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TRATAMENTO DE RESIDUOS LABORATORIAIS
UM CONTRIBUTO PARA A QUALIDADE AMBIENTAL DA ESCOLA

RESUMO

A gestao de residuos quimicos laboratoriais, sob o ponto de vista da sua
recuperacao e valorizacdo, pode ser utilizada como contexto relevante ndo sé
para a aprendizagem e aprofundamento de um corpo de conhecimentos, mas
também para explorar situacbes motivadoras, para compreender as relacoes
Ciéncia-Tecnologia-Sociedade-Ambiente (CTSA), e para garantir que essa
aprendizagem seja util e utilizavel no dia-a-dia.

O presente trabalho sugere um conjunto de actividades laboratoriais a
realizar em contexto escolar e em articulagdo com os contetudos programaticos
das disciplinas de Fisica e Quimica A — 102 e 112 anos de escolaridade, e
Quimica — 122 ano de escolaridade.

Estas actividades visam reduzir a toxicidade de residuos quimicos quanto
ao teor em crémio — Cr(VI), permitem recuperar e reutilizar residuos contendo
cromio em areas tao diversas como a proteccdo de metais contra a corrosao ou
a sintese de pigmentos, e evidenciam a interacgcdo da Quimica com outras

areas do conhecimento.

Palavras-chave: CTSA, crémio, recuperacdo e valorizagcdo de residuos

quimicos.
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LABORATORY WASTE TREATMENT
CONTRIBUTING TO ENVIRONMENTAL QUALITY AT SCHOOLS

ABSTRACT

Management of laboratory chemical waste, for its recovery and recycle, may
be implemented within a relevant context, not only as a learning experience and
a means of gaining more in-depth knowledge, but also to create motivational
situations, to understand Science-Technology-Society-Environment (STSE)
relations and to ensure that the resulting knowledge will be useful and usable on
a day-to-day basis.

This work suggests a number of laboratory activities to be held in a school
context and in line with the study programs of 10", 11" and 12" grade
Chemistry courses.

These activities aim to reduce chemical's waste toxicity regarding its
chromium content — Cr(VI). The mentioned activities also allow the recovery and
reutilization of waste containing chromium, enabling its use on a number of
applications, such as metal corrosion protection or the synthesis of pigments.
Furthermore, the activities also emphasize the interaction of Chemistry with

some of the other disciplines.

Key words: Science, Technology, Society, Environment, chromium,
recovery and recycling of chemical waste.
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1.1 Introducao

Os programas do Ensino Secundario de Fisica e Quimica A, 10° e 11¢ anos
de escolaridade, e de Quimica, 12° ano de escolaridade, apostam numa forte
componente laboratorial, estando previstas varias actividades de caracter
obrigatério. Apesar de apresentarem algumas sugestées metodoldgicas e
indicarem, com algum detalhe, o material de laboratério e reagentes para cada
actividade, sao, no entanto, praticamente omissos em relacdo a gestdo dos
residuos produzidos. O mesmo se verifica nos manuais escolares.

As actividades laboratoriais ndo se restringem, apenas, a estes trabalhos
com caracter obrigatorio. Dependendo da planificacdo do professor e dos
recursos disponiveis, outros trabalhos sdo normalmente postos em pratica, no
laboratério. Para além disso, acresce, ainda, a realizagdo de outras acgoes,
integradas no Plano Anual de Actividades e que dao a conhecer a comunidade
escolar o que se faz no laboratério.

O volume de residuos quimicos produzidos num laboratério de ensino de
nivel secundario &, em geral, baixo, mas a variedade é apreciavel. A maioria
dos residuos produzidos estd em solucao aquosa, e tem baixos teores de
substancias perigosas. O caracter acido ou basico desses residuos, bem como
a existéncia de alguns metais em solucdo, sdo as principais fontes de
preocupacao (Carvalho, 1998). Seria desejavel que a gestdo de residuos fosse
efectuada localmente, mas este processo visto numa perspectiva de
recuperacdo, de reutilizacdo e de valorizacdo, seria muito complexo e
praticamente inviavel de ser aplicado numa escola secundaria.

O presente estudo parte da vontade da sua autora em mostrar que é
possivel reutilizar e valorizar alguns residuos quimicos produzidos nas
actividades laboratoriais, utilizando os recursos disponiveis num laboratério de
nivel secundario.

Nao sendo possivel implementar uma estratégia como um todo, optou-se
por focar a atengdo nos residuos quimicos contendo cromio, Cr, uma vez que
este metal apresenta fortes caracteristicas poluentes.

O estudo centrou-se na pesquisa de actividades que, através de processos
laboratoriais simples, reduzam, em primeira instancia, a toxicidade dos residuos

e permitam a sua recuperacao e reutilizacdo em areas diversas. Houve a

2
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preocupacao de seleccionar actividades que recorressem a material e
equipamento de laboratério de uso corrente, ou seja, que fossem realizaveis
num laboratério de ensino de nivel secundario, equipado com 0s recursos
normais. Por Ultimo, mas ndo menos importante, esteve sempre presente o
cumprimento das normas de seguranca, quer numa perspectiva de proteccao
pessoal, mas também numa perspectiva de proteccdo das condigdes
ambientais de trabalho e proteccdo do ambiente no sentido mais geral.

Este capitulo inclui, para além desta primeira apresentacao do estudo, mais
quatro secc¢des, a saber: contextualizacdo do estudo, definicdo do problema em
estudo e metodologia seguida, definicio dos objectivos e, por ultimo,

apresentacao do plano geral da dissertacao.

1.2 Contextualizacao do estudo

A seguranca em laboratério € cada vez mais um objectivo pessoal,
comunitario e ambiental.

Como salienta Carvalho (1998)
A crescente preocupacdo no que respeita a utilizacdo de substancias perigosas ou
potencialmente perigosas em laboratérios de ensino da quimica ou de investigacdo, é
sobejamente justificada, e devera traduzir-se numa mobilizagdo, com vista a identificagdo
dessas substancias e das circunstancias de risco, com 0 objectivo de aumentar a

seguranca dos que a ela estao expostos. (p.7)

A substituicdo de substancias perigosas, por outras com menos
perigosidade, corresponde a um comportamento de seguranga e que deve ser
implementado. Contudo, nem sempre os objectivos do ensino, as estratégias
definidas e os recursos disponiveis permitem que se utilizem substancias
isentas de perigo, no que se refere a toxicidade, mas também a possibilidade
de inflamacao ou de exploséo.

A autora do estudo, professora do Ensino Secundario ha cerca de 22 anos,
desde sempre incluiu o trabalho laboratorial nas actividades a desenvolver em
contexto de sala de aula e, consequentemente, desde cedo foi confrontada com

o problema dos residuos quimicos.
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Ao longo dos tempos, tem sido pratica corrente a eliminagdo de residuos
através do langcamento no esgoto, com aplicacdo de tratamentos prévios, por
exemplo, diluicdo e neutralizacdo, em situacbes mais especificas. Este
comportamento que tem sido assumido por todos - professores e alunos -, ndo
deixa, no entanto, de ser criticado pelos mesmos.

E um facto que as escolas se debatem com graves problemas orgamentais
e, por isso, nao tém capacidade financeira para dar resposta a este problema. A
hipotese de contratar uma empresa da especialidade, para recolha e posterior
eliminagcdo de residuos quimicos, ndo tem sido viavel e atendendo a actual
conjuntura nao se vislumbram alteracées nesta matéria.

A problematica dos residuos e o seu impacto ambiental € uma questao
recorrente. Sao frequentes as noticias veiculadas pelos meios de comunicacao
social que dao conhecimento desta situacdo, algumas assumindo grande
dimensao, causando grande polémica e exigindo o parecer de varios sectores,
em particular da comunidade cientifica. E o caso recente da co-incineracdo de
residuos toxicos.

Os residuos quimicos gerados nos laboratérios escolares obviamente que
nao assumem esta dimensdo, mas devem ser encarados como uma fonte
geradora de poluicdo ambiental e com uma responsabilidade associada. O

Decreto-Lei n.? 178/2006 estabelece no ponto 1 do artigo 5.°
A gestdo do residuo constitui parte integrante do seu ciclo de vida, sendo da

responsabilidade do respectivo produtor.

e define, no artigo 8.2, o Principio de Responsabilidade do Cidadao
Os cidadaos contribuem para a prossecugao dos principios e objectivos referidos nos
artigos anteriores, adoptando comportamentos de caracter preventivo em matéria de
producdo de residuos, bem como praticas que facilitem a respectiva reutilizagdo e

valorizagéo.

Actualmente as orientagdes para o ensino das Ciéncias e, em particular,
para o ensino da Fisica e da Quimica, vdo no sentido de promover uma
educacgao CTS (Ciéncia- Tecnologia- Sociedade), cujo objectivo é

(...) a compreensao da Ciéncia e da Tecnologia, das relagdes entre uma e outra e das

suas implicagdes na Sociedade e, ainda, do modo como os acontecimentos sociais se

repercutem nos préprios objectos de estudo da Ciéncia e da Tecnologia. (DES, 2001, p.5)
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A educacao CTS pode assumir uma grande variedade de abordagens, mas
a abordagem problematica tem sido a preconizada nos actuais programas
(DES, 2001). Nela utilizam-se grandes temas-problema da actualidade,
préximos dos alunos, ou seja, criam-se contextos propicios e estimulantes para
0 processo de ensino-aprendizagem.

A gestado de residuos quimicos produzidos nos laboratérios de ensino de
nivel secundario € uma questao real, actual, vivida no dia-a-dia por professores
e alunos e pode constituir o tema-problema para uma abordagem numa
perspectiva de ensino CTS. E neste contexto que surge este estudo. Na sua
esséncia, apresenta uma seleccdo de actividades laboratoriais, em articulacdo
com o programa curricular da disciplina, que, na perspectiva da sua autora, tém
varias potencialidades. Desde logo permitem o envolvimento dos alunos e
asseguram que estes possam perceber as aplicacdes praticas do que estao a
aprender, e, com isso, sejam capazes de desenvolver competéncias pessoais e
sociais adequadas. Para além disso, sao promotoras de interdisciplinaridade e
contribuem para o despertar/consolidar da consciéncia ecolégica numa

perspectiva de educacao para a sustentabilidade.

1.3 Definicao do problema em estudo e metodologia utilizada

Neste trabalho investigou-se uma eventual contribuicdo para a gestdo de
residuos nos laboratérios escolares, na perspectiva da sua reutilizacdo e
valorizacao, e a sua concepc¢ao baseou-se nas seguintes questdes:

¢ Que actividades laboratoriais podem ser desenvolvidas pelos alunos
para recuperar/valorizar alguns residuos quimicos?

e Qual o valor pedagégico dessas actividades no quadro de um ensino
contextualizado?

Do ponto de vista metodologico este estudo baseou-se sobretudo na
pesquisa em textos, livros, etc., e, s6 posteriormente, teve lugar o delineamento
e a realizagcdo da componente laboratorial.

Assim, na metodologia adoptada podem considerar-se quatro fases
distintas.
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A primeira fase incluiu uma pesquisa bibliografica e leituras variadas
conducentes a construcao do referencial teérico deste estudo sob o ponto de
vista pedagodgico e também numa perspectiva cientifica. A segunda fase
envolveu a definicho e o planeamento de actividades laboratoriais em
articulacao com o curriculo da disciplina de Fisica e Quimica A, 10° e 112 anos
de escolaridade, e de Quimica, 12° ano de escolaridade. A terceira fase
correspondeu a realizacao laboratorial das actividades propostas e, por ultimo,
a quarta fase, em que se fez a analise das actividades laboratoriais em termos
da sua aplicabilidade e exequibilidade em contexto escolar.

A implementacao deste estudo ndo foi possivel em tempo real, pelo que a
sua avaliagao s6 podera ser feita posteriormente.

Assumiu-se neste estudo uma orientagcdo de indole construtivista que
contempla uma participacdo activa dos alunos na construcdo do seu
conhecimento, num ambiente propicio a aprendizagem (Cachapuz et al., 2002).

Tal como refere Valadares (1997)

“a aprendizagem de cada aluno € um processo activo, pessoal e idiossincratico, de
construgao do seu conhecimento, e que lhe deve ser dada a liberdade controlada e a
responsabilidade compartilhada para aprender num ambiente estimulador de dialogo e

cooperacdo em que o professor € um apoiante e facilitador, um mediador fundamental”.
(p. 9)

1.4 Objectivos do estudo

A realizacédo do presente estudo pretendeu contribuir para a resolucédo de
um problema vivido nos laboratérios de nivel secundario: a gestdo dos residuos
quimicos. A partir desta situacao-problema desenvolveu-se uma estratégia de
ensino-aprendizagem para a qual foram concebidas e desenvolvidas
actividades, a realizar em contexto escolar e em articulagdo com os programas
curriculares, que permitem reduzir a toxicidade dos residuos, reutilizar e
valorizar alguns residuos quimicos produzidos no laboratério. Para além deste
objectivo imediato, o desenvolvimento das actividades procurou:

e promover a visdo integradora da Ciéncia, da Tecnologia, da Sociedade e

do Ambiente;

e implementar praticas de desenvolvimento sustentavel;
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e contribuir para formar uma cidadania consciente, esclarecida e
responsavel;
e promover a interdisciplinaridade;

e evidenciar a relacao entre ciéncia e arte.

1.5 Estrutura da dissertacao

O trabalho esta organizado em seis capitulos.

O capitulo um corresponde a Introducdo e inclui a contextualizagdo do
estudo, a definicdo do problema em estudo e metodologia seguida, os
objectivos e uma breve descricao de cada seccao.

O capitulo dois apresenta o Quadro Tedrico que serviu de base a este
estudo.

O capitulo seguinte, intitulado Crémio como Elemento Mineral, apresenta
uma caracterizacdo do cromio em termos das suas propriedades fisico-
quimicas, ocorréncia natural, utilizacdo em processos industriais e termina com
a apresentacao de aspectos toxicoldgicos deste metal pesado.

No quarto capitulo, Residuos Quimicos Laboratoriais: Compostos de
cromio, faz-se uma referéncia sumaria sobre a legislacao actualmente em vigor,
e descrevem-se as origens de cromio nos residuos quimicos laboratoriais, quer
em contexto de sala de aula, quer noutras ac¢des laboratoriais.

O capitulo cinco, Recuperacao e Valorizacdo de Residuos, apresenta as
actividades a desenvolver com os alunos, em contexto escolar.

Por ultimo, no capitulo seis, sdo apresentadas as Consideragcbes Finais e

apontam-se sugestdes para trabalho futuro.
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CAPITULO 2

Quadro tedrico
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2.1 Educacao em Ciéncias

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico a que se assistiu no ultimo
século foi absolutamente marcante e é inequivoco que isso trouxe a todos os
seres humanos que dele podem usufruir mais bem-estar e melhor qualidade de
vida. A sociedade mudou profundamente. O crescimento da populagao tem sido
exponencial. Nos ultimos quarenta anos a populacao mundial duplicou (estima-
se que em 2011 atinja os sete mil milhdes de habitantes — Fonte ONU, em
Expresso 12/02/2011). Também as formas de trabalhar e de comunicar, os
habitos de consumo e as mentalidades se alteraram. Estas mudancas
fundamentais tém conduzido a novas formas de pensar a educacao, em geral, e
a educacao em ciéncias, em particular.

De acordo com Martins et al. (2004), as Uultimas décadas foram
particularmente ricas no aumento da consciéncia social sobre a importancia das
competéncias de literacia dos individuos e, em particular, sobre a importancia
da Ciéncia e da Tecnologia nas sociedades contemporaneas e a importancia
que se reconhece ao conhecimento cientifico. Esta tomada de consciéncia
aparece claramente espelhada nas consideracdes feitas na Conferéncia
Mundial sobre “Ciéncia para o século XXI: um novo compromisso”, realizada em
Budapeste, sob a égide da UNESCO, em 1999. Tal como é referido em
Cachapuz et al. (2002), de entre os varios considerandos ai expostos,
destacam-se alguns pela sua importancia na valorizacao da dimensao Ciéncia

em Sociedade e Ciéncia para a Sociedade, na educagao em ciéncias:
- 0 estado actual das ciéncias naturais e a direccao que estdo a tomar, o impacto social
que tém tido e o que a sociedade espera delas;
- o0 imperativo da Ciéncia se tornar um bem partilhado no século XXI;
- a necessidade cada vez maior de conhecimento cientifico nas decisdes publicas e
privadas;
- 0 acesso ao conhecimento cientifico para fins pacificos, desde cedo na vida, como parte
do direito a educacéo;
- a evidéncia de que o futuro da humanidade se vai tornar mais dependente da producao,
distribuicao e uso equitativos do conhecimento do que jamais foi;
- 0 actual processo de globalizacdo e o papel estratégico que nele tem o conhecimento
cientifico e tecnolégico;
- 0 respeito que a investigacao cientifica e o uso de conhecimento cientifico devem ter

pelos direitos humanos e a dignidade dos seres humanos;
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- 0s riscos que algumas aplicacbes da ciéncia podem trazer aos individuos e a
sociedade, ao ambiente e a salde humana, podendo mesmo ser ameagadoras da
continuidade da espécie humana, e que a contribuicdo da ciéncia é indispensavel a
causa da paz e do desenvolvimento e a seguranga mundial;

- a responsabilidade especial que os cientistas e outros agentes importantes tém na
tentativa de evitar aplicacées da ciéncia que sejam eticamente erradas ou tenham
impactos adversos;

- a necessidade de praticar e aplicar as ciéncias de acordo com requisitos éticos

apropriados. (p. 34 e 35)

Defende-se, hoje, que o ensino das ciéncias deve ser para todos e deve,
acima de tudo, promover a formacdo de individuos cientificamente literados
(Magalhaes et al., 2006).

Como referem Cachapuz e seus colaboradores (2002),

a educagdo em ciéncias deve dar prioridade a formagédo de cidaddos cientificamente
cultos capazes de participar activamente e responsavelmente em sociedades que se

querem abertas e democraticas. (p. 44)

e acrescentam que
(...) para se ser cientificamente culto, ndo basta a aquisicdo de conhecimentos e de
competéncias (...). Ser cientificamente culto implica também atitudes, valores e novas
competéncias (em particular, abertura a mudancga, ética de responsabilidade, aprender a
aprender ...) (...). (p.45)

Ou, seja, “cientificamente culto” € um conceito que envolve trés dimensdes:
aprender Ciéncia (aquisicdo e desenvolvimento de conhecimento conceptual);
aprender sobre Ciéncia (compreensao da natureza e métodos da Ciéncia,
evolugao e histéria do seu desenvolvimento, bem como uma atitude de abertura
e interesse pelas relagdes entre Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e Ambiente);
aprender a fazer ciéncia (competéncias para desenvolver percursos de
pesquisa e resolucdo de problemas) (Cachapuz et al., 2002).

