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RESUMO

Atualmente, os laboratérios de ensino e pesquisa sdo um dos maiores poluentes, resultante das
suas atividades laboratoriais dos cursos de graduacdo. Estes residuos sdo diferenciados dos
residuos industriais, por causa da sua ampla variedade na sua composicao, o que dificulta o
processo de tratamento ou reciclagem, no qual se esses residuos forem descartados ou
dispostos de forma imprdpria, pode provocar sérios danos ao meio ambiente e a saide
humana. Em funcdo disso, vdrias institui¢cdes estdo adotando Programas de Gerenciamento de
Residuos Quimicos e também propondo formas de tratamentos. Neste contexto, este trabalho
objetiva-se em propor uma metodologia para a reducdo dos residuos liquidos a fase sdlida,
determinagcdo da composi¢do quimica, e desenvolver métodos de recuperagdo dos metais
encontrados nos residuos liquidos do Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo. A
metodologia envolveu o método de secagem ao sol, para reducdo dos residuos liquidos, e
posteriormente foi realizada a determinacdo da composi¢do quimica pela técnica de EDX,
para assim ser feito a separacdo dos metais por precipitacdo com HCI, sendo em seguida foi
realizada mais uma anélise de EDX para identificar quais os metais presentes nos precipitados
formados. Os resultados obtidos foram satisfatdrios, pois 0 método de secagem ao sol foi
eficaz, sendo possivel observar uma grande reducdo nos volumes dos residuos. Mediante a
andlise de EDX verificou-se que os elementos encontrados estdo de acordo com os mesmos
utilizados na geracdo dos residuos analisados. Na precipitacao foi possivel separar os metais e
ainda formar monos cristais idénticos ao cloreto de niquel. No qual este precipitado foi
submetido a andlise de EDX, sendo assim comprovado que este precipitado apresentou mais
de 50% de niquel. Desta forma, este trabalho contribui de forma significativa na
sustentabilidade do laboratério de pesquisa, através da reducao, da poluicdo e do volume dos
residuos armazenados pelo o mesmo.

Palavras-chaves: Gerenciamento de Residuos, Tratamento, Recuperacdo, Composicao
Quimica.



ABSTRACT

Currently, teaching and research laboratories are one of the biggest pollutants, resulting from
their laboratory activities in undergraduate courses. These residues are differentiated from
industrial wastes because of their wide variety in their composition, which makes the
treatment or recycling process difficult, in which if such waste is disposed of or improperly
disposed of, it can cause serious damage to the environment and human health. As a result,
several institutions are adopting Chemical Waste Management Programs and also proposing
forms of treatment. In this context, this work aims to propose a methodology for the reduction
of liquid residues to the solid phase, determination of the chemical composition, and to
develop methods of recovery of the metals found in the liquid residues of the Laboratory of
Electrochemistry and Corrosion. The methodology involved the drying process in the sun, to
reduce the liquid residues, and later the determination of the chemical composition was
carried out by the EDX technique, in order to make the separation of the metals by
precipitation with HCl. EDX analysis to identify which metals are present in the formed
precipitates. The results obtained were satisfactory, since the method of drying in the sun was
effective, being possible to observe a great reduction in the volumes of the residues. By means
of the EDX analysis it was verified that the elements found are in agreement with the same
ones used in the generation of the residues analyzed. In the precipitation it was possible to
separate the metals and still form crystalline monkeys identical to the nickel chloride. This
precipitate was submitted to EDX analysis, and it was verified that this precipitate presented
more than 50% of nickel. Thus, this work contributes significantly to the sustainability of the
research laboratory, through the reduction, pollution and the volume of residues stored by the
same.

Keywords: Waste Management, Treatment, Recovery, Chemical Composition.
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1. INTRODUCAO

O crescimento do setor industrial e da populagdo ocorrido nas ultimas décadas,
impulsionou o aumento da gerac@o dos residuos sélidos, colaborando assim para a degradagdo
do meio ambiente e dos recursos naturais (SILVA, 2008). Com isso, essa problemética deve
ser mais discutida nos setores industriais, centros de pesquisas e instituicdes de ensino.

Segundo Jardim (1998), as universidades é um dos maiores poluentes atualmente, que
sdo decorrentes das aulas préticas, laboratérios de ensino e pesquisa, que muitas vezes fazem
uso de substincias perigosas em suas variadas atividades comprometendo assim a qualidade
ambiental dependendo do seu descarte. Logo, € de suma importancia que sempre haja um
planejamento antes do experimento, para que as atividades experimentais possam ser
realizadas de maneira segura e sustentdvel. Em funcdo disso, vdrias instituicdes estdao
adotando Programas de Gerenciamento de Residuos Quimicos e também propondo formas de
tratamentos de residuos por elas gerados (DI VITTA, 2012).

Para Nogueira e Pasqualetto (2008), alguns poluentes contém um nimero de metais
pesados extremamente maior que o natural, que em sua maioria sdo poluentes produzidos
pelas industrias e universidades, dentre os mais perigosos estdo o mercurio, cddmio, cromo,
chumbo e o cobre, onde esses elementos quimicos em altas concentragdes se tornam muito
toxicos, ocasionando problemas gravissimos para a saide humana e o meio ambiente.

Em relacdo ao gerenciamento de residuos, muitas tecnologias ja foram desenvolvidas
durante estes ultimos anos e estdo em desenvolvimento para trati-los e disp6-los de uma
forma apropriada. Entretanto, estas tecnologias criadas ainda ndo atendem as necessidades
qualitativas e a quantidade de residuos gerados no planeta. Mesmo assim mediante as
inimeras medidas tomadas para se manter um ambiente equilibrado, os residuos oriundos das
pesquisas e das aulas préticas, sdo bastante preocupantes, pois quanto mais incorretamente
gerenciados, maior se torna a ameaca ao meio ambiente (FEROLDI, 2014).

Portanto, considerando, os descartes inadequados dos residuos provenientes de ensino
ou pesquisa, este trabalho objetiva-se em propor uma metodologia para a reducdo dos
residuos liquido a fase solida, determinar a composicdo quimica, mediante os métodos de
recuperagdo dos metais, bem como, tratar e recuperar os residuos liquidos do Laboratério de
Eletroquimica e Corrosdo. Contribuindo assim para uma producdo mais sustentdvel do
laboratdrio de pesquisa, através da reducdo, da poluicao e do volume de residuos armazenados

pelo o mesmo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 GERAL

Propor uma metodologia para a reducdo e recuperacio dos residuos liquidos gerados

no Laboratério de Eletroquimica e Corrosao.

1.1.2 ESPECIFICOS

> Reduzir os residuos liquidos a fase solida por evaporacao ao sol;

> Determinar o teor de umidade dos residuos sélidos gerados;

> Determinar, identificar e quantificar estes residuos através da composi¢ao
quimica;

> Separar os metais encontrados por precipitagdo quimica.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nas tltimas décadas, com os avangos tecnoldgicos e o aumento das atividades
industrias, gerou-se uma grande diminuicdo dos recursos naturais ndo renovaveis,
provocando um grande aumento na produ¢do de residuos sélidos (GONZAGA et al, 2014).

Neste contexto Junior (2001, p.10), afirma que,

No Brasil, o déficit de tratamento de efluentes e, consequentemente, o impacto sobre
0 meio ambiente, a saide e a qualidade de vida da populagdo, ndo deixa dividas
quanto a necessidade de pesquisar e aplicar técnicas de baixo custo na implantacdo e
operagdo de tratamentos de residuos liquidos e sé6lidos.

O crescimento industrial tem sido basicamente o principal responsdvel pela
contamina¢do de nossas dguas e solos, devido a falta de tratamento dos seus efluentes antes
do descarte, propiciando assim cada vez mais o lancamento de poluentes nos ambientes
aquéticos. Pelo qual, os residuos produzidos pelas empresas de tratamento de superficie,
chamadas de galvanoplastia, sdo estimados os mais toxicos entre os mais diversos tipos de
industrias, devido a presenga dos metais pesados (NOGUEIRA; PASQUALETTO, 2008).

De acordo com Tosta (2014, p. 17).

O reconhecimento desta situagdo como problema, tanto no ambito do individuo
quanto no Aambito das organizacdes, implica diretamente em mudanca de
paradigmas, de atitudes, de comportamentos e até mesmo de perspectivas de
producdo. Nas Universidades, esta realidade ndo é diferente. Locus inquestiondvel
de producdo do conhecimento e um ambiente complexo por natureza, as
universidades tém, aos poucos, buscado empreender esforcos no sentido de
estabelecer procedimentos de gestdo mais ambientalmente sustentaveis.

