanol, precipitagdo por ajuste
do pH e separacdo por decantag@o, permite reduzir em mais de 80%
o volume do residuo. A etapa de oxidagdo do Cr(IlI) com peréxido
de hidrogénio converte eficientemente o hidréxido de cromio a cro-
mato, que posteriormente € convertido a dicromato. A reutilizacio
da solucdo de cromio, proveniente da determinagdo de carbono
oxiddvel em amostras de fertilizantes organicos, demonstrou ser
adequada por quatro recuperacdes sucessivas, ndo diferenciando
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significativamente quando comparados aos resultados obtidos com
solucdes com pureza analitica.

A proposta de um procedimento de reciclagem de residuos de
crdmio, ainda que em pequena escala, se justifica pois contribui para
a minimizacao dos residuos quimicos e permite seu tratamento no
proprio laboratério.

Atencio especial a seguranca do operador deve ser dada as etapas
de neutralizac@o do residuo e a etapa de oxida¢@o do Cr(IIl) a Cr(VI)
com adi¢ao de peréxido de hidrogénio, devido ao aquecimento gerado
pela reacio exotérmica. E imprescindivel o uso de equipamentos de
protecao individual, a realiza¢do de todo procedimento em capela e
o uso de banho de gelo para resfriamento dos frascos.
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