A Educacdo em Ciéncias, tomada como um processo de construcao de
saberes e ndo como uma mera transmissao desses saberes, tem reflexos na
formacao do individuo, que vao para além da Ciéncia propriamente dita e
constituem uma mais-valia para a sua formagdo. Nao s6 contribui para a

formagao do individuo como cidaddo mas torna-o também futuro construtor dos
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saberes e agente civico da sua propria formacao na medida em que |Ihe fornece
métodos e instrumentos da analise do real (Serra et al., 2001).

A Lei de Bases do Sistema Educativo, que define as grandes finalidades do
sistema educativo e, consequentemente, da educagdo em ciéncia, realca nos
seus principios gerais, o papel da educacdo “no desenvolvimento pleno e
harmonioso da personalidade dos individuos” e “na formacdo de cidadaos
livres, responsaveis, autbnomos e solidarios”, “capazes de julgarem com
espirito critico e criativo o meio social em que se integram e de se empenharem
na sua transformagcdo progressiva” (pontos 4 e 5 do Artigo 2.° da Lei n.°
49/2005). Ainda no mesmo documento, € no que se refere ao Ensino
Secundario, define como objectivos, entre outros, “0 desenvolvimento do
raciocinio, da reflexdo e da curiosidade cientifica e o aprofundamento dos
elementos fundamentais de uma cultura humanistica, artistica, cientifica e
técnica” (alinea a) do Artigo 9.2 da Lei n.? 49/2005)

O programa da disciplina de Fisica e Quimica A para os 102 e 112 anos do
Curso Cientifico-Humanistico de Ciéncias e Tecnologias, disciplina que serviu
de enquadramento curricular ao estudo aqui realizado, destaca o papel da
educagcdo em ciéncia para “a concretizacdo da educacdo dos jovens para O
pleno exercicio da cidadania democratica” (DES, 2001, p. 5), defendendo que
se tomem como orientacbes para o ensino das ciéncias as perspectivas de

literacia cientifica dos alunos.

2.2 Literacia Cientifica - uma finalidade da Educacao em
Ciéncias

O termo “literacia cientifica” remonta aos anos 50 do século XX e, de
acordo com Diaz (2004), tera surgido nos Estados Unidos da América como
reflexo da preocupacao pela sensacao de inferioridade cientifica e tecnologica
gue provocou na sociedade norte-americana a colocacao em o6rbita do primeiro
Sputnik pela Unido Soviética, em 1957, e das consequentes repercussdes
politicas, militares e sociais deste importante acontecimento tecnologico.

Foi provavelmente introduzido no dominio da educag¢ao em ciéncia por Paul
Hurd, em 1958, e é hoje amplamente utilizado em todo o mundo. Surge,
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principalmente, com os sinénimos “alfabetizacao cientifica” (paises franc6fonos
e, nomeadamente, em Portugal, Brasil e Espanha), “compreensao publica da
ciéncia” (originario e comum no Reino Unido) e “cultura cientifica”, sendo esta
ultima a designacao adoptada pela UNESCO (Cachapuz et al., 2008).

Desde os finais da década de 50 que se tem vindo a assistir a diversas
tentativas de definir o conceito de literacia cientifica (Vieira, 2007). Uma das
primeiras formulacdes sugere que a literacia cientifica envolve a compreensao
de conceitos basicos da ciéncia, da natureza da ciéncia, da ética que controla o
cientista no seu trabalho, das inter-relacbes da ciéncia e da sociedade, das
inter-relacées da ciéncia e das humanidades e, por fim, das diferencas entre
ciéncia e tecnologia. Actualmente pode ser descrita em funcdo de cinco
aspectos (Reis, 2004):

e (Curiosidade cientifica — capacidade de se questionar;

e Competéncia cientifica — capacidade para investigar cientificamente;

e Compreensao cientifica — compreensao das ideias cientificas e da forma

como a ciéncia funciona;

e Criatividade cientifica — capacidade para pensar e agir de forma criativa;

e Sensibilidade cientifica — compreensdo do papel da ciéncia na

sociedade.

Em Portugal, tal como em muitos outros paises, a literacia cientifica passou
a assumir, nos ultimos anos, o estatuto de principal finalidade da educag¢ao em
ciéncias.

No programa da disciplina de Fisica e Quimica A, o ponto relativo as
Finalidades Formativas do Ensino Secundario no dominio das Ciéncias,
estabelece que “(...) se tomem como orientagdes para o ensino das Ciéncias as
perspectivas de literacia cientifica dos alunos, pedra basilar de uma cultura
cientifica (...)” (DES, 2001, p. 4).

O tradicional curriculo das ciéncias centrava-se na aprendizagem dos
conceitos e nos processos da ciéncia. Actualmente, as orientagdes curriculares
vao no sentido de compreender melhor a ciéncia e a tecnologia num contexto
social (Cachapuz et al., 2002), ou seja, vao no sentido de fornecer aos alunos

ferramentas para entenderem o empreendimento cientifico que os rodeia e
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como a ciéncia interfere no seu dia-a-dia. Numa sociedade marcada pelo
desenvolvimento cientifico e tecnolégico é necessario formar cidadaos com
conhecimento cientifico, capazes de adoptar atitudes responsaveis e de tomar
decisbes fundamentadas, que lhes permita uma participagdo social e
esclarecida. Como refere Vilches (1999), “num mundo repleto de produtos da
investigagdo cientifica, a literacia cientifica converteu-se numa necessidade
para todos”.

Para se conseguir atingir tais metas é necessario que a ciéncia escolar,
presente no curriculo, inclua objectivos e conteldos conceptuais, ou seja, o
conhecimento em si (conceitos, leis, teorias e principios), necessarios para que
os alunos possam desenvolver-se num mundo cada vez mais marcado pelo
desenvolvimento cientifico e tecnolégico. Deve também incluir objectivos e
conteudos processuais, que permitem compreender métodos e processos
cientificos e tecnologias usadas no quotidiano, e, finalmente, deve incluir uma
dimenséao afectiva que se relaciona com o objectivo de despertar o interesse e o
gosto pela ciéncia e a aquisicao de valores culturais. Esta é a perspectiva dos
autores do actual programa de Fisica e Quimica A quando referem “a formacao
cientifica dos cidadaos em sociedades de cariz cientifico / tecnoldgico deve
incluir trés componentes, a saber: a educacdo em Ciéncia, a educagao sobre
Ciéncia e a educacao pela Ciéncia” (DES, 2001, p. 4).

A escola assume-se como centro principal de ensino/aprendizagem. De
acordo com Pedrosa (2001a), a escola tem como missao “educar, ensinando a
pensar e a agir, satisfazendo e estimulando a curiosidade, para aprender a
aprender e a adoptar comportamentos coerentes com responsabilidades
pessoais e sociais” (p. 142).

E inquestionavel que a escola desempenha um papel fundamental no
desenvolvimento do gosto pela aprendizagem das ciéncias € na promog¢ao da
literacia cientifica, mas ndo é o Unico centro de ensino-aprendizagem. Como
referem Cachapuz et al. (2002)

Sendo certo que a escola ndo € a Unica via para a formagédo de uma cultura cientifica,
também nio é menos certo que é pela escola que se podem adquirir as bases de uma
cultura cientifica. (p. 39)
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Para além da escola, emergem novas instituicbes e outros agentes de
educacgao nao formal que comecam a desempenhar um papel cada vez mais
importante na educacéao dos cidadaos e particularmente na educacgéao cientifica:
museus, em particular os museus de ciéncia; centros de ciéncia, por exemplo,
os centros de Ciéncia-Viva; instituicbes de producado cientifica; meios de
comunicacdo, como radio, televisdo, imprensa escrita, internet; jardins

botanicos, parques naturais, etc. (Verissimo et al., 2001).

2.3 Ciéncia, Tecnologia e Sociedade

As exigéncias que socialmente tém vindo a assumir terreno sobre a
necessidade de um curriculo de ciéncias que permita aos alunos apreciar,
compreender e envolver-se progressivamente na tomada de decisdes sobre
questbes com dimensdo cientifica-tecnoldgica, isto €, que os alunos sejam
agentes activos capazes de formular juizos de valor sobre argumentos relativos
a questdes socialmente controversas, tém contribuido, desde os anos oitenta,
para uma nova orientacdo para o0 ensino das ciéncias: o movimento CTS
(Ciéncia-Tecnologia- Sociedade) (Martins et al., 2005).

O movimento educativo CTS ou CTSA, relevando o ambiente, é encarado
como uma proposta educativa, dirigida para a educacao para a cidadania, que
se destina a melhor compreender a relagdo entre a ciéncia, a tecnologia e a
sociedade. Um ensino das ciéncias que se norteie por esta via contribui para a
formacao de cidaddaos mais comprometidos e com a possibilidade de serem
responsabilizados pelas ocorréncias e alteracdes, tanto nos equilibrios como
nos desequilibrios, que a sua actuagado individual e colectiva suscite no
ambiente (Paix&o et al. 2010).

A educacdao numa perspectiva CTS tem basicamente quatro objectivos,
como refere Diaz (2002):

e aumentar a literacia cientifica dos alunos;

e estimular o interesse dos alunos pela ciéncia e pela tecnologia;

e fomentar o interesse dos alunos pelas interacgcdes entre ciéncia,

tecnologia, sociedade e ambiente;
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e desenvolver nos alunos capacidades intelectuais (pensamento critico,
raciocinio logico, resolucao criativa de problemas e tomada de decisoes).
A educagédo CTS permite ir mais além do mero conhecimento académico da
ciéncia e da tecnologia, entenda-se o conhecimento de teorias, conceitos e
processos cientificos. Como referem Magalhdes et al. (2006) a orientacdo CTS
no ensino das ciéncias fomenta uma educacao de cariz mais humanista, mais
global e menos fragmentada. Ao dar énfase as relacdes entre a Ciéncia, a
Tecnologia e a Sociedade, esta orientacdo despoleta uma imagem mais
completa e mais real da Ciéncia e uma atitude mais positiva face a Ciéncia e a
sua aprendizagem. Por outro lado, ao confrontar os alunos com problemas
actuais de ambito social, ético e politico, a partir de uma perspectiva da Ciéncia
e da Tecnologia, cria oportunidades para os alunos reflectirem, formularem
opiniées ou juizos de valor, apresentarem solu¢des e tomarem decisGes sobre
acontecimentos e/ou problemas do mundo real. Esta perspectiva do ensino das
ciéncias é salientada no programa de Fisica e Quimica A ao assumir que 0
objectivo do ensino das ciéncias € “a compreensdo da Ciéncia e da Tecnologia,
das relacdes entre uma e outra e das suas implicacées na Sociedade e, ainda,
do modo como os acontecimentos sociais se repercutem nos préprios objectos
de estudo da Ciéncia e da Tecnologia” (DES, 2001, p. 5).

A educacdo CTS pode assumir uma grande variedade de abordagens.
Cachapuz et al. (2002) destacam:

e a abordagem transdisciplinar — onde se procura articular adequadamente
as ciéncias entre si e com outros dominios do saber;

e a abordagem histérica — evidenciando como a ciéncia e a tecnologia
evoluiram com a sociedade;

e a abordagem social — relevando a ciéncia e a tecnologia como
empreendimentos sociais;

e a abordagem epistemologica — discutindo a natureza do préprio
conhecimento cientifico, os seus limites e a validade dos seus
enunciados;

e a abordagem problematica — escolhendo grandes temas-problema da
actualidade como contextos de relevancia para o desenvolvimento e

aprofundamento de conceitos.
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De acordo com alguns autores, a abordagem problematica tem sido a mais
usada nos curriculos. Como referem Martins et al. (2005) nela utilizam-se
grandes temas-problema da actualidade como contextos relevantes para o
desenvolvimento e aprofundamento de conteudos cientificos permeados de
valores e principios, de relagdes entre experiéncias educacionais e experiéncias
de vida, e de temas actuais com valor social, nomeadamente problemas globais
que preocupam a humanidade. Cachapuz e colaboradores (2002) acrescentam
que “a abordagem problematica é aquela que viabiliza abordagens de cariz
multi e interdisciplinar uma vez que a resolucdo de problemas exige, quase
sempre, o contributo de diversas areas do saber” (p. 175).

Tal como referem Cachapuz et al. (2002), o ensino das ciéncias numa
perspectiva CTSA constitui uma via promissora em termos de maior motivacao
dos alunos, de melhor preparacdo destes para darem uma resposta mais
adequada aos problemas cientifico-pedagdgicos do mundo contemporéaneo e
ainda de desenvolvimento de formas de pensamento mais elaboradas. Neste
contexto, argumentam que:

e num ensino CTSA, que valoriza contextos reais dos alunos, a
aprendizagem de conceitos e dos processos decorre de situagoes-
problema e surge como uma necessidade de encontrar respostas
adequadas a tais situacdes. Neste processo, a constru¢do de conceitos
desenvolve a criatividade e a motivagdo dos alunos para a aprendizagem
das ciéncias;

e 0 ensino CTSA ultrapassa uma légica estritamente disciplinar. Cada vez
mais a interpretacdo e a resolucdo de problemas reais necessitam da
intervencdo de dominios variados e complementares, ou seja, de
dominios transdisciplinares;

e num ensino CTSA as situacbes-problema ndo sao simplificacbes da
realidade, em que as variaveis sao isoladas umas das outras para aquela
ser melhor compreendida. E um ensino-aprendizagem que estuda
problemas mais relevantes para o aluno e, por isso, com maiores
possibilidades dos saberes construidos serem transferiveis e
mobilizaveis para o seu quotidiano.

A educacao CTSA faz apelo ao pluralismo de estratégias a desenvolver em

contexto de sala de aula ou noutro contexto. De acordo com Diaz (1996), sdo
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varias as estratégias de ensino-aprendizagem que se utilizam e que contribuem
para motivar os alunos nas suas aprendizagens: resolucdo de problemas que
envolvem a tomada de decisbes, elaboracdo de projectos, realizacdo de
trabalho pratico, participacdo em debates, visitas de estudo a instituicbes de
interesse cientifico e tecnoldgico, exposi¢cdes, museus, entre outras.

Destaca-se pela sua relevancia neste estudo o trabalho pratico e, em
particular, o trabalho laboratorial.

De acordo com Leite (2001), “trabalho pratico” € um conceito mais
abrangente e inclui todas as actividades que exigem que o aluno esteja
activamente envolvido a nivel psicomotor, cognitivo ou afectivo. Nesta
perspectiva, o trabalho pratico pode incluir actividades laboratoriais, trabalhos
de campo, actividades de resolucao de exercicios ou de problemas de papel e
lapis, utilizacdo de um programa informatico de simulagdo, pesquisa de
informacao em livros ou utilizando a internet, etc..

O “trabalho laboratorial”, por seu turno, inclui actividades que envolvem a
utiizacdo de materiais de laboratorio. Apesar destes materiais também
poderem ser usados nas actividades de campo, as actividades laboratoriais
realizam-se num laboratério ou, a falta deste, numa sala normal, enquanto o
“trabalho de campo” tem lugar ao ar livre, no local onde os fenémenos
acontecem ou 0s materiais existem.

O “trabalho experimental” inclui actividades que envolvem controlo e
manipulacdo de variaveis e que podem ser laboratoriais, de campo, ou outro
tipo de actividades praticas.

Conforme refere Dourado (2001), se o trabalho pratico corresponde a um
“territério” mais amplo que inclui todos os outros tipos de trabalho, verifica-se
que relativamente ao trabalho laboratorial, trabalho de campo e trabalho
experimental, embora existam “territérios” especificos, estes n&o sao
exclusivos. Assim, existem actividades de trabalho pratico que sao trabalho
experimental e outras que nao o sdo; existem actividades de trabalho de campo
que nao sao trabalho experimental e outras que o podem ser; por ultimo, o
trabalho experimental ndo se esgota nas actividades de trabalho de campo e de
trabalho de laboratério.

O esquema apresentado na Figura 1 ilustra as relagdes acima referidas, no
contexto mais geral dos recursos didacticos (Leite, 2001, p. 81).
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Recursos didacticos

T -
Trabalho laboratorial ekl pratice Trabalho de campo

Trabalho experimental

Figura 1 - Relacao entre trabalho pratico, laboratorial, experimental e de campo.

Citando Pedrosa (2001b), “o trabalho pratico devera encarar-se como um
dos meios para promover aprendizagens significativas. Como tal, requer
recursos e estratégias que, fomentando comunicacdo e interacgdo social,
estimulem articulagdo entre o conhecimento teorico-conceptual e pratico-
processual e promovam compreensdo de actividades em que os alunos se
envolvem em aulas de ciéncias e o estabelecimento de relacbes entre estas e
0s seus quotidianos, com consequente reconhecimento de relevancia e de

interesse indispensavel para aprender.” (p. 25)

2.4 Sintese

E neste quadro tedrico que assenta o estudo apresentado neste trabalho.

A gestdo de residuos laboratoriais produzidos num laboratério de nivel
secundario, em particular os residuos contendo cromio, constitui um problema
real, do quotidiano, vivido no dia-a-dia por professores e alunos, e com
implicagbes para 0 meio ambiente.

A gestao de residuos laboratoriais, sob o ponto de vista da sua recuperagao
e valorizagdo, pode ser utilizada como contexto relevante ndo sé para a
aprendizagem e aprofundamento de um corpo de conhecimentos, mas também
para explorar situacées motivadoras e para garantir que essa aprendizagem
seja util e utilizavel no dia-a-dia.

A abordagem desta situagao-problema faz apelo a inter e
transdisciplinaridade, favorece a compreensdo das inter-relacbes CTSA,
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contribui para o desenvolvimento pessoal e social dos alunos e, ndao menos
importante, para um futuro sustentdvel. Por Ultimo, faz apelo ao
desenvolvimento de actividades variadas, em particular, actividades com
componente pratica em conformidade com o programa curricular de Fisica e
Quimica. Sao véarios os argumentos a favor da integracdo da componente
pratica no ensino das ciéncias (DES, 2001):
e permite encontrar resposta a situacdes-problema, fazer a circulacao
entre a teoria e a experiéncia e explorar resultados;
e permite ao aluno confrontar as suas proprias representacées com a
realidade;
e permite ao aluno aprender a observar e, simultaneamente, incrementar a
sua curiosidade;
e permite desenvolver o espirito de iniciativa, a tenacidade e o sentido
critico;
e permite realizar medi¢des, reflectir sobre a precisao dessas medicoes e
aprender ordens de grandeza;
e auxilia o aluno a apropriar-se de leis, técnicas, processos e modos de

pensar.
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CAPITULO 3

Cromio como elemento mineral
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3.1 Propriedades fisico-quimicas

O crémio foi descoberto em 1797 por Nicholas Louis Vauquelin, quimico
francés. A esta substancia foi dado o nome cromio, do grego “chromos” (cor),
devido as diferentes cores apresentadas pelos seus compostos.