Diante desta situacdo, o acumulo de residuos pode instituir em um perigoso passivo
ambiental, para que se possa alcangar um avanco no desenvolvimento sustentdvel, com um
ambiente protegido e equilibrado, faz-se necessdrio gerenciar, tratar, armazenar, reciclar e
transportar os residuos perigosos de modo adequado. Logo € de suma importancia que exista
sempre uma inter-relacdo entre a industria ou instituicdo geradora, com o governo € a
comunidade. Entretanto, este problema pertinente € o da natureza e do provavel descarte de
residuos, abrangendo todos aqueles que advém de atividades de ensino e pesquisa de quimica

como também das industriais (FEROLDI, 2014).
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2.1 DISPOSICAO DE METAIS PESADOS NO MEIO AMBIENTE

A disposicdo de metais pesados no meio ambiente como aluminio, cddmio, chumbo,
cobre, cromo, estanho, magnésio, manganés, mercirio, niquel, vanddio e zinco, aumenta
consideravelmente a cada ano, esta disposicdo de metais ocorre por meio de efluentes
industriais e laboratoriais. A recuperacdo destes metais gera grandes impasses nas questdes
ambientais e econdmicas, logo para fazer o reuso destes metais € preciso muita precaucdo
para preveni-lo ou minimiza-lo, pois se trata de solucOes diluidas, que mesmo em
concentracdes pequenas sdo consideradas toxicas (SCHULTZ, 2003).

A poluicdo ambiental estd diretamente ligada a contaminacdo das 4guas através de
metais pesados, provocando problemas gravissimos quando sua concentracdo extrapola o
valor mdximo, podendo ocasionar danos a saude dos seres vivos. Portanto € de grande
importancia o uso de métodos que diminuam a concentracdo de metais nos efluentes liquidos
minimizando assim esses danos (MOREIRA, 2010).

Segundo Moreira (2010), grandes quantidades de metais pesados sdo depositados no
meio ambiente decorrente das atividades industriais, dentre os diversos tipos de residuos
gerados nas grandes industrias, os metais pesados merecem destaque, pois quando lancados
na dgua como residuos industriais podem ser absorvidos pelos tecidos animais e vegetais.
Logo, os metais pesados tém ocasionado maiores impactos ambientais do que a poluicdo
causada por pesticidas, didoxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio e monoxido de carbono, por
nao serem substancias inocuas. Onde esses metais toxicos significam o maior nimero de
residuo industrial jogados no meio ambiente (JUNIOR, 2001).

Segundo Vaz e colaboradores (2009, p. 18),

A alta toxidez e o efeito cumulativo nos niveis tréficos das cadeias alimentares €
causada por metais pesados, sendo por este motivo a legislacio de controle de
emissdo extremamente rigorosa com estes poluentes, que apresentam periculosidade
tanto ao ecossistema como a saide humana. Neste contexto, os processos de
galvanizacdo geram em geral graves problemas de polui¢do nos ecossistemas
aquaticos devido aos seus despejos conterem metais pesados e grande quantidade de
materiais dissolvidos e suspensos, ocasionando altos valores de cor e turbidez,
respectivamente.

Atualmente, uma das grandes finalidades dos cursos profissionalizantes na drea da
quimica € habilitar os profissionais da drea a lidar com materiais perigosos de modo correto e
responsavel. Portanto, a quimica apresenta varios beneficios para a sociedade no geral, porém,
um dos maiores questionamentos, estar voltado ao uso indevido da mesma. Devido, a sua

forma tradicional de ensino que acaba contribuindo para um ensino paradoxo, porque,
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enquanto praticam-se sinteses, separacdes, purificacdes e andlises, acabam produzido uma
ampla quantidade de residuos (REIS et al, 2012).

De acordo com Schultz (2003), uma das maiores fontes geradora de metais pesados
sdo os dejetos industriais provenientes dos processos de galvanoplastia, processamento
combustivel nuclear, fotografia, baterias, producdo e recuperacdo de catalisadores, tintas,
inddstria automotiva e outros métodos de extracdo, produgdo, tratamento, limpeza ou
acabamento de metais.

Para Reis et al (2012), da mesma maneira que muitas industrias, as instituicdes de
ensino e pesquisa também tem tido sérias dificuldades em relagdo a maneira de lidar com os
seus residuos perigosos decorrentes das suas atividades. Sendo, diferentemente das industrias,
estas instituigdes, produzem um pequeno ndmero de residuos, no entanto, a maior parte €
gerada em laboratdrios de pesquisa. Estes residuos sdo compostos de uma ampla variedade de
substancias, sendo elas téxicas ou ndo, além disto, pode haver novos compostos de toxicidade
desconhecida e sua composi¢do muda de acordo com cada novo projeto ou experimento.
Logo, contém uma ampla diversidade de substincias que na maioria das vezes acabam
dificultando a gestdo de residuos nestes tipos de instituicdes do que nas industrias, que
normalmente geram grandes quantidades de composi¢do conhecida e sem tanta diversidade.

Segundo Gil et al (2007), a grande diferenca entre gerenciar os residuos industriais e
residuos laboratoriais, estd na forma de tratamento e na disposicdo final do mesmo. Com isso,
a variedade da geracdo e da composicao tem sido a grande dificuldade, pois as propriedades
quimicas dos residuos variam muito, dificultando assim uma técnica padrio e eficaz para o
seu tratamento.

Atualmente, no Brasil existem vdrias ocorréncias cruciais de poluicdo que estdo
diretamente ligadas a falta de tratamento e mda disposicdo dos residuos, agravando
principalmente o solo e os recursos hidricos, onde essa degradacdo estd relacionada a
disposicao dos metais pesados, solventes organicos halogenados e residuos de defensivos
agricolas (SCHALCH et al 2002).

Para Cruz (2008), o gerenciamento de residuos, de qualquer natureza, dever ser
iniciado antes mesmo da sua geracdo, tendo por finalidade a diminui¢do da geracdo do
residuo, troca de materiais nocivos por mais inofensivos e a reutilizacdo de materiais sem
gasto de energia. Portanto, toda vez que o residuo for gerado é necessdrio gerencid-lo da
melhor maneira possivel, sendo que determinados tipos podem ser direcionados a reciclagem,

e outros necessitam de tratamento prévio, como os residuos de servico de saide ou quimicos.
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Assim, apds o tratamento ou a reciclagem, existindo ainda qualquer sobra de residuo, estes
necessitam ser conduzidos a uma destinac¢do final adequada.

Assim, Cruz (2008, p. 28), aponta que o gerenciamento devera constituir os seguintes
principios:

. A prevencao da geragao;

° A minimizacdo dos residuos gerados;

. A reutilizagdo, a reciclagem e a recuperacdo ambientalmente segura;
) O tratamento ambientalmente seguro;

J A disposi¢do final ambientalmente segura;

. A recuperacdo das dreas degradadas pela disposi¢cdo inadequada.

O gerenciamento de residuos abrange uma série de fases, que envolvem as seguintes
descricdes: 1) a realiza¢do de um inventdrio; i1) a proposi¢ao de medidas de minimizagao; iii)
a segregacdo; iv) o acondicionamento; v) a rotulagem dos residuos; vi) o tratamento; vii) o
armazenamento; viii) o transporte e a ix) disposi¢do final dos residuos. Portanto, cada uma
destas fases precisa ser registrada para que se possa comprovar que o descarte dos residuos

quimicos gerados em uma atividade foi efetuado de maneira correta (DI VITTA, 2012).

2.2 RESIDUOS SOLIDOS

De acordo com Tosta (2014), residuos sdo as matérias remanescentes de atividades
antropicas gerados por diversas formas onde, 0 mesmo esta como um componente negativo
gerador de degradacdo ambiental, mediante o0 mesmo ndo estd presente na natureza. Logo as
emissoes desses liquidos indesejados sdo restos destas atividades, que de um modo geral sdo
denominadas de efluentes liquidos, sendo eles caracterizados de acordo com a sua origem,
onde essa caracterizacdo é de suma importancia para poder definir a melhor e a mais eficaz
forma de tratamento e a probabilidade de um lancamento em corpos hidricos ou no solo
AMORIM, 2012).

De acordo com a Resolucito CONAMA n° 358, de 29 de abril de 2005, residuo
quimico consiste em todo material ou substincia que apresentem caracteristica de
periculosidade, sendo que, quando ndo sdo submetidos a método de reutilizacdo ou
reciclagem, podem apresentar grande risco a saude publica ou ao meio ambiente, dependendo

de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade.
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Atualmente, a producdo de residuos tem sido cada vez mais inevitdvel, pois
praticamente todas as atividades geram excedentes, em menor ou maior quantidade. Existem
vdrias fontes geradoras de residuos, dentre elas podem ser citadas como exemplo: o
comercio, hospitais, universidades, constru¢do civil, domicilios, agricultura, mineracdo e
industria, sendo que cada uma destas fontes produz um residuo com suas préprias distin¢coes
e propriedades (AMORIM, 2012).

O inciso XVI, do art.3°, da Lei n°. 12.305/10 que institui a Politica Nacional de

Residuos Sélidos define residuos solidos como:

Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas
em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde proceder ou se estd
obrigado a proceder, nos estados sélido ou semiss6lido, bem como gases contidos
em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento
na rede publica de esgotos ou em corpos d’adgua, ou exijam para isso solucdes
técnica ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel
(BRASIL, 2010, p. 2).

Segundo Tosta (2014), este inciso traz uma distin¢@o, onde todo rejeito € um residuo,

mas nem todo residuo é um rejeito.

Residuos soélidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e
recuperacdo por processos tecnoldgicos disponiveis e economicamente vidveis, ndo
apresentem outra possibilidade que ndo a disposi¢do final ambientalmente adequada
(BRASIL, 2010, p. 4).

Os Residuos Sdélidos vem sendo um tema bastante debatido nos udltimos tempos por
consequéncia do desenvolvimento dos impactos negativos ao meio ambiente. Logo, este
crescimento estd diretamente ligado ao desenvolvimento urbano e o crescimento econdmico,
gerando novos padrdes de produgdo e consumo, fragilizando assim cada vez mais o meio
ambiente. Mediante esta situag@o, a busca de novos procedimentos corretos destes residuos se
torna indispensaveis (RODRIGUES, 2015).

Matias (2013), classifica os residuos solidos através das caracteristicas e 0s riscos
ocasionado ao meio ambiente e a saude, divididos assim em 5 grupos distintos que sdo: A, B,
C, D e E. O grupo A sdo os residuos bioldgicos, o grupo B residuos quimicos, o grupo C
residuos radionuclideos, o grupo D residuos comum que ndo apresenta risco bioldgico,
quimico ou radiolégico e o grupo E residuos perfuro cortantes.

De acordo com a Resolu¢do da CONAMA n° 358/05 (BRASIL, 2005) os grupos de

residuos contém as seguintes caracteristicas e riscos sdo mostrados na Tabela 1.



Tabela 1. Caracteristicas e Riscos dos Residuos de acordo com cada grupo.
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Grupo A

Residuos com uma provdvel presenca de agentes
biolégicos que, por suas caracteristicas, de maior
viruléncia ou concentragdo, podem apresentar risco de
infeccdo. Eles sdo subdivididos em Al, A2, A3, Ad e
AS.

Grupo B

Residuos contendo substincias quimicas que podem
apresentar risco a saude publica ou ao meio ambiente,
dependendo de suas caracteristicas de inflamabilidade,

corrosividade, reatividade e toxicidade.

Grupo C

Quaisquer materiais resultantes de atividades humanas
que contenham radionuclideos em quantidades
superiores aos limites de isen¢do especificados nas
normas da Comissdo Nacional de Energia Nuclear -
CNEN e para os quais a reutilizacdo € imprépria ou nao

prevista.

Grupo D

Residuos que ndo apresentem risco bioldgico, quimico

N

ou radiolégico a saiude ou ao meio ambiente, podendo

ser equiparados aos residuos domiciliares.

Grupo E

Materiais perfuro cortantes ou escarificantes, tais como:
Laminas de barbear, agulhas, escalpes, ampolas de
vidro, brocas, limas endododnticas, pontas diamantadas,
laminas de bisturi, lancetas; tubos capilares;
micropipetas; laminas e laminulas; espatulas; e todos os
utensilios de vidro quebrados no laboratério (pipetas,
tubos de coleta sanguinea e placas de Petri) e outros

similares.

Fonte: BRASIL, (2005).

De acordo com, Rodrigues (2015), os residuos soélidos também podem ser

classificados e caracterizados conforme a sua origem e periculosidade, para que esses

processos acontecam € necessdrio constatar as condi¢des de cada material, em relacdo as

caracteristicas fisicas, quimicas, biolégicas. A finalidade desta diferenciacdo é permitir o

apropriado gerenciamento do residuo de acordo com sua classificacao.
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Com base na norma técnica NBR 10.004/2004 a periculosidade dos residuos
classifica-se conforme o potencial de contamina¢do do meio ambiente e a satide publica

Tabela 2.

a) Residuos Classe I — Perigosos;
b) Residuos Classe II — Nao Perigosos:
Residuos Classe ITA — Nao inertes.

Residuos Classe IIB — Inertes.

Tabela 2. Classificagdo dos residuos de acordo com periculosidade.

Sdo considerados perigosos sdo aqueles que possul
Os Residuos da classe I ~ propriedades de periculosidade como: inflamabilidade,

corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.

Os Residuos da classe II A classe IIA, sdo materiais que possul caracteristicas como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em

agua.

A classe IIB sdo considerados qualquer residuo submetido a
contado dindmico e estitico com d4gua destilada ou
deionizada, onde ndo apresente nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padrdes de
potabilidade de dgua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez,

dureza e sabor.

FONTE: ABNT, (2004).

A PNRS, definida na lei 12.305/2010 apresenta as seguintes classificagdo dos residuos
solidos quanto a origem (Brasil, 2010):
a) residuos domiciliares: oriundos da atividade doméstica;
b) residuos de limpeza urbana: provenientes da limpeza urbana (varri¢do, limpeza de
logradouros e vias publicas);
¢) residuos solidos urbanos: a soma das alineas “a” e “b”;
d) residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos: sido os referidos nas
alineas “b”, “e”, “g”, “h” e “j”;
e) residuos dos servicos publicos de saneamento basico: residuos gerados nessas

9,

atividades, excluindo os referidos na alinea “c”’;
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f) residuos industriais: gerados na industria e no seu processo de producéo;

2) residuos de servicos de satide: os gerados nos servigos de saide, conforme regulamento e
normas estabelecidas pelos 6rgdos do Sisnama2 e do SNVS3;

h) residuos da construcao civil: gerados nas construgdes, reformas, reparos e demoli¢des de
obras de construcdo civis, incluindo os resultantes da preparacdo e escavacgdo de terrenos para
obras civis;

i) residuos agrossilvopastoris: oriundos das atividades agropecudrias e silviculturais,
incluidos os relacionados a insumos utilizados nessas atividades;

j) residuos de servicos de transportes: origindrios de portos, aeroportos, terminais
alfandegarios, rodovidrios e ferrovidrios e passagens de fronteira;

k) residuos de mineracdo: provenientes da atividade de pesquisa, extracdo ou
beneficiamento de minérios.

Segundo Kosminsky; e Medeiros, (2009 apud Tosta, 2014, p.25) os residuos gerados
nas universidades especialmente nos laboratérios quimicos, decorrentes das atividades de
ensino e pesquisa € uma problemdtica um pouco distantes dos residuos gerados em dreas
industriais. Na qual suas particularidades fundamentais, sdo a sua alta variabilidade em
relac@o ao tipo e a frequéncia de geragdo, reducdo do seu volume ou quantidade individual,
onde muitas vezes a sua periculosidade € totalmente desconhecida sendo assim no geral,
bastante elevada formando, portanto, uma das fontes de risco em ambientes laboratoriais desta
natureza.

Desta forma de acordo com Ferreira, Rocha e Silva (2013), a quimica vem sendo
associada a problemas procedentes de atividades laboratoriais e industriais desde o inicio do
século XX. Sendo assim necessdria a minimizacdo da geracdo de residuos nos processos
quimicos, amenizando os danos causados ao meio ambiente.

De acordo Vaz (2009), uma grande parte dos efluentes contendo metais pesados é
produzida pelas diversas indudstrias de grande escala, decorrentes dos seus processos
industriais. Logo ele destaca as industrias de mineracdo, as termoelétricas, os curtumes e as de
galvanoplastia. Sendo que, o0 mesmo enfatiza mais a industria de galvanoplastia, devido ao
exagerado consumo de dgua e energia, decorrente da sua produgdo, gerando, portanto, uma
grande quantidade de efluentes liquidos produzidos contendo metais pesados e emissdes
gasosas, provenientes dos danos da evaporagdo e dos banhos aquecidos, além dos residuos

sOlidos gerados na preparagdo dos seus materiais a serem galvanizado.
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2.3 GALVANOSPLASTIA

A galvanoplastia € uma técnica de protecdo superficial, por meio de procedimentos
eletroquimicos, pelo o qual, neste método acontece uma eletrdlise e em seguida deposi¢do o
metal na superficie do outro, para de tal modo resguarda-lo ou para efeito decorativo. Logo a
mesma € um processo de galvanizacdo de revestimento de superficie de uma peca, que na
maioria das vezes é metdlica, sendo esta peca recoberta por um outro metal, tendendo a
determinadas variacOes em suas caracteristicas como cor, brilho, rigidez e resisténcia a

corrosdao (LADEIRA e PEREIRA, 2008).
Ainda de acordo com Ladeira e Pereira (2008, p 386),

Na galvanizag¢do, por deposicdo eletrolitica, as pecas sdo mergulhadas em um banho
composto por sais do metal, que as revestird, além de aditivos que permitem uma
melhor aderéncia do metal a sua superficie. Nos banhos galvanicos, estd presente
uma série de substancias que, dependendo das concentragdes, implicam grandes
riscos a satide e ao meio ambiente.