E um elemento de transi¢do, de nlimero atémico 24, pertencente ao grupo 6
e 42 periodo da Tabela Periddica.

O crémio é um metal prateado, brilhante e com elevado grau de dureza. Os
compostos de cromio apresentam, em geral, cores brilhantes.

Pode apresentar estados de oxidagcdo que variam de -2 a +6, mas 0s
estados 0, +3 e +6 s&0 0s mais comuns.

Na Tabela 1 apresentam-se as principais caracteristicas.

Tabela Periodica Isétopos naturais e
Numero atémico (Z) — 24 respectivas abundancias
Massa atémica relativa (Ar) — Simbolo quimico 0 Cr (4,3%)

51,9961 2. Cr (83,8%)
Grupo — 6 Cr . Cr (9,5%)
Periodo — 4 *Cr (2,4%)
Bloco d

Metal de transigao

PROPRIEDADES

Raio atomico — 166 pm Temperatura de fusédo — 2180 K

Raio covalente — 139 pm Temperatura de ebulicdo — 2944 K
Raio ionico (Cr**) — 64 pm Calor de fusdo — 20,5 KJ mol”

Volume molar — 7,23 cm®mol Calor de vaporizagdo — 339 KJ mol™
Comprimento de ligagéo (Cr — Cr) — 0,250 nm Condutividade térmica —94 W m™" K’
Estrutura cristalina — Cubica de corpo centrado Potencial de redugéo padrao*: - 0,74 V
Densidade (20 °C) — 7,14 g/cm® *Cr* (ag) + 3e — Cr(s)

Estado fisico (25 °C) — s6lido

Configuragdo electronica — [Ar] 4s' 3d°
Estados de oxidagédo — de-2a +6

Energia de ionizacao (12) — 652,9 KJ/mol
Electronegatividade (Pauling) — 1,66
Resistividade eléctrica (20°C) — 1,25 x 107 Qm

Tabela 1 — Propriedades do crémio.’

' www.webelements.com ; (IETEG ,2005); (Chang ,1994).
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3.2 Ocorréncia natural

Na Natureza apenas sédo encontrados trés estados de oxidacao:
e Cr (0), no cromio metalico;
e Cr (lll), o mais estavel, nos compostos de créomio (Cr**);
e Cr (VI), nos compostos que tém na sua constituicdo o ido cromato
(CrO4?) e o ido dicromato (Cr.0%).
O crémio (0) € muito raro. Foi encontrado, por exemplo, em depdsitos
mineiros em Sichuan, China.?
A forma natural de ocorréncia do cromio é a trivalente, Cr(lll), e esta
presente, em pequenas quantidades, em todos os ecossistemas (IPCS, 2009).
O crémio é constituinte de uma grande variedade de minerais. A cromite,
um oOxido mineral de crémio e ferro, € o Unico mineral de crémio com interesse
comercial. Na crusta terrestre aparece como constituinte natural de rochas
graniticas, basdlticas e sedimentares, entre outras. No solo, aparece em
pequenas concentracbes como consequéncia da erosao das rochas. O cromio
também esta presente nos sistemas aquaticos, de superficie ou subterraneos,
em pequenas quantidades. Na atmosfera a concentragdo de crémio € baixa, e
as principais fontes de emissdo naturais resultam do transporte de particulas
pelo vento (cerca de 62%), da erupcéo de vulcdes (cerca de 35%), e, em menor
quantidade, de fogos florestais e de aerosséis (IETEG, 2005 ; Papp, 1994).
E um nutriente essencial para o metabolismo dos mamiferos (IPCS, 1988).
A presenga de crémio (VI) na Natureza resulta, sobretudo, das actividades

humanas.

2 . . . . .
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=241&target=Chromium
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A Tabela 2 apresenta a concentragcdo de cromio associada a alguns

materiais naturais.

Parametro Unidade Valor médio
Universo (estrelas) ppm 15
Sol ppm 20
Crusta terrestre mg/Kg 100
Granito mg/Kg 20
Basalto mg/Kg 220
Calcario mg/Kg 10
Solo mg/Kg 200
Carvao ppm 15
Petroleo ppm 0,09 - 3,15
Agua superficial Mg/l 0,04 — 20,0
Oceanos Mg/l 0,156 — 0,26
Mar do Norte Mg/l 0,7
Agua da chuva Mo/l 0,2-1,0
Plantas ppm 9
Tecido humano:
Sangue Mg/L 0,1-04
Osso ppm 0,1-0,33
Figado ppm 0,02 -3,3
Musculo ppm 0,024 - 0,84
Alimentos:
Leite mg/Kg 0,06
Cereal mg/Kg 0,17
Carne mg/Kg 0,07
Batata mg/Kg 0,05
Fruta mg/Kg 0,06
Agucar mg/Kg 0,34

Tabela 2 — Concentracdo de crémio em materiais naturais.’

% Adaptado de IETEG (2005), p. 43 — 44.
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3.3 Processos industriais

O cromio € um metal com uma vasta aplicacdo no sector industrial. A
matéria-prima provém, em larga escala, da cromite, um mineral composto
principalmente por cromio, oxigénio e ferro, FeCr.O4 (Papp, 2000).

Em 2008, a produgdo mundial de cromite ascendeu a 24 milhdes de
toneladas. O principal pais produtor de cromite foi a Africa do Sul - 39% da
producdo -, seguido da india e do Cazaquistao, responsaveis pela produgdo de
16% e 15%, respectivamente (ICDA, 2008) - Figura 2.

11 MAIS PEQUENOS * - -
9% BRASIL, FINLANDIA, OMA,
RUSSIA E TURQUIA
21%

CAZAQUISTAO
15%

iNDIA
16 %

AFRICA DO SUL
39%

* Albania, Australia, China, Irdo, Madagéascar, Paquistao, Filipinas, Sudao, Emirados Arabes Unidos,
Vietname e Zimbabwe

Figura 2 - Producdo mundial de cromite em 2008."

by

95% da producédo de cromite foi destinada a industria metallurgica e, o
restante, aos sectores quimico (2%) e refractario (3%) (ICDA, 2008).

Na industria metalurgica, o principal produto é o ferrocrémio, uma liga de
cromio e ferro com quantidades variaveis de outros constituintes quimicos,
nomeadamente carbono e silicio (Papp, 2000). O ferrocrémio € a maior fonte de
cromio para o fabrico de ligas e é classificado em funcdo do seu teor de
carbono. A variedade mais rica em carbono é a mais produzida e é utilizada
sobretudo para o fabrico de ago inoxidavel. As outras variedades s&o utilizadas
na producado de outras ligas, incluindo ligas com baixo teor em ferro. As ligas

* Adaptado de http://www.icdachromium.com/chromium-mining.php
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nao ferrosas utilizam o crémio metalico, um subproduto das industrias
metalurgica e quimica (Papp, 2000).

Na industria quimica produz-se principalmente dicromato de sédio, que
constitui a matéria-prima para a producao de outros compostos de crémio como
acido crémico, 6xido de cromio e dicromato de potassio, por exemplo. (IETEG,
2005; Papp, 2000).

Na industria refractaria sdo produzidos materiais, tais como tijolos ou
argamassas, necessarios, por exemplo, para o revestimento de fornos usados
no processo de fabrico de cimentos e de vidro (Papp, 2000).

O crémio é um elemento muito versatil. E usado em diversos processos
industriais que dao origem a uma variedade de produtos com aplicacbées em
objectos de uso comum, ou em areas mais especificas como engenharia,
medicina, arquitectura, pintura, transportes, téxteis, curtimento de peles,

tratamento de madeiras, entre outras - Figura 3.

Ligas de Ferro:

- Ferro Fundido
- Ago

- Ago Inoxidavel

Indlstria

Metaldrgica Ligas de

Cromio

—>

A 4

Ligas Nao Ferrosas:
- Aluminio
- Cobre

—>

Producdo
de Cromio
(metal)

[

Cromite

A 4

(minério)

Industria
Quimica

- Niquel
- Outras

Produtos
Quimicos

—>

Cromagem
Controlo de Corrosao
Acabamentos Metélicos

Pigmentos
Compostos para
Curtimento
Protectores para
Madeiras
Outros

Indlstria
Refractaria

ProduFo.s IndUstria de Cimentos
Refractarios | Industria de Vidro
IndUstria do Ago
IndUstria de Cobre
Outros

>

A 4

Figura 3 - Industria do crémio.’

O aco inoxidavel, por exemplo, por ser um material que nao sofre corroséo,
ser de facil limpeza e termicamente resistente, € utilizado em ambientes que
requerem cuidados especiais de higiene e de saude. E usado em hospitais, no

fabrico de utensilios para cozinhas, em bancadas, em extractores de fumos, no

® Adaptado de Papp (2000).
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revestimento de superficies que estdo em contacto com alimentos e em
equipamentos utilizados no processamento de alimentos.

A arquitectura utiliza o ago como material estruturante e, mais
recentemente, 0 aco inoxidavel como elemento decorativo.

O aco inoxidavel e as ligas de cromio-cobalto sdo biomateriais utilizados em
implantes, nomeadamente em préteses da anca (Vieira et al., 2008).

A industria automovel e dos transportes beneficia igualmente da utilizacao
de ligas de cromio. As superligas (a base de niquel e de cobalto) sao utilizadas
na construgdo aeronautica, uma vez que apresentam caracteristicas que
permitem operar em ambientes criticos - temperaturas elevadas e fortes
condicdes oxidantes (Papp, 2000; ICDA, 2008).

A utilizagao de compostos de cromio como pigmentos € conhecida desde o
século XIX. De acordo com Cruz (2004), o amarelo de crémio, PbCrO4, um
pigmento relacionado com a descoberta do elemento cromio, em 1797,
comecou a ser usado, possivelmente, entre 1804 e 1809; o verde de éxido de
cromio, CroOs, provavelmente conhecido desde 1815, foi largamente usado a
partir de 1840; o verde de 6xido de cromio hidratado, Cr,0O3.2H,0, em Inglaterra
designado por viridian e em Francga por vert émeraude, tera sido preparado pela
primeira vez, em Paris, cerca de 1838; e o verde de cromio, PbCrOs +
Fes[Fe(CN)e]s, com referéncias conhecidas a partir de 1842. Estes pigmentos
ainda hoje sao utilizados em pintura (Cruz, 2000), mas também em ceramica,
plasticos e acabamentos de superficies (ICDA, 2008).

As industrias de curtimento de peles e tinturaria e os processos de
revestimento e acabamento metalico sdo outros exemplos onde os compostos
de crémio sao largamente utilizados (ICDA, 2008).

Outras aplicagdes incluem a fotografia - o dicromato de potassio € usado no
processamento da fotografia, a cor ou a preto e branco, na preparagdo de
banhos branqueadores (Pellegrineschi, 1978) - e o tratamento de madeiras.

As madeiras sao vulneraveis a ataques de insectos ou de fungos e, por
essa razdo, sao utilizados protectores hidrossoliveis que impedem o
desenvolvimento dos organismos nocivos. Estes protectores constituem uma
mistura aquosa de CuS04.5H.0, NaxCr.07.2H.O e As.05.2H.O e sao
designados por CCA (copper chrome arsenate) (EURAS, 2005). Devido a
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toxicidade apresentada por estes compostos, paises como a Finlandia e a
Noruega tém medidas restritivas quanto ao uso destes produtos (RPA, 2005).

3.4 Quimica do cromio

O crémio pode existir em diferentes estados de oxidacéo (-2 a +6), mas no
ambiente existe apenas em dois estados de oxidagao estaveis, Cr(lll) e Cr(VI).
Estas duas formas apresentam caracteristicas muito diferentes: carga,
propriedades fisico-quimicas, mobilidade no ambiente, comportamento quimico
e bioquimico, e toxicidade. Talvez a mais notavel seja o facto de Cr(lll) ser
considerado um elemento vestigial essencial para os organismos Vivos,
enquanto que Cr(VI) pode exercer efeitos toxicos nos sistemas bioldgicos.

Os compostos de Cr(VI) sao, regra geral, mais sollveis e, por isso,
apresentam maior mobilidade quando comparados com o0s compostos de
Cr(lll).

O comportamento destas espécies depende das condicoes oxidantes e
redutoras e do pH do meio.

Em ambientes aquosos redutores predomina a espécie Cr(lll). Para valores
de pH menores do que 4 surge, preferencialmente, na forma de Cr*.
Aumentando o pH, o ido Cr®* sofre hidrélise formando as espécies Cr(OH)?* e
Cr(OH),* (em aguas subterraneas com pH entre 6 e 8, e em aguas com
alguma acidez) e as espécies Cr(OH); e Cr(OH)4 (em aguas subterraneas
alcalinas). Estes processos podem ser traduzidos pelas equacdes quimicas
simples:

Cr** + 2 H,O «» CrOH* + H;0*
CrOH?* + 2 H,0 < Cr(OH),* + Hz0*
Cr(OH)2" + 2 H,0 < Cr(OH); + H3O"
Cr(OH)z + 2 H,O < Cr(OH)4 + H30"

O Cr(lll) forma complexos com uma variedade grande de ligandos
inorganicos (por exemplo, OH’, SO,*, NH,s*, CN’, SCN’, F, CI"), mas também
com ligandos organicos (&acido fulvico e acido citrico). A baixa solubilidade dos
compostos Cr.O3 e Cr(OH);, em meios com valores de pH superiores a 4,
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justifica a fraca mobilidade da forma Cr(lll) e, por outro lado, justifica a fraca
contribuicdo de Cr(lll) para a concentragdo total do crémio nos sistemas
aquaticos naturais ou contaminados (IETEG, 2004; Ware, 2003).

Em ambientes aquosos oxidantes, predomina a espécie Cr(VI), sob a forma
aniénica HCrOy4, CrO42 ou Cr,0O;%. Para valores de pH entre 6 e 8 coexistem as
trés formas; para valores de pH elevados, predomina na forma de idao cromato,
CrO4%, e para valores baixos de pH na forma de ido dicromato, Cr.0;%. Em
condicoes extremas, ou seja, para valores de pH préximos de 1 surge na forma
de HoCrQO4. Os ides fazem parte da constituicado de muitos compostos de Cr(VI),
que sao muito soluveis e, por conseguinte, com grande mobilidade no
ambiente. No entanto, os ides cromato podem formar sais pouco soluveis com
catides, tais como Ba?*, Sr?*, Pb?*, Zn®** e Cu?*. As velocidades das reacgdes de
precipitagdo/dissolugcéo, entre os ides cromato e dicromato e estes catides,
variam grandemente e dependem do pH. Sao particularmente importantes as
reacgdes de dissolucdo, uma vez que constituem uma fonte de Cr(VI) para o
ambiente (IETEG, 2004).

As principais reacgbes de Cr, no solo e na agua, estdo resumidas no ciclo
do crémio - Figura 4.
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¢ Adaptado de http:/www.epa.gov/nrmrl/pubs/625r00005/625r00005.pdf.
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De acordo com Bartlett (1991), o Cr(VI) corresponde a forma mais oxidada,
com maior mobilidade, mais reactiva e mais téxica do cromio. Na auséncia de
poluicao, a concentracao de Cr(VI) é pequena resultando da oxidacao de Cr(lll),
e a espécie predominante & a forma trivalente, Cr(lll). Os solos e sedimentos,
em contacto com o oxigénio atmosférico, relnem as condicées necessarias
para que o0s processos de oxidacdo e redugdo possam ocorrer
simultaneamente. A espécie Cr(lll) pode ser oxidada a Cr(VI) por compostos
oxidantes que existem no solo (dioxido de manganésio, MnO,) - Equacéao 1 -,
engquanto que, ao mesmo tempo, a espécie Cr (VI) pode ser reduzida a Cr(lll)
por MnO, na presenca de 6xido de manganésio, MnO, e de acidos organicos
presentes no solo — Equagéao 2.

2 Cr** + 3 MnO; + 3 H,0 — 3 Mn®* + Cr,0;% + 2 Hs0" (Eq. 1)
CnHaOp + X Cr207% + y H3O*— n CO; + z H20 + 2x Cr** (Eq. 2)

Cr(VIl) é um oxidante forte e, portanto, pode ser reduzido a Cr(lll) na
presenca de dadores de electrdes.

O Fe(ll) € um dos principais responsaveis na reducao de Cr(VI) a Cr(lll) —
Equacéo 3.

6 Fe®* + 2 CrO,% + 21 H,O — 6 Fe(OH)s + Cr;03 + 8 H3O* (Eq. 3)

Os ides Fe?* dissolvidos nos sistemas aquaticos podem ter origem em
descargas de residuos industriais, ou resultar da erosao de minerais contendo
Fe(ll), tais como, silicatos, magnetite, pirite, entre outros.

Também as espécies S, S H,S e S,05% sdo responsaveis pela reducdo de
Cr(VI) a Cr(lll). Muitos sulfuretos sdo insollveis, mas a presenca de ides S*
dissolvidos nos ecossistemas resulta da descarga de residuos industriais, da
decomposicdo de matéria organica e da redugdo de SO4* - Equacéo 4.

Cr,04 +3S% + 14 H;0*— 3S + 2 Cr** + 21H,0 (Eq. 4)
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A matéria organica presente no solo, sob a forma de acido falvico, de acido
hamico, ou de aminoacidos, desempenha também um papel importante na

reducao de Cr(VI) a Cr(lll) — Equagéo 5.
2 Cr,07% + 3 C + 16 HsO*— 4 Cr** + 3 CO, + 24 H,O (Eq. 5)

O Cr(VI) também pode sofrer reducao por processos biolégicos (accao de

microorganismos) e por accao da luz (foto-reducéao).

3.5 Toxicidade e efeitos biolégicos do cromio

Os metais pesados, de uma maneira geral, sdo toxicos para o ser humano.

Segundo a Agency for Toxic Substances and Disease Registry , o crémio,
na forma Cr(VIl), aparece na posicdo 18 na Priority List of Hazardous
Substances’. Contudo, o crémio, na forma Cr(lll), é reconhecido como um
elemento essencial na dieta do homem e dos animais, tendo um papel
importante na regulacdo do metabolismo da glucose (EVM, 2003; ICDA, 2007;
Frausto da Silva, 1985).