Essa metodologia é realizada para diversos fins, especialmente para resguardar as
superficies metdlicas contra a acdo de intempéries, agressoes de produtos quimicos, dgua
salgada e outros (MOREIRA, 2010).

De acordo com Pinto (2012), a galvanoplastia objetiva-se na prevencao da corrosao,
no aumento da dureza e na condutividade das superficies, que mediante estas caracteristicas
torna-se os produtos com aspecto mais atrativo, decorrente de uma deposi¢do de uma fina
camada metélica sobre a superficie.

Os processos galvanicos sdo conhecidos pelos grandes volumes de dgua utilizados
principalmente na lavagem das pecgas, gerando uma grande quantidade de efluentes liquidos
contendo metais pesados decorrentes da variedade de produtos quimicos arrastados dos
banhos, onde possuem concentra¢des mais elevadas do que o permitido pela legislacdo para
serem jogadas nos mananciais. Sendo que os mesmos geram problemas gravissimos de
poluicdo hidrica devido os metais pesados, que em determinadas concentragdes podem ser
toxicos ao meio ambiente e ao ser humano (MOREIRA, 2010).

Moreira (2010), divide o processo galvanico em vdrias fases, que iniciasse com o
desengraxe alcalino que tem por finalidade remover os 6leos e gorduras colocadas na peca
metdlica como uma maneira de prote¢do periddica. Em seguida a peca € sujeita a etapa de
decapagem, sendo a mesma submersa nas solugdes dcidas por um determinado periodo, onde
esse periodo varia de acordo com a necessidade especifica de cada material. Tendo por

objetivo retirar as oxidagdes compostas na superficie metélica. Desse modo, as pecas sdao
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reprimidas a deposi¢do de finas camadas metalicas sobre suas superficies, este revestimento é
realizado a partir de processos quimicos ou eletroquimicos, mediante solugdes aquosas dos
metais. Depois de cada fase as pecas sdo lavadas vdrias vezes, logo mediante esses
procedimentos sdo produzidos os maiores volumes de efluentes por conterem metais pesados,

sendo que 0s mesmos necessitam ser submetidos a um tratamento antes de ser descartado.

2.4 TRATAMENTO

No atual cendrio da poluicao industrial a eliminacdo dos residuos tem sido um grande
aliado ao meio ambiente, motivando assim cada vez mais os pesquisadores a buscar novos
instrumentos para a reducdo da toxicidade dos efluentes liquidos, sélidos e gasosos, acatando
todas as regulamentacdes e legislacdes pertinentes a prote¢cdo ambiental (ALBUQUERQUE
2014).

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (p. 89),

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente
no corpo receptor desde que obedecam a determinadas condicdes, como, pH,
temperatura, demanda bioquimica de oxigé€nio, regime de langamento, materiais
sedimentaveis, e determinados padrdes de sua composicao.

Diante dessa situacdo, ja foram desenvolvidos alguns métodos de tratamento com o
intuito de impedir que estes residuos sejam depositados no meio ambiente, logo para que eles
posam ser realizados é preciso ter conhecimento do ciclo de vida destes produtos que o
geraram, abrangendo o conhecimento desde a sua fabricagdo até o seu tratamento e
recolocacdo no mercado (AMORIM, 2012).

De acordo com Vaz (2009), ja existem diversos métodos convencionais de tratamento
de residuos, para a remocdo de metais dissolvidos em efluentes liquidos industriais ou
laboratoriais, como a precipitacdo quimica (seguida de coagulacdo e floculagdo), a
evaporacdo, a troca i0nica (adsorventes organicos naturais ou resinas), as tecnologias de
membrana (ultrafiltrardo, eletrodidlise e osmose inversa), 0os processos eletroquimicos e os de
adsorcao.

A técnica de precipitacdo quimica é que mais se destaca dentre toda as outras, sendo a
mesma a mais utilizada pelas industrias de tratamento de superficies e também pelas
instituicdes de ensino e pesquisa, uma vez que se apresenta como uma técnica relativamente
simples e econdmica, ganha assim um grande destaque mediante a utilizacdo do hidréxido de

sddio como principal reagente onde o mesmo € considerado de baixo custo e é utilizado em
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grande escala nas industrias. Sendo, que além desse reagente também pode ser necessirio
outros como o tiossulfato de sédio, s6 que em quantidades pequenas. Com isso, o hidréxido
de sédio € utilizado em grande quantidade tornado assim este processo vidvel
(ALBUQUERQUIE, 2014).

Alguns trabalhos ja foram desenvolvidos em universidades utilizado esta técnica para
separacdo de metais. Podendo ser citada como exemplo a Universidade Tecnologia Federal do
Parand. Nesse interim, Baldissera (2016), utilizo a metodologia de variacdo de pH para
precipitacdo do cloreto de cobalto, com hidréxido de sddio, calcinou, obtendo assim o seu
6xido, e em seguida reagiu com 4cido cloridrico e posteriormente recuperou em forma de
cloreto de cobalto hexahidratado.

Baseado na técnica supracitada a cima Wermuth e Silva (2013), usou duas
metodologias para recuperacdo de residuos de niquel oriundos de aulas praticas de quimica e
transformou em cloreto de niquel. A primeira metodologia consiste na mesma utilizada por
Baldissera (2016), e a segunda em precipitar o niquel com dimetilglioxima, calcinou e reagir

com &cido cloridrico para a obtencao do cloreto de niquel.
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdao
(LEC) e no Laboratério Didético de Quimica Geral e Inorganica da Universidade Federal de
Campina Grande — Campus Cuité/PB. Visando a aplicacdo de métodos para a reducdo dos
residuos quimicos provenientes das pesquisas realizadas no LEC.

As identificacdes dos provéveis metais contidos nos residuos gerados no LEC, foram
a partir de um diagnéstico realizado por Souza (2016), com os atuais professores e alunos

usuarios deste laboratorio.

3.1 DETERMINACAO DO pH

Para a andlise do pH foi utilizado o pH-metro Metrohm-744 conforme a (Figura 1),
onde, inicialmente o pHmetro foi calibrado seguindo as seguintes etapas: primeiramente
ligou-se o aparelho, e esperou-se a sua estabilizacdo; lavou-se a célula com dgua destilada,
secando a mesma com papel absorvente macio para ndo danificar a célula. Em seguida o
pHmetro foi previamente calibrado com solugdes tampdo 4cido (7,00+0,01) e basico
(4,00£0,01); por fim, foi realizada as medidas de pH das amostras e os valores foram

registrados.

Figura 1. pH-metro Metrohm- 744

Fonte: Dados d esquisa, 2017.
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Ap6s adicionou-se o elétrodo dentro da soluc¢do de trabalho com aproximadamente 40
mL da amostra, em um béquer de 50 ml, esperou-se até a medida estabilizar, fazendo assim a
coleta do valor do pH. Entretanto, o eletrodo do pHmetro foi retirado da solugdo, e feito o
processo de lavagem no mesmo com 4gua destilada, secando sempre bem o elétrodo com
lenco de papel para tirar o excesso de dgua, este mesmo procedimento foi repetido para as

outras amostras.

3.2REDUCAO E CONCENTRACAO DOS VOLUMES DOS RESIDUOS

Baseado nos dados obtidos por Souza, (2016), a reducdo e concentracdo dos volumes
dos residuos, consiste em um processo de reducdo dos residuos liquidos gerados no LEC,
mediante secagem direta ao sol.

A secagem ao sol foi realizada utilizando bandejas de plastico, sendo os residuos
medidos em volume iguais com o auxilio de uma proveta 500 mL e em seguida transferidos
para um béquer e pesados em balanga semi analitica, adicionando-os as bandejas fazendo
assim, a exposicao ao sol por durante 2 dias, iSso com uma temperatura maxima de +44 °C
para cada residuo, no intervalo de 8:00 horas as 17:00 horas, onde foi determinado a massa

inicial e final para a determinacdo do residuo seco gerado.