Na Tabela 3 apresenta-se um resumo contendo as fontes mais importantes
de crémio, como elemento essencial para 0 homem, o requisito diario, o valor
médio das dietas alimentares e a percentagem de absorcdo provavel das

fontes.

o Ingestdo diaria | Percentagem de Fontes mais
Elemento | Requisito diério o _ .
média absorgao importantes

. Carne, Cerveja,
Crémio 0,2 mg 0,1 mg 10 . )
Farinha de trigo

Tabela 3 — Crémio como elemento essencial na dieta alimentar do homem.®

Na Unido Europeia, o cloreto de crémio (lll) e o sulfato de cromio (lll) sdo
utilizados no processo de fabrico de alimentos para usos nutricionais

’ http://www.atsdr.cdc.gov/cercla/07list.html
8 Adaptado de Frausto da Silva (1985), p. 162.
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especificos e de suplementos alimentares, como a vitamina K (EURAS, 2005).
Nos Estados Unidos, para além daqueles sais, sdo largamente utilizados
complexos organicos de crémio (picolinato de cromio e nicotinato) em
suplementos alimentares e em produtos para dietas de emagrecimento (EVM,
2003).

O cromio € um constituinte natural da crusta terrestre, mas sdo as emissoes
de crémio resultantes da actividade humana as principais responsaveis pela
presenca deste metal pesado no ambiente (ar, solo, aguas de superficie e
subterrdneas). As actividades relacionadas com a galvanoplastia e com a
curticdo e tratamento de peles, a industria téxtil, a industria quimica e a industria
metalirgica sdo as fontes antropogénicas que mais contribuem para as
emissdes de cromio para o ambiente (ATSDR, 2008).

As preocupagdes inerentes a proteccdo ambiental, a saude publica e ao
desenvolvimento sustentavel tém culminado num enquadramento legal que tem
por objectivo a prevencgao e o controlo da poluicao dos ecossistemas.

O Decreto-Lei n.2 236/98, de 1 de Agosto, estabelece normas, critérios e
objectivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio aquatico e
melhorar a qualidade das 4guas em funcao dos seus principais usos.

O Decreto-Lei n.2 306/2007, de 27 de Agosto, estabelece o regime da
qualidade da agua destinada ao consumo humano. De acordo com o ponto um
do artigo 6.2, «A agua destinada ao consumo humano deve respeitar os valores
paramétricos dos parametros constantes das partes |, Il e Ill do anexo | do
presente Decreto-Lei.» Para o parametro quimico cromio é fixado o valor
paramétrico de 50 ug/L.

O Decreto-Lei n.? 78/2004, de 3 de Abril, estabelece o regime de prevencao
e controlo da poluigdo provocada por instalacdes responsaveis pela emissao de
poluentes para a atmosfera, prevendo um regime de monitorizacéao diferenciado
em fungéo do caudal massico dos poluentes para os quais esteja fixado o valor
limite de emisséao.

A Portaria n.% 675/2009, de 23 de Junho, fixa os valores limite de emissao
de aplicacao geral (VLE gerais). Para o metal cromio, Cr, o valor limite é de 5
mg/m® e para os compostos de crémio (VI), considerados substancias

cancerigenas, o valor limite de emisséo é de 0,1 mg/m°.
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3.5.1 Na saude humana

Para que uma substancia tenha um possivel efeito adverso tem de haver
uma exposicao prévia a essa substancia. As vias de exposi¢do envolvem o ar, o
solo, a 4gua, ou os alimentos contaminados que atingem o organismo através
da inalagdo, contacto cutdneo ou da ingestdo. A Figura 5 mostra os
mecanismos de transporte de uma substancia téxica, desde a fonte até ao
receptor.

Fonte Mecanismos de Transporte Exposicdao

- Solos
Solos Contacto Cuténeo
Afectados |-

l Erosdo do e
Superficialmente Ingestdo

Vento - Dispersado —
o [ J Atmosférica
-] — [ Ar
Volatizagao o Inalagdo de Vapor
Subsolos ; Acumulagdao em e/ou
Afectados | Espago Fechado de Particulas

Lixiviagao = =
———— Aguas
. o te de a
Aguas ‘ A Jarsagsupbot;rréneas ™ Subterraneas
Subterréneas 79 cEwo =] Ingestdo de
| Afectadas [ Agua Potével

| Aguas Superficiais
Natagdo, Pesca, ‘
Consumo, |
Vida Aquatica ‘

Figura 5 — Diagrama de fluxo para o transporte de matéria téxica da fonte ao receptor.’

A toxicidade do crémio esté relacionada com as diferentes solubilidades dos
seus compostos. Os compostos de crémio (VI) sdo, de um modo geral, mais
soluveis em relacdo aos compostos de cromio (lll), apresentando, por isso,
maior disponibilidade e mobilidade biolégica. Em geral, os compostos de Cr(VI)
sdo mais toxicos do que os compostos de Cr(lll) (ATSDR, 2008).

A Internacional Agency for Research on Céncer classifica o crémio (VI)
como agente carcinogéneo para o Homem (grupo 1) e considera que o cromio
(0) e o cromio (lll) ndo sao classificaveis quanto a sua carcinogenicidade para o
Homem (grupo 3) (IARC, 1990).

A exposicao a compostos de cromio (VI) pode provocar problemas
respiratérios, gastrointestinais, imunolégicos, hematol6gicos e reprodutivos.
Para além disso, o contacto directo com tais substancias pode causar irritacao

cutanea e irritagdo ocular.

? Adaptado de IETEG (2005), p. 218.
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Os efeitos no aparelho respiratério estdo directamente relacionados com a
inalacdo destes compostos e podem manifestar-se pelo aparecimento de
hemorragias nasais, rinorreias cronicas, prurido nasal, perfuragao e ulceracao
do septo nasal, bronquites, pneumonias e diminuigdo da fungéao pulmonar.

Estes efeitos tém sido observados em trabalhadores sujeitos a ambientes
profissionais com niveis elevados de cromio, como o das industrias
relacionadas com a producao de cromato e dicromato, o fabrico de pigmentos,
0 processo electrolitico de cromagem e a producao de ligas (ATSDR, 2008).

O efeito mais problematico € o cancro do aparelho respiratério. Estudos
epidemiol6gicos tém confirmado que a exposicéo prolongada a elevados niveis
de Cr(Vl), como a que se verifica nesses ambientes ocupacionais, €
responsavel pelo aumento da incidéncia de cancros do tracto respiratorio
(ICDA, 2007).

A exposicdo oral a cromio (VI) estd associada principalmente a efeitos
gastrointestinais. A ingestdo de doses letais pode provocar vomitos, célicas
abdominais, Ulceras, diarreias, hemorragias e necroses (ATSDR, 2008).

O sistema imunitario também pode ser afectado quando ha uma exposicao
a compostos de Cr(VI). A sensibilizacdo a estes agentes téxicos pode ocorrer
por ingestdo, inalacdo ou contacto dérmico, provocando reaccbes alérgicas,
como dermatites ou asma (ATSDR, 2008).

Estudos realizados com animais tém confirmado que a exposicao a
compostos de Cr(VI) tem efeitos adversos no sistema hematologico (anemia) e
no sistema reprodutivo (fertilidade e desenvolvimento de crias) (ATSDR, 2008;
ICDA, 2007).

A toxicidade do crémio metalico e dos compostos de cromio (lll), pelas vias
de exposicdo convencionais, é baixa. O Cr(lll) é fracamente absorvido pelo
organismo, devido a sua baixa solubilidade e, consequentemente, menor
mobilidade bioldgica (ICDA, 2007).

Alguns compostos de Cr(lll) sdo irritantes e a exposicdo a estas
substancias, por inalacdo ou por contacto dérmico, pode originar reacg¢des
alérgicas nos sistemas respiratério e imunitario (ATSDR, 2008; ICDA, 2007).

O National Institute for Occupational Health and Safety recomenda uma

exposicdo limite de 0,005 mg/m® para o Cr(VI); para os compostos de Cr(ll) e
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Cr(lll) uma exposicao limite de 0,5 mg/m®; e para Cr(0) um valor limite de 1,0
mg/m® , para 8 horas de trabalho, 40 horas por semana (NIOSH, 2007).

A nivel nacional, o Decreto-Lei n® 305/2007, de 24 de Agosto, estabelece a
lista de agentes quimicos sujeitos a valores limite de exposicao profissional com
caracter indicativo. Para «cromio metalico, compostos inorganicos de crémio (1)
e compostos inorganicos de crémio (lll) (insolaveis), o valor limite, em relacao a

um periodo de referéncia de oito horas, é 2 mg/m®».

3.5.2 No ambiente

Processos naturais como a erosado e a lixiviagdo de minerais contribuem
para a presenca de cromio no ar, no solo e na agua. As industrias de crémio,
assim como as combustdes (gas natural, 6leos, carvdo) e os incéndios
florestais, sdo os principais responsaveis pela emissdao de crémio para a
atmosfera (IPCS, 1988).

—
Ar
Cr (1I1), Cr (VI)
" o Homem
Cr (III)
Animais

. ~ PIantasJ
=
Solo

Emissdo
I

BE\'- CrA(cItIiIv)i'dggé;/I) [~ Efluente — Lengbis
Duradouros Industriais P de Agua
Processos
— % Naturais
Cr (IIT)

) Rochas, Depdsitos
Depositos Minerais Oceénicos

Figura 6 - Ciclo do cromio no ambiente."

A toxicidade do crémio depende da forma quimica em que se apresenta. No
estado trivalente, os compostos de crémio apresentam, como ja foi referido,

baixa solubilidade e, por isso, sdo praticamente inertes. Por outro lado, podem

' Adaptado de http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc61.htm#PartNumber:3
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formar complexos relativamente estaveis com espécies organicas presentes na
agua e no solo, limitando a sua bio-disponibilidade. Assim, a maioria dos
compostos com Cr(lll) sdo insoluveis, fracamente absorvidos e nao bio-
acumulaveis através da cadeia alimentar.

A presenca de compostos com Cr(VI) na Natureza é, como ja foi referido,
resultado de actividades antropogénicas. Os efeitos ambientais de Cr(VI)
devem-se, sobretudo, a duas caracteristicas: facil mobilidade e um poderoso
agente oxidante.

Cr(Ill) € um elemento importante para a nutricdo do homem e dos animais,
mas nao é essencial para a nutricao das plantas (Ware, 2003).

A toxicidade do crémio para as plantas depende, mais uma vez, do seu
estado de valéncia, sendo a forma Cr(VI) a mais toxica. Os efeitos toxicos do
cromio afectam o crescimento e desenvolvimento das plantas, incluindo o
processo de germinacao, crescimento de raizes, caule e folhas. O crémio
interfere nos processos fisiolégicos das plantas como a fotossintese e a
nutricdo, e pode provocar alteragcdes metabdlicas afectando, por exemplo, a
producao de pigmentos como a clorofila (Shanker et al., 2005).

O crémio afecta a actividade dos microrganismos. Os efeitos negativos
estdo relacionados com a facilidade de difusdo da espécie Cr(VI) através da
membrana celular dos organismos procarioticos e eucarioticos. Esta mobilidade
nao se verifica com a espécie Cr(lll) e, por isso, € menos toxica para 0s

microrganismos (Ware, 2003).
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CAPITULO 4

Residuos quimicos laboratoriais

Compostos de Crémio
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4.1 Conceito de residuo

Toda a actividade, quer antropogénica quer natural, gera residuos. Esta
situacdo traduz-se, inevitavel e progressivamente, em impactos negativos e
irreversiveis no meio ambiente.

Mas, o que se entende por residuos?

Nao se pretende, neste trabalho, fazer uma analise comparativa e
detalhada do suporte legislativo, que é bastante complexo. No entanto, é
possivel constatar que, a nivel comunitario e internacional, sdo varias as
formulacoes.

A Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU) define residuos como
substancias ou objectos que sao depositados, ou que haja intencao de o fazer,
ou que tal seja imposto, por forca da legislacao nacional (Artigo 2, Convencéao
de Basileia).

No ambito da Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdémico (OCDE), residuos sdo substancias ou objectos, com excepcao de
materiais radioactivos sujeitos a outros sistemas de controlo internacionais, que
sdo depositados ou estejam a ser recuperados, ou que haja intencao de
depositar ou de recuperar, ou que tal seja requerido por disposicoes legais
nacionais (Decisdao do Conselho C (2001) /107 Final). Entende-se, ainda, por
residuos perigosos (a) os materiais que pertencam a qualquer categoria
incluida no Anexo 1 da referida Decisdo, a menos que tenham alguma das
caracteristicas descritas no Anexo 2 da mesma Decisdo, e (b) materiais que
ndao sejam abrangidos pela alinea anterior, mas que sejam definidos ou
considerados residuos perigosos, pela legislacao interna das partes ligadas a
exportacao, importacao ou transito.

A Unido Europeia (EU) define residuos como quaisquer substancias ou
objectos de que o detentor se desfaz ou tem intencdo ou obrigacdo de se
desfazer (Directiva n.? 2008/98/CE), e residuos perigosos como os residuos que
apresentem uma ou mais das caracteristicas de perigosidade enumeradas no
Anexo Il da Directiva n.? 2008/98/CE.

Em Portugal, o Decreto-Lei n.® 178/2006, de 5 de Setembro, estabelece o
regime geral de gestdo de residuos. Na alinea u) do artigo 3.2 define-se
«Residuo» como qualquer substancia ou objecto de que o detentor se desfaz
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ou tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer, nomeadamente os
identificados na Lista Europeia de Residuos (publicada na Portaria n.°
209/2004, de 3 de Margo) ou outros, conforme descrito nas subalineas (i a xvi)
daquele artigo.

Na alinea cc) do mesmo artigo, entende-se por «Residuo perigoso» o
residuo que apresente, pelo menos, uma caracteristica de perigosidade para a
salude ou para o ambiente, nomeadamente os identificados como tal na Lista
Europeia de Residuos.

Segundo a United States Environmental Protection Agency (USEPA) ,
residuos perigosos sao substancias com propriedades perigosas, ou
potencialmente nocivas para a saude humana ou para o ambiente. A base de
legislagéo neste dominio é o Resource Conservation and Recovery Act (RCRA)
e, neste contexto, um residuo considerado perigoso obedece a um dos critérios
seguintes:

(a) consta de uma lista de produtos quimicos identificados como
perigosos'';

(b) apresenta pelo menos uma das caracteristicas seguintes:
inflamabilidade, corrosividade, reactividade e toxicidade'?.

Em qualquer dos casos, a abordagem a esta problematica vai sempre no
sentido de clarificar conceitos e de implementar medidas relativas a prevencao,
reducdo, recuperacgao, reciclagem e eliminagdo, que minimizem o impacto
negativo da producdo e da gestdo de residuos na saude humana e no
ambiente.

Numa perspectiva conceptual e idealistica, poderia dizer-se que o melhor
residuo é o que nunca chegou a ser formado (Oliveira, 2009).

" http://www.epa.gov/waste/hazard/wastetypes/listed.htm

12 http://www.epa.gov/waste/hazard/wastetypes/characteristic.htm
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4.2 Lista Europeia de Residuos

A Lista Europeia de Residuos (LER) é uma lista harmonizada de residuos
em matéria de identificagao e de classificacao, publicada no Anexo | da Portaria
n.2 209/2004, de 3 de Marco.

Os diferentes tipos de residuos incluidos na lista sdo totalmente definidos
pelo codigo de seis digitos para os residuos e, respectivamente, de dois e
quatro digitos para os numeros dos capitulos e subcapitulos. O codigo referente
ao capitulo identifica a fonte geradora do residuo.

Os residuos laboratoriais objecto deste estudo (residuos laboratoriais de
cromio) integram-se no capitulo 06 — Residuos de processos quimicos
inorganicos e nos subcapitulos 06 03 — Residuos do fabrico, formulacao,
distribuicao e utilizacao de sais e suas solugcdes e de 6xidos metélicos, e 06 04
— Residuos contendo metais ndo abrangidos em 06 03. Sao residuos que
apresentam os codigos:

- 06 03 13* - Sais no estado s6lido e em solugcédo contendo metais pesados;

- 06 03 15* - Oxidos metalicos contendo metais pesados;

- 06 04 05* - Residuos contendo outros metais pesados.

De acordo com o n.® 4 do n.? 2 da citada portaria, entende-se por «metais
pesados» qualquer composto de antiménio, arsénio, cadmio, crémio (VI), cobre,
chumbo, mercurio, niquel, selénio, tellrio, talio e estanho, ou estes materiais na
forma metélica, desde que classificados como substancias perigosas. De igual
forma, o n.?® 1 do n.% 3 estabelece que os residuos indicados com asterisco (*)
séo considerados residuos perigosos.

4.3 Origem do cromio nos residuos laboratoriais

4.3.1 Em contexto de sala de aula

Os programas de Fisica e Quimica A, 10° e 112 anos de escolaridade,
propdéem as tarefas a executar e o material e equipamento necessario para
cada actividade laboratorial. Estas propostas ndo sao vinculativas, ou seja, o
professor pode optar pela utilizacdo de outros materiais e equipamentos,

nomeadamente, outros reagentes, tendo em conta os recursos disponiveis na
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escola, entre outros aspectos. Para além destas actividades de caracter
obrigatério, o professor pode incluir na sua planificacao a realizagdo de outros
trabalhos pratico-laboratoriais.

Os manuais escolares, que, regra geral, estdo estruturados em funcéo dos
programas, sugerem as mesmas actividades laboratoriais, sendo comum a
apresentacao de imagens e esquemas referentes as actividades. Essas
imagens sdo, normalmente, muito apelativas, mas podem ser contraditérias.

Um exemplo tipico refere-se a preparacao de solu¢des aquosas a partir do
soluto sélido. Sugere-se a utilizacao de tiossulfato de sédio penta-hidratado,
Na,S»03.5H,0, um sdélido branco, que dissolvido em agua produz uma solucao
incolor. Num manual escolar, a introducdo a actividade laboratorial vem

ilustrada com a seguinte imagem - Figura 7:

Figura 7 - Baldes volumétricos ou baldes de diluigdo."

As cores sao deslumbrantes, a curiosidade dos alunos é muita e a
expectativa de fazer é grande!

No laboratério, é pratica comum a preparacao de solugbes aquosas a partir
do soluto sélido e por dilui¢cdo, utilizando reagentes com cores - sulfato de cobre
(Il) penta-hidratado, cromato de potassio, dicromato de potassio, permanganato
de potassio. Sob o ponto de vista dos alunos, a actividade para além de ser
mais cativante, proporciona uma melhor compreensao do processo de diluicao.

Os reagentes contendo o elemento crémio, disponiveis no Laboratério de
Quimica da Escola Secundaria de Cambes, sao 0s seguintes: cromato de

potassio, cromato de chumbo (ll), dicromato de potassio, dicromato de sédio,

'3 Paiva et al. (2008), p. 206.
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dicromato de amoénio, cloreto de crémio (lll), nitrato de crémio (lll), éxido de
cromio (1), 6xido de crémio (VI), sulfato de crémio (lll) e potassio.

Utilizados regularmente sdo apenas trés - cromato de potassio, dicromato
de potassio e dicromato de amoénio -, em actividades laboratoriais que envolvem
a preparacao de solucbes aquosas (cromato de potassio e dicromato de
potassio), o estudo de factores que alteram o estado de equilibrio de um
sistema (cromato de potassio e dicromato de potassio) e o estudo da energia
das reacgdes (dicromato de amoénio):

e Preparacao de solucbes aquosas
As aulas laboratoriais funcionam por turnos e com os alunos divididos em
grupos. Em cada turno sdo preparadas as seguintes solucoes:
V =100 cm?® e [KoCrO4]= 0,10 moldm™ (solugdo 1)
V =100 cm® e [KoCrO4] = 0,05 moldm™  (solucéo 2)
V =100 cm® e [K»Cr,07]=0,10 moldm™ (solugéo 3)
V =100 cm® e [KoCr.07 ] = 0,05 moldm™ (solugéo 4)
No total sdo produzidos, por turma, residuos contendo uma massa de Cr(VI) de

4,68 g, de acordo com os calculos apresentados no Anexo IA.

e Estudo de factores que alteram o estado de equilibrio de um sistema

Nesta actividade é colocada a seguinte questdo: como pode um sistema
evoluir quando se faz variar a concentragéo?

O equilibrio em estudo é traduzido pela equacao quimica seguinte:

2 CrO4* (aq) + 2 H30* (aq) <« Cr.07% (aq) + 3 H20 ()

A evolucao deste equilibrio € muito facil seguir uma vez que o ido cromato
(CrO4*) confere uma cor amarela intensa as solugdes e o ido dicromato (Cr,0;%)
uma cor laranja intensa - Figura 8. Fazendo variar a concentracao de pelo
menos um dos componentes da mistura reaccional, a reac¢ao progride no
sentido de contrariar a variacdo provocada. Isto consegue-se adicionando, gota

a gota, solugao acida ou solucao alcalina.
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Figura 8 — Efeito da variacdo da concentracdo no equilibrio cromato/dicromato."*

Esta actividade pode utilizar as solugdes preparadas na actividade anterior.
Acontece que a actividade anterior insere-se no programa do 10° ano e esta faz
parte do programa de 112 ano. Quer isto dizer que pode haver necessidade de
preparar novas solugdes. A actividade € realizada em pequena escala e, por
isso, ndo implica um gasto de reagentes elevado, mas nao deixa de produzir
residuos contendo Cr(VI).

e Estudo da energia das reacgoes

A reaccdo de decomposicdo do dicromato de amoénio, traduzida pela
equagao quimica:

(NH4)2Cr207(s) — Cr203(s) + Na(g) + 4 Hx0 (9)
€ designada por vulcdao quimico devido ao efeito espectacular de luz e
projeccdo de matéria. Esta reacgcdo liberta uma quantidade de energia
consideravel. E por esta razdo que habitualmente é realizada como exemplo de
uma reac¢ao exotérmica.

O dicromato de aménio decompde-se em oOxido de crémio (lll), uma
substéncia sélida e de cor verde-escuro. Simultaneamente, formam-se azoto e
vapor de agua que projectam os flocos de 6xido de crémio (l11).

Numa actividade de demonstracdo da reac¢do em causa (Figura 9), a
massa de éxido de cromio formada foi de 2,50 g, correspondendo 1,71 g a
cromio na forma de Cr(lll), de acordo com os calculos efectuados (Anexo IB).

' Magalhaes (2008), p. 53.
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Figura 9 - Vulcdo quimico e residuos de Cr,O; produzidos.'

4.3.2 Outras aplicacoes

Integrada no Plano Anual de Actividades, “Dias Abertos” € uma iniciativa
promovida pela escola e que tem como objectivos dar conta a comunidade
educativa da actividade desenvolvida e abrir as portas da escola ao exterior,
convidando as escolas vizinhas a participarem neste evento.

As accOes desenvolvidas englobam demonstragdes experimentais; visitas
aos espacos didacticos; visitas aos laboratérios; visita ao Museu Escola;
conferéncias de divulgacdo cientifica, cultural e pedagdgica; actividades
culturais; actividades desportivas; exposi¢coes; divulgacdo dos Cursos
Profissionais e Tecnolégico.

O grupo curricular de Fisica e Quimica participou nesta actividade
apresentando um conjunto de experiéncias interactivas, dinamizadas pelos
alunos.

Uma das experiéncias realizadas e com grande sucesso foi o vulcdo
quimico, ilustrado na Figura 10.

Nesta actividade foi produzida uma massa total de 6xido de cromio (lll),
Cro03, de 142,70 g, em que 97,63 g corresponderam a massa de crémio, na
forma de Cr(lll), de acordo com os calculos apresentados no Anexo IC.

'8 | aboratério de Quimica — Ano Lectivo 2009/2010 — Escola Secundaria de Camdes.
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Figura 10 — Vulcdo quimico.'®

4.4 Recolha de residuos

Nas actividades realizadas ao longo deste ano, fez-se a recolha continuada
e selectiva de residuos contendo crémio, com o objectivo de demonstrar que as
quantidades produzidas ndao sao de todo desprezaveis. Na Figura 11
apresentam-se algumas embalagens utilizadas para esse fim, devidamente
identificadas.

Figura 11 — Embalagens com residuos de cromio, resultantes das actividades realizadas
durante o ano lectivo.

'® Dias Abertos — Departamento de Fisica e Quimica - Escola Secundaria de Camdes - 2009/2010.
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CAPITULO 5

Recuperacao e Valorizagao de Residuos
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5.1 Introducao

Os residuos quimicos contendo cromio, produzidos nos laboratorios de
ensino de nivel secundario, constituiram o ponto de partida para o
desenvolvimento de actividades com caracter laboratorial.

Estas actividades visam, em primeiro lugar, reduzir a toxicidade dos
residuos. Pretende-se, assim, converter o cromio na forma hexavalente, Cr(VI),
a forma mais tdxica para 0 meio ambiente e para a saude humana, na forma
trivalente, Cr(Ill), menos téxica. Por outro lado, pretende-se também dar alguma
utiidade ao residuo, ou seja, olhar para o residuo numa perspectiva de
recuperacao e de valorizacao.

Foram vérios os aspectos que nortearam a seleccdo de actividades aqui
apresentadas.

As actividades seleccionadas estdo enquadradas na componente de
Quimica do programa de Fisica e Quimica A - 112 ano e no programa de
Quimica — 122 ano.

A opcao por actividades laboratoriais organizadas em torno de uma
questao-problema procurou ser uma aproximacado as realidades vividas na
industria e na investigacao: procurar resposta a uma determinada questao,
organizando um procedimento, recolhendo dados, analisando-os e ponderando
sobre as conclusdes a tirar.

Houve a preocupacédo em escolher actividades que fossem representativas
de aprendizagens estruturantes preconizadas nos programas, nomeadamente,
no que diz respeito a natureza das reacgbes quimicas que podem ocorrer
(reaccboes de acido-base, de oxidacao-reducdo e de precipitacdo) e modelos
interpretativos (equilibrio quimico). Por outro lado, houve a intencdo de escolher
actividades que dessem oportunidade aos alunos de utilizar, de valorizar e de
consolidar conhecimentos anteriormente adquiridos.

Houve também a preocupacdo em seleccionar actividades que fossem
promotoras de inter e de transdisciplinaridade.

Os recursos disponiveis num laboratério de nivel secundario constituiram
um aspecto determinante. As actividades seleccionadas prevéem o recurso a

material e equipamento de laboratério de uso corrente.
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Por ultimo, mas ndo menos importante, a seguranga em laboratério, vista
numa perspectiva de proteccao pessoal, proteccdo do ambiente de trabalho e
do ambiente em geral, € uma questdo recorrente e que esteve sempre
presente.

As actividades objecto deste estudo foram experimentadas em laboratério.
Na seccéo seguinte sao apresentados os resultados obtidos.

5.2 Actividades laboratoriais testadas

As actividades de laborat6rio testadas foram organizadas em trés grupos. O
primeiro grupo diz respeito as actividades que envolvem a redugéo de Cr(VI) a
Cr(lll), seguida de precipitacdo de Cr(lll). O grupo seguinte contempla as
actividades relacionadas com processos de proteccdo contra a corrosao e, por
ualtimo, as actividades referentes a sintese de pigmentos.

As pegas de zinco e de chumbo utilizadas nas varias actividades, bem
como os precipitados obtidos, foram sujeitos a analise morfolégica e quimica,
utilizando o microscépio electronico de varrimento do Laboratério HERCULES —
Heranga Cultural, Estudos e Salvaguarda, da Universidade de Evora (Figura
12).

Figura 12 — Microscopio electronico de varrimento, Laboratério HERCULES -
Universidade de Evora.
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A microscopia electrénica de varrimento acoplada com um detector de
raios X de dispersdo de energia (SEM-EDS) € uma poderosa técnica de
caracterizagdo a escala microscépica de materiais heterogéneos organicos e
inorganicos. A quantidade e a qualidade das informacdes que sao obtidas a
partir de detectores adequados permitem realizar imagens de morfologia, da
composi¢do (de acordo com o numero atémico), da estrutura cristalina e da
variacdo da composicao elementar.

A crescente utilizacdo do SEM deve-se fundamentalmente as facilidades
operacionais de utilizacdo, destacando-se a pequena quantidade de amostra
que é possivel analisar e a sua reduzida preparacdo, € a qualidade e a
quantidade de informacao obtida. Salienta-se ainda a observacao, com elevada
resolucdo numa vasta gama de ampliacdes, de amostras com superficies
bastante irregulares e de topografia complexa.

No microscépio electrdnico de varrimento o feixe de radiacao € um feixe de
electrbes que é focado num ponto da amostra através das lentes
electromagnéticas do microscopio. A interaccao do feixe de electrbes com a
amostra gera um conjunto de sinais em que se contam electroes secundarios,
electrbes retrodifundidos, raios X, etc. Estes sinais podem ser medidos por
detectores apropriados, respectivamente para electrdbes de baixa energia
(electrbes secundarios), de alta energia (electrées retrodifundidos), e raios X.

Neste trabalho recorreu-se a um microscépio electrénico de varrimento da
marca HITACHI modelo 3700N acoplado a um espectrémetro BRUKER que
permitiu obter imagens da morfologia dos compostos sintetizados e da sua
composicao elementar.

O procedimento experimental para cada actividade testada, bem como os
calculos efectuados sédo apresentados no Anexo Il.

Foram ainda testadas duas actividades que ilustram a aplicacdo de

pigmentos em ceramica e em pintura a 6leo.
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5.2.1 Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) e Precipitacao de Cr(lll)

¢ Introducao

A precipitacdo é um processo quimico que pode ser utilizado para remover
metais pesados. A partir do momento em que os metais precipitam e formam
sélidos suspensos, podem facilmente ser removidos através de operacdes de
decantacao e de filtragao.

A sua vantagem assenta na simplicidade do processo e no facto de
requerer reagentes e material de laboratério comuns.

A técnica parte do principio da generalidade dos hidréxidos de metais
pesados serem, em regra, pouco soluveis em solugcdo aquosa. A precipitacao
de metais depende essencialmente de dois factores: concentragdo do catido
metalico em solugéo e pH da solucao.

A Figura 13 ilustra o diagrama de solubilidade teérica do hidroxido de
cromio (lll) em fung¢éo do pH.
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Figura 13 — Diagrama de solubilidade teérica para o hidroxido de cromio (lll), em funcao

do pH da solucéo."”

A precipitagao s6 ocorre se as condicées de operacao - pH e concentracado
do catido metalico - coincidirem com a area limitada pelas duas rectas,
designada por regido de precipitacao (zona sombreada). O vértice definido pela
interseccdo das duas rectas corresponde a concentracdo minima do catido
metalico necessaria para que ocorra precipitacao (Ayres, 1994).

Como o Cr(VI) ndo precipita directamente com a adi¢cao de ides hidréxido, é

necessario recorrer a um agente redutor para converter Cr(VI) em Cr(lll), mais

' Adaptado de Ayres (1994), p. 12.
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facilmente precipitavel. Os agentes redutores de Cr(VI) normalmente utilizados
sdao o sulfato de ferro (ll) (FeSO4), o metabissulfito de sddio (Na>S:0s),
tiossulfato de sddio (Na.S»0s3), o sulfito de bario (BaSO3), o etanol, entre outros.

Ap6s a reducao, o Cr(lll) resultante forma hidréxidos pouco solluveis (Ks
(Cr(OH)3) = 3,0 x 10%°, a 25 °C) (Chang, 1994) que precipitam na solucdo. Os
agentes precipitantes mais utilizados sao os hidroxidos de sédio (NaOH), de
célcio (Ca(OH).) ou de magnésio (Mg(OH).), o carbonato de sédio (Na-CO3) e o
oxido de calcio (CaO).

e Agentes Redutores

Foram testadas trés actividades usando agentes redutores diferentes:
sulfato de ferro (ll), FeSO4 (Ensaio 1); metabissulfito de sédio, Na>S,0s, ou
hidrogenossulfito de sédio, NaHSO3, (Ensaio 2); e tiossulfato de s6dio, Na>S»>03
(Ensaio 3).

e Agente precipitante

Nas actividades levadas a cabo usou-se hidréxido de sédio, NaOH, como
agente precipitante. Em qualquer situagdo, a adicdo de hidréxido de sédio
ocorreu até o pH da solucao apresentar um valor proximo de 8 (estimado com
papel indicador), conforme sugere o diagrama de solubilidade teérica para o
hidroxido de crémio (l11).

e Residuo utilizado
Solugdo aquosa de dicromato de potassio, [Cro0;%] = 0,05 mol/dm?.

e Equacoes quimicas

ENSAIO 1 — Sulfato de Ferro (ll)

Cr,07% (aq) + 6 Fe?* (aq) + 14 Hz0* (aq) — 2 Cr** (aq) + 6 Fe** (aq) + 21H,0 ()
Fe® (aq) + 3 OH™ (aq) < Fe(OH)s (s)

50



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

Cr¥* (agq) + 3 OH™ (aq) «> Cr(OH)s (s)

ENSAIO 2 - Hidrogenossulfito de sédio

Cr,0;% (aq) + 3 HSO3 (aq) + 5 H;0* (agq) — 2 Cr* (aq) + 3 SO,” (aq) + 9 H.O (1)

Cr®* (aq) + 3 OH™ (aq) < Cr(OH)s (s)

ENSAIO 3 — Tiossulfato de sédio

Cr,0;% (aq) + 6 S;05% (aq) + 14 H30" (aq) — 2 Cr** (aq) + 3 S406” (aq) + 21 H,O ()
Cr®* (aq) + 3 OH™ (aq) < Cr(OH)s (s)
e Resultados obtidos

Os resultados obtidos, em cada ensaio, estdo resumidos nas Tabelas
seguintes (4, 5 e 6) e ilustrados nas Figuras 14,15 e 16.

ENSAIO 1
Volume de Massa de
Agente i Agente Valor de .
residuo . precipitado
redutor 3 precipitante pH
(cm?) (9)
FeSO4 20,0 NaOH 8 0,76

Tabela 4 — Resultados do ensaio 1.
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Figura 14 — Precipitado misto de Fe(OH); e Cr(OH);, apds secagem.

ENSAIO 2
Volume de Massa de
Agente . Agente Valor de .
residuo . precipitado
redutor 3 precipitante pH
(cm’) (9)
S,05> 20,0 NaOH 8 0,14

Tabela 5 — Resultados do ensaio 2.

Figura 15 — Precipitado de Cr(OH)s.
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ENSAIO 3
Volume de Massa de
Agente . Agente Valor de .
residuo . precipitado
redutor 3 precipitante pH
(cm’) (9)
S>05" 20,0 NaOH 8 0,17

Tabela 6 — Resultados do ensaio 3.

Figura 16 — Precipitado de Cr(OH)s.

e Caracterizacao quimica dos precipitados
A andlise das amostras por microscopia electronica de varrimento permitiu

obter a imagem da morfologia de cada amostra, bem como do espectro
referente a sua composicao quimica — Figuras 17, 18 e 19.
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ENSAIO 1 - Fe(OH)3 e Cr(OH)3

cpsfev

i 2 i A s 6
keV

Figura 17 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do
precipitado misto de Fe(OH); e Cr(OH); obtidos por microscopia electronica de

varrimento.

ENSAIO 2 - Cr(OH),

cps/eV

Q
e

keVv

Figura 18 - Micrografia em modo de electrées secundarios e espectro de EDS do
precipitado de Cr(OH); obtidos por microscopia electronica de varrimento.
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ENSAIO 3 - Cr(OH);
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Figura 19 - Micrografia em modo de electrées secundarios e espectro de EDS do
precipitado de Cr(OH); obtidos por microscopia electronica de varrimento.

e Discussao dos resultados

Os resultados estdo de acordo com o que era esperado.

Relativamente ao ensaio 1, o precipitado constituia uma mistura de
hidroxido de ferro (lll) e de hidréxido de crémio (lll), confirmado pela anélise
efectuada no microscopio electrénico de varrimento. Quanto aos ensaios 2 e 3,
o precipitado obtido nos dois casos foi hidroxido de crémio (lll), comprovado
também pela andlise microscopica.

O rendimento da reaccao nos trés casos foi diferente. No ensaio 1 obteve-
se um rendimento de cerca de 89%, no 22 ensaio o rendimento foi de 67% e, no
ultimo ensaio, foi de 81%.

A partir do rendimento da reaccao foi possivel avaliar a massa de Cr(VI)
convertida em Cr(lll). Considerando que as amostras de residuo continham,
cada uma, 0,104 g de crémio na forma de Cr(VI), estimou-se, para o caso dos
ensaios 2 e 3, uma massa de 0,069 g e de 0,084 g, respectivamente. Para o
ensaio1, a avaliagdo nao foi possivel uma vez que o precipitado obtido era uma
mistura de hidréxidos de ferro (lll) e de crémio (lll).