3.3DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

Para determinar o teor de umidade utilizou-se duas amostras aleatérias dos residuos
que estavam no dessecador e pesou-se 5 g de cada, em uma balanca analitica, e em seguida
foi preparado um mix de todos os recipientes que contia 0 mesmo residuo em andlise, para
este pesando 0,5 g de cada. Apds a pesagem as amostras foram maceradas em um almofariz
com pistilo e levados para a estufa por um periodo de duracdo de 15 horas a 105°C, até peso
constante, de acordo com metodologia descrita em AL (2008), adequada para nosso tipo de
residuo.

A estufa utilizada de marca FANE, Modelo 315 SE conforme a (Figura 2). Apds a
secagem as amostras foram pesadas e colocadas no dessecador novamente para ndo adquirir
umidade. Esta fase do processo de secagem na estufa foi feita para a anélise de composi¢cdao

quimica no EDX, pois nesta analise a amostra nao pode contem agua livre.
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Figura 2. Estufa utilizada para determinacdo do teor de d4gua das amostras.

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

3.4 CARACTERIZACAO E A COMPOSICAO QUIMICA DOS RESIDUOS

Os elementos quimicos foram identificados e quantificados através de um
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), onde o

equipamento usado foi SHIMADZU MODELO EDX-720, (Figura 3).

Figura 3. Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X.
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Pequenas porcdes das amostras em forma de p6 foram acondicionadas no porta
amostra e cobertas por um filme de polipropileno de 5 um de espessura e, em seguida,
submetidas ao vdcuo. Na operacdo do equipamento foram usadas as seguintes condi¢des de
operacdo do equipamento: tensdo do tubo de 15 KeV (Na a Se) e 50 KeV (Ti a U), com um
colimador de 10 mm, e um detector de estado sélidos tipo Si (Li), com resfriamento por

nitrogénio liquido. Os resultados dos elementos das amostras foram expressos em %.

3.5PRECIPITACAO QUIMICA COM ACIDO CLORIDRICO 6,0 M

A metodologia proposta consistiu-se em precipitar os residuos em forma de p6 com
uma solucdo de dcido cloridrico 6,0 M de acordo com a metodologia de Wermuth e Silva
(2013) e Baldissera (2016), adequando a mesma para nosso tipo de residuo liquido.

Utilizou-se inicialmente trés béqueres, adicionando primeiramente a um deles 10g do
residuo verde 1 em pd, acrescentando HCI suficiente até cobrir todo o residuo,
correspondendo a um volume de 20 ml de HCl 6,0 M. Este mesmo procedimento utilizado
para o residuo verde 1, fez-se para o residuo verde 3 e o rosa, e deixou reagir por 24 horas,
apos esse periodo separou-se o precipitado do sobrenadante e levou os mesmos a estufa a
temperatura de 105°C durante 4 horas.

A (Figura 4), refere-se ao fluxograma dos procedimentos realizados antes do

tratamento dos residuos trabalhados.
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Figura 4. Fluxograma dos procedimentos realizados para o tratamento do residuo.

Determinacio de

Residuo liquido : Secagem ao sol umidade
. . remanescente
. ~ . Dilui¢do com HCI Determinacao da
Filtracao a vacuo 6,0 M: composiciio
5 ;ﬁ.gi{;ﬁiﬁg . " 1g para cada 2mL quimica, por
de HCI EDX

Separacao das
fases

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

3.6 CARACTERIZACAO QUIMICA E COMPOSICAO QUIMICAS DOS
PRECIPITADOS

Para determinar os elementos quimicos presentes nos precipitados, foi utilizado a
mesma técnica de composicdo, mesmo equipamento € as mesmas condi¢des de operacdo
usado nos residuos, (Figura 3).

No qual os precipitados, rosa e verdel em forma de p6 e o verde 3 em forma de
cristal, foram acondicionados no porta amostra e cobertas por um filme de polipropileno de 5
um de espessura e, em seguida, submetidas ao vacuo. Os resultados dos elementos dos

precipitados também foram expressos em %.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo desta pesquisa consistiu, em uma continuacio do trabalho de Souza (2016),
onde este trabalho objetiva-se, em uma iniciativa para a implementacdo de tratamento de
residuos no LEC, a partir da reducdo dos residuos gerados por secagem ao sol.

Nesse sentido, foi aplicado o método de reducdo, por secagem ao sol. Por ser
considerado um método de baixo custo e eficaz, 0 mesmo pode ser utilizado por institui¢des
de ensino e pesquisa, para reducdo de seus residuos. A partir deste método, os metais
presentes foram identificados e quantificados, por meio da técnica de EDX. Onde, a partir
disto, foi possivel separar os metais por precipitacio com a adicdo HCl 6,0 M. Sendo

realizado anédlise de EDX com os precipitados formado.

4.1 DETERMINACAO DO pH

Inicialmente foram escolhidos 3 recipientes aleatorios, nos quais continham os
residuos liquidos, os recipientes escolhidos foram o denominado verde 1, verde 3 e rosa,
(Figura 4). A partir disto, coletou-se uma aliquota de = 50 mL de cada recipiente para a
medicdo do pH.

Mediante os resultados obtidos para cada andlise de pH, realizou-se uma comparagao
dos mesmos com os resultados obtidos por Souza (2016). Nas andlises de pH dos residuos
liquidos, as amostras variaram entre 5,0 e 8,0. Logo os pH encontrados nas amostras estao de
acordo com as solugdes utilizadas nas pesquisas realizadas de eletrodeposicao no LEC.

Através de uma comparacdo com os resultados da autora Souza (2016), pode-se
perceber que ocorreu um aumento de pH em todas as amostras. Logo, este aumento do pH
pode ser justificado pelo fato de haver diferentes tipos de metais juntos, o que indica que os
residuos estdo sofrendo alteracdo na sua composicdo, levando-se em consideracdo que os
residuos estam em repouso, mais estdo sofrendo evaporacdo, pois ndo estdo devidamente
lacrados de forma correta, deixando assim os mesmos mais concentrados, o que pode

dificultar o tratamento destes residuos.
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Grifico 1: Comparagdo de pH.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Os residuos analisados apresentaram coloracdes e pH diferentes, no qual o, designado
como verde 1, apresentou tonalidade verde claro e pH 8,33, o verde 3 apresentou tonalidade
verde e pH 5,13 e o rosa apresentou tonalidade rosa escuro e pH 7,86. Na qual os valores
destes pH , estdo semelhantes aos valores de pH utilizados nos processos de eletrodeposicdo
que foram usados, onde dependendo do eletrodepdsito a ser obtido € necessario ajustar o pH

entre 4 e 8. E possivel observar a tonalidade inicial dos residuos na (Figura 5).

Figura 5. Residuos liquido

Verde 1 Verde 3 Rosa

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

O pH € um parametro Fisico-Quimico fundamental no processo de precipitacdo, uma
vez que em pH bdsico, os metais normalmente precipitam, caracteristica esta que pode ser

utilizada para separagdo destes metais, presentes nos residuos liquidos gerados (VAZ, 2010).
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No entanto um dos grandes problemas encontrados para o tratamento de residuos, é a
diversidade e complexidade em sua composicdo, tornando-se assim necessdria uma técnica
especifica para o tratamento de determinado residuo (AFONSO, 2003).

4.2 REDUCAO E CONCENTRACAO DOS VOLUMES DOS RESIDUOS

A secagem ao sol foi realizada em bandejas, aumentando assim a eficiéncia e a

redu¢do do tempo do processo, conforme as (Figuras 6 e 7).

Figura 6. Secagem ao sol, do residuo verde 3 com tela de cobertura.

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Figura 7. Processo de secagem ao sol, para o residuo verde 3.

A — 500 ml B - 1° dia de C - 2° dia de
residuo. secagem. secagem.

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.
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Depois das amostras secas e resfriadas, foram pesadas novamente e transferidas para
um recipiente plastico, onde foram devidamente identificados e armazenados em um
dessecador.

De acordo com as (Figuras 5 e 8), podemos observar a diferenga das cores dos

residuos na fase liquida e na fase sélida respectivamente, obtido apds a secagem ao sol.

Figura 8. Residuos na fase Sélida.

Verde 1 Verde 3 Rosa

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Com base, na (Figura 8) é possivel observar o aspecto do residuo seco resultante da
secagem ao sol, apos dois dias de exposi¢do ao mesmo, pode-se contatar que o sélido
resultante e seco, apresentou um o teor médio de residuo seco de 6,447%, para a amostra
“verdel”, 7,599 % para a amostra “verde 3”e 7,845% para a amostra rosa, em temperaturas

variadas estes valores podem ser observados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3. Redu¢ao do volume mediante a secagem a sol.