55



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

5.2.2 Proteccao contra a corrosao

¢ Introducao

A corrosédo, a temperaturas que nao sejam extremamente elevadas, define-
se como a deterioragdo de metais por um processo electroquimico (Chang,
1994). E um fenémeno resultante de processos anddicos e catédicos, que, em
meio aquoso, podem genericamente ser representados pelas seguintes
reacgoes:

Processo anédico M — M™ + ne’

O processo catédico depende do pH do meio, bem como da presenca ou nao
de Oz:

Em meio acido e na auséncia de O,, ocorre a reacgao:

2H30+ +2¢e — H2 +2 HQO

Em meio acido e na presenca de O, ocorre a reducéo de Oo:
OQ +4e +4 H30+—> 6 Hgo

Em meio neutro ou basico o processo de reducao é representado por:
OQ+2H20+48_—>4OH_

As condicbes do meio (pH, agentes agressivos, temperatura, humidade,
etc.) se, por um lado, contribuem para o inicio da corrosdo, por outro
contribuem para a travar. As condi¢cdes ambientais podem conduzir a formacao
de O&xidos/hidroxidos ou sais pouco solluveis, processos genericamente

representados por:

XM +y/2 O, » MO, (formagdo de 6xidos)
M** + z OH" — M(OH), (formagéo de hidroxidos) ou
xM+yZ— M,Z, (formagéo de sais), sendo Z = CO;*, SO,*, S?, etc.

Quando ocorre a formacédo da camada de éxido/hidroxido ou de outros

compostos solidos, passa-se, em geral, da corrosdo activa para o estado de
passivacao (Fonseca, 2010).

56



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

Os problemas associados a corrosao sao frequentes e ocorrem nas mais
variadas actividades, como por exemplo, nas industrias quimica, petrolifera,
petroquimica, naval, de construgdo civil, automobilistica; nos meios de
transporte aéreo, ferroviario, rodoviario, maritimo; em sistemas de
telecomunicagdes; em obras de arte, como monumentos e esculturas (Gentil,
2007).

A proteccdo de um metal contra a corrosdo pode ser feita através de
modificacdo do meio, de proteccdo catédica, de proteccdo anddica ou de
revestimentos (Fonseca, 2010).

A modificacao do meio pode ser conseguida pela remog¢ao do oxigénio e de
outros gases agressivos, pela remocdo de ides oxidantes (Fe?*, Mn?*, etc.), ou
pela adicao de inibidores de corrosao (Gentil, 2007; Fonseca, 2010).

Na protecgdo catédica, um outro metal, mais reactivo, pode ser colocado
em contacto eléctrico com o metal que se pretende proteger da corrosdao. O
metal mais reactivo comportar-se-a como anodo (anodo sacrificial) da célula
electroquimica, forcando o outro metal a funcionar como catodo. Em alternativa,
o metal a proteger pode ser ligado ao terminal negativo de uma fonte de
alimentacdo, que funciona de um modo controlado, de modo a torna-lo um
catodo (proteccao catédica por corrente impressa). Em qualquer destes casos é
evitada a oxidacdo do proprio metal e favorecida a reducdo de outros
componentes quimicos do sistema (por exemplo, da propria agua).

Na protecgdo anddica, pelo contrério, o metal € intencionalmente oxidado
em condi¢des cuidadosamente controladas para que se forme uma camada fina
e aderente de 6xido na sua superficie. Esta camada impede qualquer oxidagcao
posterior (Reger, 1997).

Os revestimentos actuam criando uma camada que impede o contacto do
ar ou do electrélito com a superficie metalica. Podem ser compostos organicos -
6leos, tintas, vernizes ou polimeros -, ou inorganicos - revestimentos metalicos,
como € o caso do zinco (processo designado de galvanizacao), do estanho ou
do niquel, ou revestimentos ndo metalicos inorganicos, como por exemplo, 0s

esmaltes, vidros, cimentos e porcelanas, 6xidos, etc. (Gentil, 2007).
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5.2.2.1 Electrodeposicao de cromio sobre um objecto de
chumbo

A electrolise é o processo no qual a energia eléctrica é usada para forcar a
ocorréncia de uma reac¢ao quimica nao espontanea (Chang, 1994).

Varios processos industriais utilizam a electrélise como método para
obtencdo de substancias - preparacao industrial de sédio e de cloro através da
electrélise de cloreto de soédio fundido, extraccdo do aluminio do minério
bauxite, por exemplo -, mas também como método para reciclagem de
substancias - purificacdo e recuperacdao de aluminio e de cobre — e, ainda,
como método para producdo de revestimentos protectores ou decorativos —
anodizagao do aluminio, niquelagem do cobre, cromagem (Chang, 1994; Reger,
1997).

A electrodeposicao, ou seja, a deposicdo de uma fina pelicula de metal na
superficie de um objecto, constitui uma importante aplicacdo préatica da
electrélise na recuperacdo de crémio de residuos laboratoriais. O crémio é
frequentemente usado para revestir superficies de ferro e de aco para melhorar
a aparéncia e proteger o objecto da corrosao.

A electrdlise é efectuada numa célula electroquimica que,

esquematicamente, se pode representar como na Figura 20.

Bateria

: ‘Eléctrodos

Electrolito

Figura 20 - Célula electroquimica.’®

A célula é constituida por dois eléctrodos, ligados a uma bateria e
mergulhados numa solucéo de electrélito ou numa substancia no estado liquido.
A funcao da bateria é fornecer electrées ao catodo - o eléctrodo ligado ao pélo
negativo da bateria - e aceitar electrdes do anodo - o eléctrodo ligado ao pélo

'® Simdes et al. (2009), p.89.
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positivo da bateria. No catodo ocorre a reac¢ao de redugéo e no anodo ocorre a
reaccao de oxidagdo, quando a diferenca de potencial aplicada entre os

eléctrodos é suficiente para provocar estas reacgoes.

Deposicao de cromio sobre um objecto de chumbo a partir da
electrélise de uma solucao aquosa de dicromato de potassio, KoCr.0- .

E possivel prever que na electrélise de uma solucdo aquosa de dicromato
de potassio ocorram as seguintes reaccoes de eléctrodo:
Anodo - Grafite

A oxidacao da agua e consequente libertagao de oxigénio:
6 H:O (I) @ 4 H30" (ag) + O2(g) + 4 € E°(Oo/H0) =1,23V

Catodo - Chumbo

A reducdo das espécies Cr.0;> e Cr** e consequente deposicdo de créomio

sobre o eléctrodo de chumbo, desprezando qualquer diferenca entre este e o
cromio metalico:

Cr,07% (aq) + 14 HsO" (aq) + 6 € — 2 Cr* (aqg) + 21 H,0 ()

E° (Cr0/4/Cr**) = 1,33 V

Cr’* (aq) +3e « Cr(s) (x2) E°(Cr¥*/Cr)=-0,74 V

Reaccao de reducgéao global:
Cr,07% (aq) + 14 H30* (aq) + 12 €« 2 Cr (s) + 21 Ho0 (1) E°=0,295V

A reaccao da célula esperada nesta electrélise é:
6 H.O (I) < 4 H:0" (ag) + O2 (g) +4 & (x 3)

Cr.0-% (ag) + 14 H;0* (ag) + 12 e <> 2 Cr (s) + 21 H,O ()
Cr07% (aq) + 2 Hs0" (aq) <> 3 02 (g) + 2 Cr (s) + 3 H20 (1)

e o potencial padrao da célula, E° ceuia, €:

E° célula = E° catodo — E° anodo
E° célula = 0,295 -1 ,23
E° céuia =- 0,935V
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Isto significa que seria necessario aplicar um valor de potencial superior a

0,935 V, proveniente de uma fonte externa, para provocar a reac¢ao, se as

condicdes fossem as padrdo, ou seja, concentracdo unitaria (1 mol/dm®) de

todos os solutos presentes e todos os gases a pressao de 1 atm (Chang, 1994).

Experimentalmente, esta situacao raramente se verifica e, na pratica, € ainda

necessario atender a outros factores, que condicionam o desenvolvimento e

progressao de um processo de eléctrodo, e que em ultima analise determinam

o valor da tensdo a ser aplicada (Reger, 1997). Considerando o caso simples

das condicbes padrdo serem obedecidas, a tensdo que deve ser aplicada a

célula de electrdlise, no sentido de realizar o processo electrolitico pretendido,

envolve trés parcelas:

a)

uma parte da tensdo aplicada corresponde a um valor minimo (Eeq), a
partir do qual a reacgéo redox esta em equilibrio. No caso em estudo o
valor corresponde a 0,935 V;

uma outra parte da tensao aplicada, adicional a tensao de equilibrio, é
usada para favorecer termodinamica e cineticamente 0 processo
electrolitico pretendido, na superficie de um dado eléctrodo. Designado
de sobretensado ou sobrepotencial (1), este valor de potencial adicional é
um valor a partir do qual a reaccao de eléctrodo é efectivamente activada
e conduzida a uma taxa significativa. O valor da sobretensdo de um
processo de eléctrodo pode estar relacionado com factores, como a
cinética de transferéncia de electrdes na superficie do eléctrodo ou de
transporte de massa das espécies electroactivas na regido adjacente a
este. Por exemplo, para uma dada reaccdo de redugdo, com uma
transferéncia de electrdes lenta num dado eléctrodo, a activagao e
prossecucao da reaccao s6 sera possivel a um potencial mais negativo
que o de equilibrio (E < E¢q em que E = E¢q + ). Quanto mais lenta é a
transferéncia electrénica, mais negativo tera de ser o potencial a aplicar
e 0 valor correspondente do sobrepotencial. Para uma reaccdo de
oxidagado, com transferéncia de electrées lenta, o valor de potencial a
aplicar e o valor correspondente do sobrepotencial serdo mais positivos.
Por exemplo, sabendo que a sobretensdo para a oxidacao da agua, no
caso de eléctrodos inertes, é de cerca de 0,40 V, o potencial efectivo

necessario para a oxidagdo da agua a oxigénio (em condi¢des padrao,
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com Eeq = 1,23 V) sera de cerca de 1,6 V vs. eléctrodo normal de
hidrogénio.

c) uma ultima parcela da tensao aplicada é usada para compensar a queda
o6hmica (ou queda de potencial) na solugdo. Esta queda 6hmica esta
associada a resisténcia eléctrica (Rs) da préopria solucao electrolitica e a
passagem de corrente (/) que circula no seu seio. Para meios, em que a
resisténcia eléctrica pode assumir valores demasiado elevados, é
necessario tomar medidas para minimizar o seu efeito. Neste caso
controlam-se os principais factores de que esta depende, tais como a
concentracdo do electrélito e a area dos eléctrodos (que devem ser
aumentadas) e a distancia entre os eléctrodos (que deve ser diminuida)
(Bockris et al., 2002).

¢ Residuos utilizados
Solugdes aquosas de dicromato de potassio, K.Cr.O7, com concentracoes
0,05 mol/dm®, 0,1 mol/dm®e 0,5 mol/dm®.

e Condicoes de operacao

As condicoes de trabalho foram definidas e adaptadas a partir de Fontanesi
et al., (2008) e de Fang et al, (1993).

Utilizaram-se eléctrodos de grafite como anodo e como catodo pecas de
chumbo.

Os eléctrodos foram previamente preparados, ou seja, foram limpos e
desengordurados com alcool etilico.

O banho electrolitico utilizado consistiu numa mistura de Cr.0;* e de HSO4
na propor¢ao de 100:1.

Realizaram-se trés ensaios. No ensaio 1 utilizou-se uma solugéo de Cr,0;
de concentracdo 0,05 mol.dm™; no segundo ensaio, a concentracéo foi de 0,1
mol.dm™ e, no dltimo ensaio, a concentracdo da solugdo tinha o valor de 0,5

mol.dm™.
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A Tabela 7 resume as condicGes operacionais implementadas em cada

ensaio.
o , . Diferenca | Intensidade
[Cr077] Area do catodo Temperatura Tempo
3 2 de de corrente
(mol.dm™) (cm”) (°C) . (h)
potencial (A)
V)
= 0,05 +3 50 - 60 21 041-044 | 15
e
wi
N
-% 0,1 +3 50 - 60 15,3 0,41 -0,44 1,5
e
IT]
o
2 0,5 +3 50 - 60 6,3 0,41-044 | 15
e
1]
Tabela 7 — Condi¢c6es de operacao nos ensaios 1,2 e 3.
e Esquema de montagem

Figura 21 — Montagem laboratorial para a electrodeposicao.

62




Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

o Resultados obtidos

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos, ou seja, a variacdo de massa

verificada em cada uma das pecas (catodos) de chumbo.

Massa do catodo Massa do catodo | Variacdo de massa

inicial (g) final () (9)
-3 9.96 9,97 0,01
e
wi
N
(]
'S 10,05 10,07 0,02
e
wi
[}
= 10,29 10,32 0,03
4
w

Tabela 8 — Massa de cromio depositada em cada catodo de chumbo.

Na Figura 22 ilustra-se o aspecto dos catodos de chumbo, nos ensaios 1, 2

e 3, apds a deposicao do crémio.

(c)

Figura 22 - Catodo de chumbo resultante do ensaio (a) 1, (b) 2 e (c) 3.
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Caracterizacao quimica das amostras

A andlise das amostras por microscopia electrénica de varrimento permitiu
obter a imagem da morfologia de cada amostra, bem como do espectro
referente a sua composicdo quimica. Para comparacgao, fez-se uma anélise a
uma amostra de chumbo referenciada como ensaio em branco.

Ensaio em branco

-

| e - g el J‘
SE_MAG: 23 x _HV: 20.0 kV_ WD: 12.0 mm 1 y IJ SV LAl i

A
T ————T—T
2 4 6

it L e S e L e o e
8 10 12 14 16 18 200
keV

Figura 23 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do catodo
de chumbo (ensaio em branco) obtidos por microscopia electrénica de varrimento.

Ensaio 1

cps/eV.

14+

Figura 24 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do catodo
de chumbo 1 obtidos por microscopia electréonica de varrimento.
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Ensaio 2

cps/eV.

- Z
S

K Mn
Al Pb Sb Cr s Zn Pb

Ly
L]
o9

SE MAG: 27 x_HV: 20.0 kv WD: 11.0 mm

Figura 25 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do catodo
de chumbo 2 obtidos por microscopia electréonica de varrimento.

Ensaio 3

cps/eV

L e IS A e e s s e e |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 201
keV

Figura 26 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do catodo
de chumbo 3 obtidos por microscopia electronica de varrimento.

e Discussao dos resultados

A observacdo do aspecto das amostras, a vista desarmada, permitiu
constatar que houve alteragdes, indiciando a deposicao de crémio. A analise
mais detalhada, através do microscépio electronico de varrimento, e, tendo
como referéncia uma amostra de chumbo ndo sujeita ao processo de
electrodeposicdo (ensaio em branco), veio confirmar a presenga de cromio nas
trés amostras, com teores variaveis: na amostra 1 cerca de 6% em massa, 9%

em massa na amostra 2 e, na amostra 3, cerca de 13% em massa.
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5.2.2.2 Cromagem

A cromagem € um processo em que o revestimento obtido € produzido em
solugdes contendo ido dicromato. Esse revestimento € feito sobre o metal para
aumentar a resisténcia a corrosdo e melhorar a aderéncia de tintas sobre
materiais metalicos, como Al, Mg e as suas ligas.

Pode ser feita em meio basico ou &cido, & temperatura ambiente. E um
processo rapido e pode ser aplicado por imersdo. Em funcéo da espessura do
revestimento podem surgir cores diferentes - incolor, amarelo, verde, azul — ou
mistura de cores, apresentando-se a superficie cromatizada com aspecto
iridescente.

A cromagem é utilizada para revestimento de aluminio, zinco, magnésio e
cadmio, podendo também ser usada para estanho, cobre, prata, ferro, aco, ligas
de niquel, de titanio e de zirconio.

Por exemplo, para a cromagem de zinco ou de aco galvanizado, a peca é
imersa, durante alguns segundos, a temperatura ambiente, numa solucao
aquosa contendo:

Na,Cr,0O7 — 0,7 mol/dm® e H,SO,4 concentrado (d = 1,84) —5a 6 mL

Forma-se um revestimento verde-amarelado ou amarelo-acastanhado.

O processo envolve a utilizagdo de catalisadores como sulfato, nitrato,
cloreto, que aceleram o processo de ataque ao metal.

De acordo com Gentil (2007), o hidrogénio resultante reduz parte do ido
dicromato, dando hidroxido de cromio e cromato basico de crémio, que se
depositam sobre a superficie. O processo pode ser descrito pelas equacdes
quimicas seguintes:

M >M"+ne

nNH" " +ne — n/2H,

HCr.O7 + 3 H, — 2 Cr(OH)3 + OH

e com a elevacao de pH tem-se

2 Cr(OH)3 + CrO4* + 2 H30*— Cr(OH)3 . Cr(OH)CrO4 + 4H,0
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e Condicoes de operacao

Foram realizados quatro ensaios a temperatura ambiente, em que se
utilizaram solugbes aquosas contendo ido dicromato com diferentes
concentracdes e, como pecas metdlicas a revestir, pequenas amostras de
zinco.

As amostras de zinco foram previamente limpas e desengorduradas com
alcool etilico.

A Tabela 9 resume as condi¢des laboratoriais para os varios ensaios.

Metal a Volume de Volume de Tempo de
Ensaio . Residuo residuo, Cr2072' H,SO, exposicao
revestir 3 3 .
(cm”) (cm) (min)
Solucéao de
1 Zn K>Cr,0O5 10,0 1,0 10
0,7 mol/dm?®
Solucao de
2 Zn K>Cr,0O5 10,0 1,0 10
0,5 mol/dm®
Solucao de
3 Zn K>Cr,0O5 10,0 1,0 10
0,1 mol/dm?®
Solucao de
4 Zn K2Cr,0; 10.0 1,0 10
0,05 mol/dm?®

Tabela 9 — Condi¢cdes operacionais implementadas na cromagem.

¢ Resultados obtidos
A Tabela 10 evidencia a variagcdo de massa ocorrida em cada amostra de

zinco.

67




Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

Massa inicial Massa final
Ensaio
de Zinco do Zinco
(9) (9)
1 0,99 0,97
2 0,80 0,78
3 0,77 0,76
4 0,73 0,72

Tabela 10 — Variacdao de massa nas amostras de zinco.

A Figura 27 ilustra o aspecto final das varias amostras de zinco.

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4

Figura 27 — Amostras de zinco ap6s a cromagem.

e Caracterizacao quimica das amostras
A analise das amostras por microscopia electronica de varrimento permitiu
obter a imagem da morfologia de cada amostra, bem como do espectro
referente a sua composicdo quimica. Para comparacgao, fez-se uma anélise a

uma amostra de zinco referenciada como ensaio em branco.
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Ensaio em branco

cps/eV

Zn

1000 pm

SE_MAG: 19 x _HV: 20.0 kV. WD: 16.3 mm

L e e B L e o e s e L B e e e e e e ML e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 200
kev

Figura 28 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS de zinco
(ensaio em branco) obtidos por microscopia electronica de varrimento.

Ensaio 1

cps/eV

L S B B L e e e e B L m s s
4 6 8 10 12 14 16 18 200
kev

Figura 29 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS de zinco 1
obtidos por microscopia electronica de varrimento.

.
Ensaio 2
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Figura 30 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS de zinco 2
obtidos por microscopia electréonica de varrimento.
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Ensaio 3

cps/eV.

Zn

SE MAG: 47 x_HV: 20.0 kV_WD: 15.6 mm ¥ l

™ T T —T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 31 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS de zinco 3
obtidos por microscopia electrénica de varrimento.

Ensaio 4

cps/eV

32 x HV: 20.0 kKV_WD: 18.0 mm 31 l
[ L e e S S e s s e e o s e s T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2

kev

Figura 32 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS de zinco 4
obtidos por microscopia electronica de varrimento.

e Discussao dos resultados
A observacdo do aspecto das amostras, a vista desarmada, permitiu
constatar alteragdes visiveis apenas na amostra 1, indiciando a deposicao de
cromio. Contudo, uma andlise mais detalhada, através do microscopio
electronico de varrimento, e, tendo como referéncia uma amostra de zinco néo
sujeita ao processo de cromagem (ensaio em branco), veio confirmar a
presenga de cromio em duas amostras, amostras 1 e 2, com teores de cerca de

10% em massa e de 4% em massa, respectivamente.

70



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

5.2.3 Sintese de Pigmentos

e Introducao

Os materiais colorantes (corantes e pigmentos) sao usados desde ha
longa data e constituem uma area que demonstra a intima relagdo entre
Quimica e Arte.

Os corantes sao produtos organicos, normalmente sollveis, que se
aplicam dissolvendo-os num meio adequado e, em seguida, imergindo nas
solugdes preparadas os objectos a tingir (caso dos téxteis), ou aplicando as
solugdes na superficie dos objectos que se pretende colorir (caso da pintura)
(Cabral, 1996; Cruz, 2004).

Os corantes sao utilizados principalmente em tinturaria. Até 1856 tinham
apenas origem natural: vegetal, no caso de indigo ou garanca, ou animal, no
caso de cochinilha (Cruz, 2004). Neste ano, William Henry Perkin (1838 — 1907)
preparou em laboratério o primeiro corante artificial: mauveina, uma anilina
(anilina purpurea ou purpurina) capaz de colorir a seda com um bonito tom
arroxeado brilhante (Gongalves, 2002). A partir de entdo o numero de corantes
preparados em laboratdrio cresceu muito rapidamente, estando hoje disponiveis
variedades sintéticas de muitos dos corantes que comecgaram por ser usados
na sua forma natural (Cruz, 2004).

Por definigdo, pigmentos s&o materiais inorganicos, cristalinos e
insolaveis. Sdo misturados com um aglutinante, como por exemplo, o 6leo, que
tem a dupla funcdo de assegurar a coesdao entre as particulas finamente
divididas e a sua aderéncia aos objectos. Sdo utilizados para conferir cor,
opacidade ou consisténcia a uma pintura (Cabral, 1996; Cruz, 2004; Ferreira et
al., 2003).

Os pigmentos podem ser de origem mineral (malaquite, ocres, azul
ultramarino, etc.), resultantes de processos de calcinagdo de madeiras (negro
de carvao) ou de ossos (negro de osso ou negro de marfim), ou obtidos
quimicamente, por via sintética (amarelo de crémio, branco de zinco, azul da
Prussia) (Cruz, 2004; Ferreira et al., 2003).

Desconhece-se quando tera comecado o homem a pintar. No entanto, ha
vestigios na Europa que demonstram que ja no Paleolitico Superior se faziam
pinturas parietais. A gruta de Chauvet-Pont-d’Arc expde pinturas que terdo sido
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feitas ha mais de 30000 anos e nas grutas de Lascaux e de Altamira estdo
patentes pinturas com cerca de 17000 anos. Os pigmentos mais importantes
usados nessas pinturas pré-historicas foram os ocre vermelho e ocre amarelo e
o negro de carvao (Cabral, 1996; Cruz, 2004; Gongalves, 2002).
Foi no Egipto antigo, no 3° milénio a. C., que surgiu o primeiro pigmento
sintetizado pelo homem - o azul-egipcio. Citando Cruz (2004)
«A preparacao do azul-egipcio foi inicialmente inventada em Alexandria, e mais tarde
Vestério deu inicio a sua preparagdo em Puzzuoli. A invengdo é admirdvel, vistas as
substancias a partir das quais é preparado. Areia e flores de natrdo sdo moidas
juntamente até ficarem té@o finas como farinha; adiciona-se limalha de cobre de Chipre
feita com limas grossas e rega-se tudo com um pouco de agua para fazer uma pasta com
a qual se moldam varias bolas com as maos, que se deixam secar; depois de secas,
colocam-se estas bolas num pote e o pote no forno: o cobre e a areia, devido a

veeméncia do fogo, dao e recebem os suores libertados ao serem aquecidos e perdem

as suas propriedades devido a veeméncia do fogo e originam a cor azul» (p. 4).

O azul-egipcio, tetrasilicato de célcio e cobre, (CaCuSi;O10), foi um
pigmento usado como material cerdmico para fazer pequenos objectos, tais
como vasos, mas 0 seu uso mais corrente foi na pintura mural (Cabral, 1997).
De acordo com Cruz (2004) o azul-egipcio foi o pigmento azul mais usado no
Ocidente durante o periodo romano (com o0 nome de caeruleum aegyptium) e a
sua utilizacao perdurou até ao século IX.

Outros pigmentos continuaram a fazer parte da paleta de cores dos
pintores, atravessando varios periodos da histéria da pintura. O seu numero foi
crescendo ao longo dos séculos, mas foi nos séculos XVIlIl e XIX que o
crescimento foi mais acentuado em consequéncia do enorme desenvolvimento
da Quimica, da descoberta de novos elementos quimicos e da sintese
laboratorial de novos materiais. Sao exemplos o azul-da-Prussia
(Fes[Fe(CN)gls), preparado pela primeira vez por Diesbach, em 1704, embora
de forma acidental, um dos pigmentos azuis mais utilizados até 1970, e o
amarelo de cromio (PbCrO4), um pigmento relacionado com a descoberta do
elemento quimico cromio, em 1797, por Nicholas Louis Vauquelin (Cruz, 2000;
Ferreira et al., 2003).

O aparecimento de novos pigmentos teve varias consequéncias. Uma das

consequéncias foi o abandono de outros pigmentos ou a diminuicdo da sua
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frequéncia de utilizacdo. As razdes foram diversas e relacionaram-se com
questbes econdmicas, questdes de ordem técnica tais como o tom, a
transparéncia ou outras propriedades Opticas, reactividade quimica e
consequente alteracado de cor, ou questdes de toxicidade. Por exemplo, o azul
ultramarino, obtido do lapis-lazili, era um pigmento de elevado custo, e o
pigmento branco de chumbo, que apresenta elevada toxicidade, foi
praticamente abandonado apds o aparecimento do pigmento branco de zinco,
no século XIX. Outra consequéncia traduziu-se nas condi¢cdes que criaram para
o desenvolvimento da pintura naturalista e, em especial, para o surgimento do

Impressionismo. Citando Cruz (2004)
«... torna-se dificil imaginar a pintura de ar livre da segunda metade do século XIX sem
0S novos pigmentos verdes e azuis que, geralmente, ocupam significativas areas desses

quadros.» (p. 14).

Por dltimo, o desenvolvimento cientifico e os progressos técnicos
utilizados na sintese de novos pigmentos, e a invengéao dos tubos de tinta por
John Rand, em 1841, modificaram a relacdo dos artistas, em particular dos
pintores, com os materiais que usavam. Se, por um lado, Ihes proporcionou
uma maior liberdade, por outro, colocou-os numa situacdo de dependéncia em
relacao as formulacdes preparadas em laboratérios e fabricas. Citando o pintor
William Hunt, em Cruz (2004)

«Antigamente, os segredos eram guardados pelo artista; agora ele é o primeiro a ficar na

ignorancia dos materiais que usa.» (p. 15).

O amarelo de cromio, cuja preparacao foi publicada por Nicholas Louis
Vauquelin na obra Annales de Chimie IXX, em 1809, desde logo comecgou a
fazer parte da paleta de cores utilizada pelos pintores. Aparece, por exemplo,
no quadro Portait of a Gentleman de Sir Thomas Lawrence, pintado em 1810."
A paleta de cores de Pierre-Auguste Renoir (1841-1910), exposta no Museu
d’Orsay, em Paris, inclui este pigmento.?

Também Van Gogh (1853-1890) fez uso do amarelo de crémio. Numa carta
dirigida ao seu irmao Theo escreve

19 http://www.webexhibits.org/pigments/indiv/overview/cryellow.html

20 hitp://www.webexhibits.org/pigments/indiv/overview/cryellow.html
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«(...) vou fazer o retrato de um amigo, um artista, um sonhador. Este homem sera louro e
eu desejo reproduzir no quadro toda a minha admiragao, todo o amor que tenho por ele.
Comecarei portanto por pinta-lo como ele é, tao fielmente quanto possivel. Mas o quadro
ndo fica pronto ainda. Para o acabar, vou tornar-me num colorista arbitrario: exagero o
louro dos cabelos e chego aos tons laranja, ao amarelo-cromo, a cor de liméo clara.»
(Citado em Hess, 2001, p.52).

O laranja de cromio (cromato béasico de chumbo), um pigmento que
actualmente € pouco utilizado, foi identificado na obra de Renoir, The Seine at
Asnieres - Figura 33.

cobalt blue

Figura 33 — Pierre-Auguste Renoir, The Seine ezzf Asniéres (1875), The National Gallery
London.

O pigmento amarelo limao (cromato de bario), introduzido na paleta dos
artistas a partir de 1830, foi identificado na obra Breton Woman in Prayer
pintada por Paul Gauguin em 1894 - Figura 34.

Figura 34 — Paul Gauguin, Breton Woman in Prayer (1894), The Kessler Collection.”

1 http://www.webexhibits.org/pigments/indiv/overview/crorange.html

2 hitp://www.webexhibits.org/pigments/indiv/overview/lemonyellow.html
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A producédo e o comércio de pigmentos sintéticos, apesar de terem alguma
expressao nos finais do século XVIII, tornaram-se praticas generalizadas em
meados do século XIX e ganharam maior dimensao com o aparecimento dos
tubos de tinta colapsaveis (Cruz, 2009).

Em paises como a Franca e Inglaterra, com grande actividade na area do
fabrico, preparacdo e comercializagcdo de pigmentos, a adopcdo destes
materiais foi entusiastica, particularmente pelos pintores impressionistas, mas
em Portugal a adopg¢éao dos novos materiais foi mais demorada. Sé em finais do
século XIX comegaram a ser mencionados na literatura técnica publicada em
portugués, e a sua utilizacdo era pouco significativa no trabalho de alguns
pintores, como é o caso de Columbano Bordalo Pinheiro (1857-1929) (Cruz,
2009). O estudo efectuado a duas caixas de pintura de Columbano -
pertencentes ao acervo do Museu do Chiado, em Lisboa - revela uma clara
preferéncia pelos pigmentos tradicionais. Conforme refere Cruz (2005)

«Com efeito, 0os pigmentos que podem ser designados como modernos, ndo tendo sido
utilizados antes do século XIX —amarelo de crémio, amarelo de cadmio, verde-esmeralda
e azul de cobalto — ou do século XX — vermelho de cadmio — surgem numa posicao
claramente secundaria, quase perdidos entre os pigmentos tradicionais, com séculos ou,
nalguns casos, milénios de histéria, como o branco de chumbo, os ocres, as sienas, as

Uumbrias, o vermelhdo, a garanga, para citar apenas alguns.» (p.14).

Ja no caso de Silva Porto (1850-1893), os resultados de natureza quimica
de algumas das suas obras evidenciaram uma grande diversidade de
pigmentos e deram conta de uma significativa apeténcia por materiais
relativamente novos, como salienta Cruz (2002).

A referéncia a pigmentos, concretamente ao amarelo de cromio, e a sua
composicao, esta ilustrada na descricao que Cruz (2009) faz de apontamentos
manuscritos no inicio do século XX, de autor portugués desconhecido:

«Amarelo de cromo - 1) Amarelo aladin. Amarelo limdo. Amarelo d’enxofre. Amarelo
laranja. Amarelo Spooner. Amarelo de Paris. Amarelo de Liepzig. Amarelo imperial.
Cromato de chumbo. 2) Cromato de chumbo (proto). Tratando uma solugéo de um sal de
chumbo pelo bicromato de potassa obtém-se um amarelo muito intenso e brilhante mais
ou menos claro segundo a quantidade do reagente (bicromato de potassio). Se porém
adicionarmos ao produto obtido algumas gotas de aménia liquida, passa ao amarelo cor
de laranja igualmente mais ou menos avermelhado segundo a quantidade de amonia.

Tratando depois o produto de qualquer dos amarelos obtidos pela potassa, ou [...] com
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salitre e lavando a massa obtida depois de fria, passam estes a um vermelho

denominado vermelhao de cromo, ou vermelho austriaco.» (p.100)

Quanto ao laranja de cromio vem referenciado no mesmo documento

como vermelhao austriaco ou vermelhdo de cromo:

«Vermelhdo austriaco - Obtém-se tratando o cromato de chumbo por uma solugdo de
potassa, ou fundindo o cromato de chumbo com nitrato de potassa e lavando a massa
com &gua depois de fria.

Vermelhdo de cromo - Obtém-se pela mesma forma e processo que o vermelhdo

austriaco, pois sdo 0 mesmo produto.» (p. 108)

e Pigmentos sintetizados

Com o intuito de valorizar os residuos obtidos, no ambito da producao de
materiais cromaticos utilizados em pintura, foram sintetizados trés pigmentos:
amarelo de cromio (Ensaio 1), laranja de crémio (Ensaio 2) e amarelo limao
(Ensaio 3).

e Equacoes quimicas
O pigmento amarelo de cromio, ou seja, cromato de chumbo (ll) foi obtido
por reaccao de ibes cromato com i6es chumbo, de acordo com a equacao

quimica:
CrO4% (aq) + Pb?* (ag) — PbCrO;4 (s)

O laranja de cromio - cromato basico de chumbo (ll) - foi obtido de acordo

com a reaccao traduzida pela equacao quimica seguinte:
CrO4* (aq) + 2 Pb** (aq) + 2 OH" (ag) — PbCrO4 .Pb(OH)x(s)

O amarelo limao corresponde ao cromato de bario. Foi sintetizado por

reacgao de ides cromato com ides bario, de acordo com a equagao quimica:

CrO4% (aq) + Ba®" (aq) — BaCrOy (s)
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¢ Residuos utilizados
Como residuos, foram utilizadas solugdes aquosas de KoCrQO4, de Pb(NOs3)2
e de K>Cr,0O7 com concentragdo 0,05 mol/dm?.
Estas solucbes contendo ides cromato, ides chumbo e ides dicromato
constituiam residuos resultantes de outras actividades laboratoriais,
nomeadamente, actividades relacionadas com a preparagao de solu¢des e com

o estudo das reacc¢des de oxidagao-reducao.

¢ Resultados obtidos
Apés filtracdo, lavagem e secagem dos precipitados (ver Figura 35), a
massa de pigmento obtida em cada ensaio foi registada (ver Tabela 11).

Ensaio Pigmento Massa obtida
(9)
1 Amarelo de crémio 0,15
2 Laranja de crémio 0,47
3 Amarelo limao 0,49

Tabela 11 — Massa de pigmento obtida.

Figura 35 — Amarelo de crémio, Laranja de cromio e Amarelo Limao.
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A observagao dos pigmentos através da lupa binocular permitiu observar a
morfologia dos pigmentos (Figura 36).

Figura 36 — Amarelo de cromio, Laranja de cromio e Amarelo Limao.

e Caracterizacao quimica dos pigmentos
A andlise das amostras por microscopia electrénica de varrimento permitiu

obter a imagem da morfologia de cada pigmento, bem como o espectro
referente a sua composicao quimica.

Ensaio 1 — Amarelo de Cromio

A

4 [ 8 10
oy

Figura 37 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do
pigmento amarelo de cromio obtidos por microscopia electronica de varrimento.
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Ensaio 2 — Laranja de Cromio
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Figura 38 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do
pigmento laranja de cromio obtidos por microscopia electrénica de varrimento.

Ensaio 3 — Amarelo Limao

1 2 3 4 5 6 7
kev

Figura 39 — Micrografia em modo de electroes secundarios e espectro de EDS do
pigmento amarelo limao obtidos por microscopia electrénica de varrimento.

e Discussao dos resultados

A andlise efectuada no microscopio electronico de varrimento permitiu
comprovar a constituicdo quimica dos pigmentos sintetizados: no ensaio 1,
cromato de chumbo (ll); no ensaio 2, cromato basico de chumbo (ll) e, no
ensaio 3, cromato de bario. Relativamente aos ensaios 1 e 2, verifica-se que os

79



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

espectros de composicdo elementar sao muito semelhantes uma vez que a
férmula quimica dos pigmentos também é semelhante. O que varia é a
proporcao Pb:Cr. No caso de PbCrQO,, a estequiometria € de 1:1, enquanto que
PbCrO4.Pb(OH), tem 2:1. Assim, a Unica diferenca € na proporgao relativa dos
picos do Cr e do Pb, como se pode ver nos espectros. A presenca de outros
elementos quimicos, nomeadamente o aluminio, corresponde, possivelmente, a
impurezas.

O rendimento da reacgao nos trés casos foi diferente. No ensaio 1 obteve-
se um rendimento de cerca de 92,5 %, no 2° ensaio o rendimento foi de 32% e,
no ultimo ensaio, foi de 78%. Causas possiveis para o baixo rendimento no
ensaio 2 relacionam-se com as propriedades coloidais apresentadas pelo
sélido, que dificultaram o processo de filtracdo, mas também com o facto de,
inadvertidamente, se ter usado Pb?" como reagente limitante.

A partir do rendimento de cada uma das reaccbes foi possivel avaliar a
massa de Cr(VI) recuperada a partir dos residuos.

No ensaio 1, a sintese do pigmento amarelo de crémio permitiu recuperar
0,024 g de Cr(VI) a partir de 0,026 g de Cr(VI) existente no residuo utilizado. No
caso do ensaio 2, a sintese do pigmento laranja de crémio permitiu a
recuperacao de cerca de 0,06 g de Cr(VI) a partir de 0,18 g de Cr(VI) existente
no residuo e, no terceiro ensaio, a sintese do amarelo limao permitiu recuperar
0,10 g Cr(VI) a partir de 0,13 g de Cr(VI) existente no residuo inicialmente
utilizado.