Amostra Residuo Residuo Perda Residuo Temperatura
liquido (L) solido (g) agua (%) solido (%) maxima
Verde 1 8,242 775 89,515 6,447 48°C
Verde 3 8,645 657 92,401 7,599 36°C
Rosa 7,926 679 86,161 7,845 44°C

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Portanto, diante dos resultados obtidos, pode-se perceber que a reducdo do volume foi
bastante significativa, e que o método de secagem ao sol foi eficaz, e por ser um método de
baixo custo, pode ser utilizado em qualquer instituicdo, contribuindo para uma quimica mais

sustentdvel e um meio ambiente menos poluido.
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4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

O teor de dgua foi determinado pelo processo gravimétrico a partir de secagem direta
em estufa a 105 °C, em triplicata. Apds secagem as amostras foram pesadas e maceradas

(Figura 9).

Figura 9. Amostras depois de maceradas.

Verde 1 Verde 3 Rosa

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Ap6s esse procedimento as amostras foram colocadas na estufa a 105 °C, durante 15
horas, depois desde periodo, as amostras secas foram retiradas do interior da estufa e
permaneceram em dessecador até seu resfriamento por aproximadamente 20 minutos, até que
as amostras entrassem em equilibrio com a temperatura ambiente.

As amostras secas foram pesadas novamente em uma balanca analitica, obtendo assim
os resultados finais. As percentagens de umidade presente nas amostras podem ser

observadas na Tabela 4 a seguir:

Tabela 4. Teor de umidade ainda remanescente nas amostras secadas ao sol.

Residuo Amostral(g) Amostra2(g) Amostra3 mix (g) Perdade HO(%)

Verde 1 5,01 5,01 5,53 4,80
Verde 3 5,00 5,00 9,01 5,57
Rosa 4,97 4,45 9,00 5,33

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Esta fase do processo de secagem foi feita para a andlise de composi¢do quimica no
EDX, pois a dgua livre na amostra pode comprometer o equipamento de andlise, bem como

alterar as propor¢des quantitativas da amostra. Pode-se observar que apds a secagem ao sol a
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umidade remanescente apresenta um percentual muito baixo, mediante o valor médio de cada

amostra.

4.4 CARACTERIZACAO E A COMPOSICAO QUIMICA DOS RESIDUOS

A andlise quimica quantitativa dos residuos, foi realizada pelo método de
Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX), foi feita em triplicada para
resultados mais precisos, tendo como objetivo identificar os 6xidos mais estdveis dos
elementos quimicos, em forma de percentuais. Com isso, os elementos quimicos com 0s
valores mais significativos encontrados no residuo designado verde 1, a partir da

determina¢do da composi¢do quimica podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5. Elementos quimicos encontrados na amostra verde 1 com seus valores médios e
desvio padrao.

Elementos Verde 1 Verde 1 Verde 1 Valor Desvio
quimicos amostra 1l (%) amostra2 (%) mix (%) médio (%) padrao

W 35,471 36,034 36,215 35,907 +0,0039
Ni 21,471 21,711 21,676 21,619 +0,0013
Mo 22,75 21,94 21,60 22,097 +0,0059
Zn 4,834 4,928 4,903 4,888 + 0,0005
K 4,459 4,418 4,503 4,460 + 0,0004

P 3,455 3,285 3,432 3,391 + 0,0009
Fe 2,091 2,092 2,072 2,085 +0,0001
Co 1,929 1,978 1,960 1,956 +0,0002

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Mediante a Tabela 5, pode-se percebe que este residuo possui um elevado teor de
Tungsténio presente no mesmo, estando também presentes concentracdes poucas
significativas de Niquel, Molibdénio, Zinco, Potéssio, Fosforo, Ferro e Cobalto. Portanto,
verificou-se que os elementos encontrados, estdo de acordo com o levantamento feito por
Souza (2016), em relacdo aos metais utilizados nas pesquisas.

Observa-se no Grafico 2 os resultados dos diferentes elementos quimicos presente neste

residuo em forma de percentual. Mediante isto, observa-se que o Tungsténio é predominante
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na composicdo 35,91%, sendo possivel ainda assim analisa o valor médio e desvio padrdo, de

cada elemento quimico em porcentagens menores.

Grafico 2. Elementos quimicos da amostra verde 1 e seus percentuais.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Valor médio

Para o residuo designado como verde 3, os elementos quimicos com os valores mais

significativos, encontrados no mesmo a partir da determinacdo da composicdo quimica,

podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6. Elementos quimicos encontrados na amostra verde 3 com seus valores médios e

desvio padrio.

ELEMENTOS Verde 3 Verde 3 Verde 3 Valor Desvio

QUIMICOS amostra amostra mix (%) médio padrao
1(%) 2(%) (%)

Ni 40,660 39,505 41,072 40,412 +0,0081

Mo 18,14 19,11 18,29 18,513 +0,0052

K 11,830 12,424 11,631 11,801 +0,0056

\\% 11,348 12,000 11,631 11,802 +0,0018

Zn 6,106 5,826 5,936 5,956 +0,0014

Fe 5,836 5,462 5,524 5,607 +0,0020

Co 2,134 2,133 2,125 2,131 +0,0000

P 2,074 2,118 2,028 2,073 +0,0005

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.
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Podendo ser notado um elevado teor de Niquel presente na mesma, estando presentes
também concentracdes poucos significativas, de Molibdénio, Potdssio, Tungsténio, Zinco,
Ferro, Cobalto e Fosforo.

Observa-se no Gréfico 3 os resultados dos diferentes elementos quimicos presente
neste residuo, em forma de percentual e os valores médios dos elementos em porcentagem de
oxidos, onde o Niquel é predominante na composi¢do 40,41%, sendo possivel ainda assim

analisa o valor médio e desvio padrdo, de cada elemento quimico em porcentagens menores.

Gréfico 3. Elementos quimicos da amostra verde 3 e seus percentuais.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Para o residuo designado como rosa, os elementos quimicos com os valores mais
significativos, encontrados no mesmo a partir da determinacdo da composicdo quimica,

podem ser observados na Tabela 7.
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Tabela 7. Elementos quimicos encontrados na amostra rosa com seus valores médios e desvio

padrao.
Elementos Rosa Rosa Rosa mix (%) Valor médio Desvio
quimicos amostra 1 amostra 2 (%) padrao
(%) (%)
W 76,12 75,40 75,93 75,82 +0,0037
Ni 11,39 11,64 11,43 11,49 +0,0133
Co 10,55 11,07 10,78 10,80 +0,0026
P 0,90 0,86 0,80 0,88 + 0,0005
Fe 0,06 0,07 0,06 0,06 +0,0001

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Podendo ser notado um elevado teor de Tungsténio presente na mesma, estando
presentes também concentragdes poucos significativas de Niquel, Cobalto, Fosforo e Ferro.

Observa-se no Grafico 4, os resultados dos diferentes elementos quimicos presente

neste residuo, em forma de percentual e os valores médios dos elementos em porcentagem de

oxidos, onde o Tungsténio € predominante na composi¢do 75,82%, sendo possivel ainda

assim analisa o valor médio e desvio padrdo, de cada elemento quimico em porcentagens

menores.

Grifico4. Elementos quimicos da amostra rosa e seus percentuais.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.



41

A partir do Grafico 5 é possivel compara as 3 amostras analisadas, em relacdo aos

elementos encontrados e seus respectivos percentuais.

Griafico 5. Comparacgdo das amostras analisadas.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Pode-se perceber que das 3 amostras analisadas, a amostra Rosa e a Verde 1
predomina um grande percentual de Tungsténio e Niquel respectivamente, compreende-se a
partir destes resultados que estes residuos podem ser designados residuos perigosos, de classe
I de acordo com a norma técnica NBR 10.004/2004, devido a sua periculosidade presente nos
metais encontrados.

Diante dos resultados obtidos pela andlise de EDX, ficou comprovado que os metais
tém cores predominantes, em relagdo as solucdes utilizadas nas pesquisas, sendo a mesma
geradora dos residuos analisados citadas por Souza (2016). Portanto a cor que mais

predominar nos residuos sdo as cores das solu¢cdes mais fortes.

4.5 PRECIPITACAO COM ACIDO CLORIDRICO 6,0 M

A técnica de precipitacdo usada em laboratério, em geral € executada em béquer com
adicao lenta do reagente perante agitacdo constante, ou a partir de uma solucdo homogénea
(BACCAN et al., 2001)

A partir da adi¢do do 4cido cloridrico nos residuos em forma de pd, observou que
todas as amostradas sofreram diluicdo imediata, iniciando assim uma precipitacdo nas

mesmas. Destacando, que a amostra rosa a precipitacdo aconteceu mais intensamente
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formando um precipitado branco, e jia na verde 1 e verde 3 apresentaram a formacio de
espuma, frisando que no residuo verde 3, a formacdo de espuma foi mais forte e logo em
seguida formou um precipitado azul no verde 1 e um verde escuro no verde 3.

As amostras dos residuos permanecam em digestdo por 24 horas, apds este periodo
observou-se a formacao de precipitado diferentes em todas as amostras, na qual as mesmas
apresentaram cores diferentes, em relacdo a cor inicial, e uma significativa diferenca no

volume do precipitado, e dos sobrenadantes, (Figura 10).

Figura 10. Amostra apds 24 horas de repouso.

Rosa Verde 1 Verde 3

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Ap6s toda a sedimentagdo foi adicionado dlcool comercial em todas as amostras, para
melhor separacdo do precipitado e lavagem deste, o mesmo foi escolhido por ele ser um
produto que ndo se dissolve ao meio, seguido por filtracdo a vacuo conforme mostra a (Figura

11), e colocado o sobrenadante em trés béqueres diferentes (Figura 12).

Figura 11. Sistema de filtracdo a vécuo.

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.
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Figura 12. Sobrenadantes das amostras.

Rosa Verde 1 Verde 3

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

O sobrenadante do residuo rosa foi transferido para um tubo de ensaio. Sendo feito
um teste, com o sobrenadante que formou um precipitado com NAOH. Dado este observado
antes, que o residuo ndo ocorria precipitacdo em meio bdsico, isto pode ser atribuido aos
metais estarem complexados com ligantes, presentes para manter os metais em solucgdo,
requisito necessdrio para processo de eletrodecomposi¢cdo que foram usados. Podendo
concluir entdo que a adicdo de HCI no residuo, na forma sélida elimina a complexardo dos
residuos, permitindo agora a precipitacdo em meio basico, como indica as literaturas usuais.

Ap6s a filtracdo dos precipitados, foi observado que amostra rosa formou um
precipitado branco prateado, na amostra verde 1 formou um precipitado azul escuro, e na

amostra verde 3 formou mono cristais verdes, conforme mostra a (Figural3).

Figura 13. Amostras apds a filtracdo a vacuo.

Rosa Verde 1 Verde 3

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Ap6s o processo de filtragdo as amostras, foram levados para a estufa a 105°C, por 4

horas para secagem, a (Figura 14), mostra o aspecto dos precipitados depois de secos.
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Figura 14. Precipitados apds a secagem na estufa.

Rosa Verde 1 Verde 3
Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Em seguida os solidos obtidos, foram pesados e armazenado em um dessecador. A

Tabela 8 a seguir mostra os valores obtidos apds a secagem.

Tabela 8. Valores obtidos dos precipitados apds a secagem na estufa.

Amostras Massa inicial (g) Massa final (g) Perda (%)
Rosa 10,0785 1,924 80,91
Verde 1 10,0627 0,466 95,37
Verde 3 10,0496 1,445 85,62

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Mediante a Tabela 8, pode-se perceber que as amostras perderam uma significativa
quantidade, de material apds a precipitacdo e a separacdo, isso mostra que a separacdo dos
metais foi satisfatéria, com a adicdo do HCI. Podendo assim concluir que a metodologia
utilizada é de baixo custo, portanto a mesma pode ser considerada como um tratamento
ambientalmente correto e econdmico, pois 0 mesmo € um método quimicamente sustentavel,
uma vez que o residuo € tratado e pode ser recuperado para uma posterior utilizagao.

Salientando que as reacdes de precipitacdo de metais, necessitam de uma compreensao
da quimica classica. Portanto o estudo das precipitacdes quimicas dos metais € indispensavel,
para se desenvolver um processo de reciclagem ou recuperacdo de residuos quimicos.

(AFONSO, 2003).



45

4.6 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DOS PRECIPITADOS
Apods a secagem dos precipitados, eles foram submetidos a andlise de EDX. Tendo
como objetivo identificar quais os metais presentes em cada precipitado. Onde os elementos

quimicos, encontrados em maior concentracdo podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9. Elementos quimicos encontrados em maior concentragao nos precipitados.

Precipitado Elemento quimico em Porcentagem
maior concentracio

Rosa ' 93,218%
Verde 1 ' 66,955%
Verde 3 Ni 52,830%

Fonte: Dados da pesquisa, 2017.

Mediante a Tabela 9, pode-se perceber que os precipitados analisados apresentaram,
93,218% de Tungsténio, para o precipitado do residuo rosa, 66,955% de Tungsténio para o
precipitado do residuo verde 1, e 52,830% de Niquel para o precipitado do residuo verde 3.
Ficando assim comprovado, que a técnica de separacdo através da precipitacdo com HCI foi
eficaz, uma vez que os metais encontrados estdo de acordo os metais utilizados em maior
concentragdo, nas pesquisas realizadas no LEC.

Sendo agora possivel reutilizar estes precipitados, em aulas experimentais uma vez que
os experimentos realizados ndo sdo quantitativos, ou seja, nao vai interferir nos resultados dos
experimentos. Portanto todos os métodos utilizados, apresentaram resultados positivos
podendo ser de grande utilidade para a recuperacio de residuos, diminuindo assim a poluicao
ambiental como também os custos de tratamento, e gastos obtidos na compra destes metais,

destacando, que estes metais que foram recuperados possui um pre¢o alto no mercado.
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5. CONCLUSOES

Com a realizagdo deste trabalho, conclui-se que, o método de secagem ao sol foi
eficaz, obtendo assim resultados satisfatérios na redu¢do do volume dos residuos liquidos a
fase solida, podendo ser o mesmo utilizado, em qualquer institui¢do para reduzir os residuos
laboratoriais, gerados no mesmo. As andlises de EDX permitiu, identificar e quantificar os
metais presentes em cada amostra, facilitado assim, a separacao desses metais.

Mediante a precipitacdo quimica foi possivel separar os metais com a adi¢do do 4cido
cloridrico, formando precipitados com cores caracteristicas dos metais utilizados nas
pesquisas realizadas do LEC, destacando ainda a formacdo de monos cristais verdes, idénticos
ao cloreto de niquel, no qual mediante a andlise de EDX, realizada no precipitado, foi
comprovado que o mesmo € Niquel. Portanto, o processo de precipitacdo, no tratamento
primdrio do residuo analisado mostrou-se ser bastante eficiente e satisfatorio.

Desta forma, o método desenvolvido para a reducdo dos residuos € vidvel e de baixo
custo, podendo assim ser realizado pelos préprios geradores do residuo do laboratério.
Frisando que a técnica de EDX, foi de total importancia, para a separacdo dos metais como
também para a formacdo dos monos cristais, visando que a mesma identificou os elementos
em maior concentracdo, na precipitacdo quimica e nos precipitados obtidos. Concluindo entio
que, todos os métodos desenvolvidos foram vélidos, e que a partir deles, foi possivel
recuperar os metais presentes nos residuos, com uma alta probabilidade de serem reutilizados

em aulas experimentais.



47

6. REFERENCIAS

ABNT - Associacido Brasileira de Normas Técnicas. Residuos sélidos — Classificacio:

NBR 10004. Rio de Janeiro, 2004.

AFONSO, J.C.; NORONHA, L.A.; FELIPE, R.P.; FREIDINGER, N. Gerenciamento de
residuos laboratoriais: recuperacao de elementos e preparo para descarte final. Quimica

Nova, v. 26, p.602-611, 2003.

ALBUQUERQUE, T. T. Tratamento de residuo rico em Cromo proveniente de analises
laboratoriais. 44f. TCC (Graduagdo) - Curso de Quimica, Departamento de Quimica,

Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Pato Branco, 2014.

AMORIM M. C. M. Proposta de tratamento e aproveitamento dos residuos provenientes
de uma unidade industrial de beneficiamento de quartzito. 42f. TCC (Graduagdo) —

Universidade estadual da Paraiba, Centro de Ciéncia e tecnologia, Campina Grande, 2012.
A VOGEL. Quimica analitica qualitativa. 5. ed. Sao Paulo: Ed. Mestre Jou, 1981. 665 p.

BACCAN, N.; ANDRADE, J.C. de; GODINHO, O. E. S. Quimica analitica quantitativa
elementar. 3. ed. Sao Paulo: Edgar Blucher, 2001.

BALDISSERA, Leonardo. Recuperacio de residuos de Cobalto oriundos dos
laboratorios de quimica da UTFPR. 35 f. TCC (Graduagdo) - Curso de Curso de
Bacharelado em Quimica, Departamento de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do

Parané, Pato Branco, 2016.

BRASIL. Lei n°. 12.305, de 2 de agosto de 2010. Institui a Politica Nacional de Residuos
Sélidos; altera a Lei n°. 9.605, de 12 de fevereiro de 1998; e d4 outras providéncias.
Disponivel em: http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-2010/2010/Lei/L.12305.htm.
Acesso em: 13 Dez 2016.

BRASIL. RESOLU(;AO CONAMA n° 358, de 29 de abril de 2005. Dispoe sobre o
tratamento e a disposicao final dos residuos dos servicos de satide e da outras
providéncias. Disponivel em: http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35805.pdf.

Acesso em: 05/12/2016.

BRASIL. RESOLU(;AO CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 Publicada no DOU n° 92,

de 16/05/2011, pag. 89. Dispoe sobre as condicoes e padroes de lancamento de efluentes,


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2007-2010/2010/Lei/L12305.htm
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35805.pdf

48

complementa e altera a Resolucio no 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA. Disponivel em:
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res11/res43011.pdf. Acesso em: 01/12/2016.

CRUZ, J. A. R. Plano de gerenciamento dos residuos Sélidos da Universidade Federal de

Goias. Goiania, 2008.

DI VITTA, P. B. Gerenciamento de residuos quimicos gerados em laboratorios de e
ensino e pesquisa: procedimentos gerais. SGo Paulo. 2012. Disponivel
em<http://www.cnpsa.embrapa.br/met/images/arquivos/1 7MET/minicursos/minicurso%?20pat

ricia%?20texto.pdf> Acesso em 15 nov. 2016.

FEROLDI, A. P. Gerenciamento de residuos utilizados em aulas Praticas de quimica. 40f.
Monografia (Especialista) Pds-Graduagdo em Ensino de Ciéncias — PO6lo de Araras,
Modalidade de Ensino a Distancia, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — UTFPR,
Medianeira, 2014.

FERREIRA, V. F.; DA ROCHA, D. R.; DA SILVA, F. C. Quimica Verde, Economia
Sustentavel e Qualidade de Vida. Revista Virtual Quimica, v.6, n.1, p. 85-111, 2014,

GIL, E. S. GARROTE, C. F. D. CONCEICAO, E. C. SANTIAGO, M. F. SOUZA, A. R.
Aspectos técnicos e legais do gerenciamento de residuos Quimicos farmacéuticos.
Revista Brasileira de Ciéncias Farmacéuticas. Revista Brasileira de Ciéncias

Farmacéuticas, v.43, n.1, p.19-29, 2007.

GONZAGA, F. A.; FREITAS, T. L.; CAMILO, A. C.; SILVA, A. A. G.; GONCALVES, D.
Gestao, certificacdo e auditoria ambiental: analise em uma empresa no segmento de

galvanoplastia. 2014.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ (IAL). Métodos fisico-quimicos para analises de alimentos.
Coordenadores: Odair Zenebon; Neus Sadoco Pascuet & Pablo Tigea. Ed. 4, 1* Edicdo
Digital, Sdo Paulo, 2008.

JARDIM, W. F. Gerenciamento de residuos quimicos em laboratorios de ensino e
pesquisa, QUfMICA NOVA, v.21, n.5, p.671-673, 1998. Disponivel
em:<http://www.scielo.br/pdf/qn/v21n5/2943.pdf> Acesso em 20 nov. 2016.

JUNIOR, L. M. B. Biosorcao de metais pesados presentes em aguas de producao da

industria de petroleo. 134f. Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande


http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res11/res43011.pdf
http://www.cnpsa.embrapa.br/met/images/arquivos/17MET/minicursos/minicurso%20patricia%20texto.pdf
http://www.cnpsa.embrapa.br/met/images/arquivos/17MET/minicursos/minicurso%20patricia%20texto.pdf
http://www.scielo.br/pdf/qn/v21n5/2943.pdf

49

do Norte, Departamento de Engenharia Quimica, Programa de Pés-Graduacdo em

Engenharia Quimica, Natal, 2001.

LADEIRA, A. C. Q.; PEREIRA, D. B. A. Avaliacao do potencial poluidor da indudstria
galvanica: caracterizacfo, classificacao e destinaciao de residuos. Metalurgia e Materiais,
Ouro Preto, v. 61, n. 3, p.385-390, 2008.

MADEIRA, V. S. Desenvolvimento de um carvao adsorvente para remocao de ions ferro
em aguas naturais. 89 f. Dissertacio (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade

Federal de Santa Catarina, Florian6polis, 2003.

MATIAS, W. N. Elaboracio do plano de gerenciamento de residuos sdlidos do
laboratorio de farmacotécnica do departamento de ciéncias farmacéuticas-UFPB. Joao

Pessoa — PB, Setembro, 2013.

MOREIRA, D. R. Desenvolvimento de adsorventes naturais para tratamento de efluentes
de galvanoplastia. 63 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Engenharia e Tecnologia de

Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2010.

NOGUEIRA, L. S.; PASQUALETTO, A.; Plano de prevencao de riscos ambientais
(PGRA) para empresas de galvanoplastia. 28 f. Monografia (Especializacao) - Curso de
Engenharia Ambiental, Departamento de Engenharia, Universidade Catdlica de Goias,

Goiania, 2008.

PINTO, F. M. Residuo de lodo galvanico: caracterizacio, tratamento, recuperacao e
reuso. 130 f. Tese (Doutorado) - Curso de Agroquimica, Pos-graduagdo em Agroquimica,

Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2012.

REIS, H. G. L.; OLIVEIRA, A. M. V. F.; MELO, A. M.; CARVALHO, G. R. G.; COSTA, L;
SOUZA, L. S. Inventario dos residuos gerados nas aulas praticas de quimica nos
laboratoérios docente. FUNEC — Fundagdo de Ensino de Contagem Unidade CENTEC,
2012.

RODRIGUES, D. C. Proposi¢cio de um plano de gerenciamento de residuos sélidos para
o centro integrado de operacio e manutencio da CASAN (CIOM). 127 f. TCC
(Graduacdao) - Universidade Federal de Santa Catarina Centro Tecnoldgico, Curso de

Graduacgdo em Engenharia Sanitdria e Ambiental, Florian6polis, 2015.



50

SCHALCH, V.; LEITE, W. C. A.; JUNIOR, J. L. F.; CASTRO, M. C. A. A. Gestio e
gerenciamento de residuos soélidos. Universidade de Sao Paulo Escola de Engenharia de Sao

Carlos, 2002.

SCHULTZ, D. R. Recuperacao de metais pesados (Pb, Cu e Ni) de efluentes industriais
utilizando reator eletroquimico Feito de leito particulado. Congresso Brasileiro de Ciéncia

e Tecnologia em Residuos e Desenvolvimento Sustentdvel, Floriandpolis, v. 8, n. 9, p.1-10,

2004.

SILVA, F. M. S. Avaliacdo do método de precipitacao quimica Associado ao stripping de
amoénia no tratamento do lixiviado do aterro da Muribeca-PE. 117 f. Disserta¢ao
(Mestrado) - Universidade Federal de Pernambuco. CTG. Programa de Pds-Graduacdo em

Engenharia Civil, Recife, 2008.

SOUZA, 1. R. S. Caracterizacdo fisico-quimica dos residuos liquidos gerados no
laboratoério de eletroquimica e corrosao do CES — UFCG. 53 f. TCC (Graduagio) - Curso
de Curso de Licenciatura em Quimica, Unidade académica de biologia e quimica,

Universidade Federal de Campina Grande, Cuité, 2016.

TOSTA, S. S. Diagnéstico e Propostas para o Gerenciamento de Residuos Quimicos
Laboratoriais no Instituto de Quimica da UFBA. 98 f. . Dissertacio (Mestrado)-

Universidade Federal da Bahia. Escola politécnica, Salvador, 2014.

VAZ, 1. G. de I.; KLEN, M. R. F.; VEIT, M. T.; SILVA, E. A. da; BARBIERO, t. A,
BERGAMASCO, R. Avaliacdo da eficiéncia de diferentes agentes coagulantes na

remocao de cor e turbidez em efluente de galvanoplastia. Eclética Quimica, Sao Paulo,

v.35, n. 4: p.48 - 53, 2010.

VAZ, L. G. L. Performance do processo de coagulacio/floculacdo no tratamento do
efluente liquido gerado na galvanoplastia. 83 f. Dissertacio (Mestre em Engenharia
Quimica) - Universidade Estadual do Oeste do Parand. Campus de Toledo. Centro de

Engenharias e Ciéncias Exatas, Toledo, 2009.

WERMUTH, D.; SILVA, E. S. Recuperacao e recristalizacio de residuos de niquel
oriundos de aulas praticas no laboratério de quimica da UTFPR. 49 f. TCC (Graduagio) -

Curso de Quimica, Departamento de Quimica, Universidade Tecnol6gica Federal do Parana,

Pato Branco, 2013.



	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf
	e6a8c90f23b57f990f3f6169cbaafa38e4815b7a83ff40a9879e9f06a44aa1e2.pdf