5.2.4 Aplicacao de pigmentos em ceramica

¢ Introducao

Na industria ceramica, o pigmento - material geralmente constituido por
oxidos metalicos - é utilizado na producao de revestimentos e pavimentos, seja
na preparacao de esmaltes ou na coloracéo de vidrados.

Como propriedades importantes do pigmento devem considerar-se: a
elevada estabilidade térmica, qualidade cromatica apropriada, baixa
solubilidade nos vidrados, resisténcia ao ataque fisico-quimico de abrasivos,
alcalis e acidos, distribuicdo granulométrica homogénea e auséncia de
emissdes gasosas no seio dos vidrados (Silva, 2006).
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O vidrado é um revestimento vitreo, colorido ou incolor, transparente ou
opaco, que é aplicado sobre o corpo cerdmico, que no caso da porcelana se
chama biscoito ou chacota. O vidrado € aplicado por razdes utilitarias,
aumentando a resisténcia mecénica e a impermeabilidade, e também por
razbes estéticas, permitindo alterar a textura, a cor e o brilho da superficie. Os
principais componentes de um vidrado sdo similares aos de um vidro: materiais
formadores da rede vitrea, principalmente silica; fundentes, tais como 6xidos de
sbdio, potassio e/ou chumbo; e estabilizadores, sobretudo alumina (Al.O3)
(Larsson, 2008).

As diferentes cores no vidro sdo, geralmente, obtidas através da adicao de
oxidos de metais de transicao (tais como Fe, Mn, Cu, Cr e Co). Cada éxido é
responsavel pelo aparecimento de determinada cor, a qual depende da
composicao do vidrado em que esta inserido, da temperatura de cozedura, da
atmosfera de cozedura e da dimensao das particulas. A cor pode aparecer de
diferentes formas: dissolucao do pigmento na matriz vitrea, precipitacdo de uma
nova fase na matriz vitrea, ou ainda, pela dispersdo do composto no vidrado
(Larsson, 2008).

Esta actividade pretende ilustrar a utilizagdo de um residuo contendo Cr
(Ill) como pigmento, em pintura ceramica. O residuo, 6xido de crémio (lll),
Cro03, obtido na reaccdo “Vulcdo quimico”, € um pigmento designado como
verde de éxido de crémio, utilizado desde cerca de 1809 até ao presente (Cruz,
2000).

A Figura 40 mostra uma fotografia do pigmento obtida através da lupa

binocular.

Figura 40 — Verde de 6xido de cromio.
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¢ Procedimento experimental
Fez-se o estudo utilizando quatro azulejos, dois com vidrado em p6 (A1 e
A2) e dois sem revestimento de vidrado - chacotas (C1 e C2) — Figura 41.

C1 c2

Al A2

Figura 41 — Azulejos utilizados.

Criou-se, em cada azulejo, um desenho aleatério aplicando uma técnica

mista com cores e rede de arame.

e Azulejo A1
Composicdo — cores, mistura de verde de 6xido de crémio, CroO3z, com
vidrado liquido transparente e vidrado opaco — Figura 42.

Figura 42 — Azulejo A1.

e Azulejo A2
Composicdo — cores e mistura de 6xido de cromio, Cr,O3, com vidrado
liquido transparente — Figura 43.
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Figura 43 — Azulejo A2.

e Chacota C1
Composicdao — vidrado transparente misturado com 6xido de créomio,
Cr20s, rede de arame, cores e vidrado opaco — Figura 44.

Figura 44 — Chacota C1.

e (Chacota C2
Composicédo — vidrado opaco misturado com 6xido de cromio, Cr2Og3, rede
de arame e cores — Figura 45.

Figura 45 — Chacota C2.
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Apoés aplicagdo dos materiais referidos, os azulejos foram cozidos numa
mufla, a uma temperatura de 1200 °C.

¢ Resultados obtidos
As Figuras 46 e 47 ilustram, respectivamente, os azulejos, A1 e A2, e as
chacotas, C1e C2, ap6s o processo de cozimento em mufla.

Figura 47 — Chacotas C1 e C2.

A analise dos resultados obtidos com a utilizagdo, em ceramica, do residuo de
oxido de crémio (l1l), CroOs, permitiu realgar alguns aspectos:

e Producao de uma paleta de diferentes tons de verde;

e Criacdo de relevo através da mistura com vidrado;

e (Obtencao de efeitos estéticos interessantes, visualmente e ao tacto.

84



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

5.2.5 Aplicacao de pigmentos em pintura a 6leo

¢ Introducao

As tintas utilizadas em pintura, nomeadamente nas técnicas de pintura a
6leo, tém, sobretudo, dois componentes base, sendo um sélido e outro liquido:
o pigmento, que Ihes confere cor, e o aglutinante, que Ihes da a plasticidade
necessaria para o seu espalhamento e fixacdo no suporte seleccionado.

Os pigmentos, conforme ja referido em “Aplicagdo de pigmentos em
ceramica”, sdo materiais inorganicos que se apresentam normalmente em po
muito fino, ndo soluveis, ao contrario dos corantes, também usados em pintura,
e com origem natural ou sintética.

Os aglutinantes mais utilizados sao 6leos, nomeadamente éleo de linhaca;
em tempos recorria-se a agua com cola ou gema de ovo para aglutinar os
pigmentos e, mais recentemente, é vulgar o recurso a resinas acrilicas,
produtos com elevados indices de plasticidade, maior facilidade de utilizacao e
secagem rapida (Cruz, 2006).

Os suportes mais utilizados para a pintura a 6leo sdo os tecidos e telas
com diferentes texturas, em conformidade com a sua confeccdo em algodao,
linho ou mistura, com preparacbées e imprimituras para melhor receberem as
tintas e respectivas cores. Colas, gesso e cré sdao materiais correntes na
composicao destas primeiras camadas. Painéis de madeira ndo resinosa,
sobretudo carvalho e choupo, foram suportes muito utilizados até ao século
XVI, e o recurso a placas de cobre, vidro ou cartées € recorrente neste tipo de
pintura (Cruz, 2006).

Esta segunda actividade demonstra a utilizacdo de quatro pigmentos: o
amarelo de cromio, o laranja de crémio e o amarelo limao, obtidos por sintese a
partir de residuos quimicos laboratoriais, e o verde de 6xido de crémio, ja em si,

um residuo obtido na reacgéo “vulcado quimico”.

e Procedimento experimental
Realizaram-se duas pinturas - experiéncias | e Il -, para testar as
caracteristicas e potencialidades das tintas obtidas a partir dos quatro
pigmentos atras referidos, e respectivas misturas. O suporte utilizado em ambos
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os casos foi tela montada em moldura de madeira e ja preparada, e no
espalhamento foram utilizados pincéis.

Os pigmentos foram moidos em almofariz e aglutinados com o6leo de
linhaca e aguarras até se obterem as quatro tintas com a plasticidade desejada.

O facto de predominarem amarelos na paleta de cores, em particular o
amarelo de crémio, apelou a Van Gogh na escolha dos titulos das
composicdes. Este pigmento foi largamente utilizado pelos artistas
impressionistas devido a ser substancialmente mais barato que o amarelo de
cadmio que, no entanto, também foi utilizado por Van Gogh (Cruz, 2004).

Na experiéncia |, “Arles”, de caracteristicas abstractas, as quatro tintas
foram utilizadas no seu estado puro, sem misturas prévias, com idéntica
diluicdo/plasticidade. No final aplicou-se sobre as manchas verdes de 6xido de
cromio uma pasta mais soélida, conseguida sem a adicdo de aguarras a este
pigmento, com a finalidade de introduzir relevo na composi¢ao — Figura 48.

Figura 48 — Experiéncia | “Arles”.

A experiéncia Il, “A espera de Van Gogh’, é figurativa, com suporte
desenhado a grafite, e com recurso a mistura prévia das quatro tintas,
alargando-se a paleta cromatica. As misturas foram executadas previamente,
com a obtencao de, por exemplo, varias tonalidades de laranja e de verde, ou
directamente na tela, com a criagdo de superficies “trinchadas”, e mais
expressivas que na experiéncia | — Figura 49.
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¢ Resultados obtidos
A utilizacdo dos pigmentos na preparacao das tintas e a aplicacao destas
nas experiéncias desenvolvidas revelaram-se muito interessantes e positivas,
tanto ao nivel didactico, na componente do fabrico dos materiais de pintura e
sua manipulacdo, como ao nivel do resultado final, com a evidéncia da
intensidade e brilho das cores, a criacdo de texturas e facilidade de misturas
prévias ou directamente no suporte de pintura — Figura 45.

Figura 50 — Experiéncia | “Arles” e Experiéncia Il “A espera de Van Gogh”.

Sugere-se uma outra experiéncia que envolve a preparagao de témperas
de ovo dos pigmentos — processo muito utilizado na Antiguidade Classica e na
ldade Média nas pinturas de cavalete (Ferreira et. al., 2003).
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5.3 Actividades laboratoriais propostas

As actividades propostas assentam em questbes da actualidade e
pretendem salientar a importancia do conhecimento quimico na interpretagéao e
resolucao de situacdes reais. Pretendem, ainda, valorizar a articulagao entre a
Quimica e outras areas do conhecimento, realgcando a forma de como a arte se
cruza com a ciéncia.

Estas actividades néao pretendem substituir as definidas nos programas
curriculares (Actividades Laboratoriais) e que sado de realizagao obrigatéria.
Sugerem uma abordagem diferente de alguns temas previstos nos programas
e, em contexto de sala de aula, apresentam-se como actividades
complementares ou como proposta de Actividade de Projecto Laboratorial

De acordo com o programa de Quimica- 12° ano (DGIDC, 2004), “a
Actividade de Projecto Laboratorial pretende proporcionar a ocasiao para 0s
alunos efectuarem um trabalho préatico que se afasta do modelo execugéo do
protocolo e se aproxime do modelo projecto de investigacdo, com pesquisa de
solucdes para o problema proposto, determinacdo de variaveis a controlar e
ensaios laboratoriais para verificar hipéteses” (p. 26). Pretende-se, assim, que o
envolvimento dos alunos seja mais acentuado em todas as fases - preparacéo,
desenvolvimento e avaliagao.

Num outro contexto, por exemplo no ambito das actividades promovidas
pelo departamento curricular, como seja a acgao Dias Abertos, sugere-se a
realizacdo de um wokshop dinamizado pelos grupos disciplinares de Fisica e
Quimica e de Artes Visuais.

Em resumo, sado propostas trés Actividades Laboratoriais, AL, uma
Actividade de Projecto Laboratorial, APL, e um Wokshop, W:

e AL1 - Reducao de Cr (VI) a Cr (lll) seguida de precipitacao de Cr(lll).
e AL2 — Proteccédo contra a corrosao - Cromagem

e AL3 - Sintese de pigmentos

e APL — Corroséo e proteccao de metais — Electrodeposicao

e W — O admiravel mundo dos pigmentos

Os protocolos experimentais e as orientagdes das actividades constam no
Anexo lll.
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5.3.1 AL 1 - Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) seguida de precipitacao
de Cr(lll).

Questao Problema

Como se pode reduzir a toxicidade de residuos quimicos laboratoriais contendo
cromio (VI)?

Articulacao com o programa da disciplina

A temdtica tratada nesta actividade integra-se na componente de Quimica do
programa de Fisica e Quimica A - 112 ano de escolaridade.

A Tabela 12 evidencia a relacdo entre a actividade proposta e o objecto de
ensino dos varios temas programaticos: Reacgbes de oxidacdo-reducédo e A
solubilidade e o controlo da mineralizacao das aguas, inseridos na Unidade 2,
Da Atmosfera ao Oceano: Solugdes na Terra e para a Terra.

Objecto de ensino Actividade

Numero de oxidacao;

_ Oxidante e redutor: um conceito | Redugéo de Cr (VI)
Reacgbes de relativo;
L . ’ a Cr (1) usando
oxidagao-redugao ) S
Pares conjugados de oxidagdo- | como agente

redugao; redutor:
N 2+
2 - Fe
g Solpbilidade de sa,is em agua: - S$,08%
5 muito e pouco soluveis; ,
A solubilidade e o - S,05™
Solugdo néo saturada e
controlo da : L
saturada de sais em agua;
mineralizacdo das Precipitacéo de
4guas Aplicacdo da constante de crn

equilibrio a solubilidade de sais
pouco soluveis: constante do
produto de solubilidade ( Ks).

Tabela 12 — Articulagéo do curriculo com a actividade proposta.
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Objecto de ensino

Exploragao da quimica do cromio
Reaccbes de oxidacao-reducao
Reacc¢des de precipitacao

Toxicidade de metais pesados

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

Interpretar uma reaccdo de oxidagdo-reducdo como um processo de
ocorréncia simultanea de uma oxidagéao e de uma reducao;

Interpretar a precipitacdo de sais a partir de uma solugdo aquosa;
Discutir a “ambivaléncia dos metais": metais essenciais e metais toxicos;
Reconhecer o cromio (VI) como uma substancia téxica para o ser
humano e para o meio ambiente;

Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperagcdo e
valorizacao de residuos;

Determinar o rendimento da reacgao.

Sugestoes metodolodgicas

Este trabalho consiste na realizacdo e observacdo de uma sequéncia de

reaccoes envolvendo o elemento cromio.

Pretende-se que os alunos recuperem cromio, na forma Cr(lll), a partir de uma

amostra de residuo, em solugdo aquosa, contendo crémio na forma Cr(VI).

A sequéncia de reaccdes a realizar pode ser traduzida no seguinte esquema:

Cr(VI) Reducio Cr(llN Precipitagéo Cr(OH)s3
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Os agentes redutores podem ser varios (sulfato de ferro (ll), metabissulfito de
sédio, hidrogenossulfito de sédio, tiossulfato de sédio, entre outros) e os
agentes precipitantes também (hidréxido de sédio, hidroxido de magnésio,
hidréxido de caélcio, carbonato de calcio, 6xido de calcio, etc.)

Sugere-se a formacgao de grupos (com dois a trés elementos) e a realizagdo da
actividade em grupo. Desta forma é possivel que cada grupo trabalhe com um
agente redutor e um agente precipitante, possibilitando a obtencao de um leque
mais variado de resultados.

No final, devera ser promovida a comparacao de resultados obtidos e discutidas
as condi¢cdes que optimizam o processo em causa.

Sugere-se ainda que os alunos pesquisem informacao sobre a toxicidade do

crémio na saude humana e no ambiente.

Sugestoes para avaliacao

e Responder a questdo inicial, estabelecendo as condicdes mais
favoraveis para o processo de recuperagao de cromio;

e Recolher informacdo que fundamente a ambivaléncia do metal crémio:

metal essencial e metal toxico.
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5.3.2 AL 2 — Proteccao contra a corrosao - Cromagem
Questao problema

Como se pode aumentar a resisténcia a corrosdo de um objecto de zinco

usando residuos quimicos laboratoriais contendo Cr(VI)?

Articulacao com o programa da disciplina

A tematica tratada nesta actividade integra-se no programa de Quimica A - 12°
ano de escolaridade, Unidade 1 - Metais e Ligas Metalicas.

A Tabela 13 mostra a relacao entre a actividade proposta e o objecto de ensino
do tema programatico.

Objecto de ensino Actividades

A corrosdo como uma reacgao de
oxidacao reducéo;

A importancia do meio nas
reaccoes de oxidacao-reducao;

A reactividade dos metais e o

. . otencial padrao de eléctrodo;
Metais e Ligas P P

2 Metalicas - A espontaneidade das reacgbes Protecgéo contra a
© . redox; ~
.'g Degradacgéo dos corrosao - Cromagem
- metais As ligas metalicas e a resisténcia a

COrrosao;

A protecgéo catodica;

Proteccao de superficie:
galvanoplastia e anodizagao;

Corroséo e protecgao de metais.

Tabela 13 — Articulacao do curriculo com a actividade proposta.
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Objecto de ensino

Métodos de proteccao de metais contra a corrosdao — cromagem

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

Relacionar a corrosdao dos metais com um processo de deterioracdo por
via electroquimica;

Identificar a cromagem como técnica de conservagéo e revestimento de
metais;

Relacionar a importancia da reciclagem e da revalorizacdo dos objectos
e equipamentos metdlicos com a limitagdo de recursos naturais e a
diminui¢do de residuos e de consumos energéticos;

Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperagcdo e

valorizagéo de residuos.

Sugestoes metodoldgicas

Esta actividade pretende ilustrar um processo de obtengdo de um revestimento,

formado directamente na superficie de um metal, por uma reacgdo quimica

entre o material dessa superficie e 0 meio adequado. Uma vez formado, o

revestimento vai proteger a superficie metalica contra accdes corrosivas.

Sugere-se a utilizagcdo de solugbes aquosas contendo Cr(VI), por exemplo,

solugdes aquosas de dicromato de sodio ou de potassio, preparadas noutros

contextos, promovendo, assim, a reutilizagcdo de residuos, mas também a

recuperacao de cromio numa forma menos téxica.

Sugere-se a utilizacdo de pequenos objectos de zinco, de aluminio ou de aco

como superficies metalicas a revestir.
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Na exploracdo da actividade podem realgar-se aspectos econdémicos,
nomeadamente no que respeita a prejuizos causados pela corrosao.
Recomenda-se a pesquisa sobre outros métodos de proteccdo contra a

corrosao.

Sugestoes para avaliacao

e Organizar uma apresentacdo em PowerPoint sobre métodos de
proteccao contra a corrosao, realcando o método utilizado e ilustrando os
resultados obtidos;

e Discutir aspectos econdmicos no que diz respeito a prejuizos causados
pela corrosao;

e Debater a importancia da reciclagem e da revalorizacdo dos objectos e
equipamentos metalicos, como medida de promogdo de um futuro

sustentavel.
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5.3.3 AL 3 — Sintese de Pigmentos

Questao problema

Como sintetizar pigmentos usados em pintura e em ceramica?

Como produzir uma paleta de cores?

Articulacao com o programa da disciplina

A temética em causa nesta actividade insere-se no programa de Fisica e
Quimica A do 112 ano de escolaridade, nas Unidade 1 — Quimica e Industria:
Equilibrios e Desequilibrios e Unidade 2 - Da Atmosfera ao Oceano: Solugbes
na Terra e para a Terra, e relaciona-se com o objecto de ensino dos subtemas
O amoniaco como matéria-prima e A solubilidade e o controlo da mineralizacao

das aguas. Esta relacao evidencia-se na Tabela 14.

Objecto de ensino Actividades

Aspectos quantitativos das reacgdes
quimicas;

Quantidade de substancia;

O amoniaco como Rendimento de uma reacgéo quimica;
matéria-prima

Unidade 1

Reagente limitante e reagente em

€XCesso; Sintese de pigmentos

Sintese de um sal. - amarelo de crémio

- laranja de crémio

Solubilidade de sais em agua: muito e | - amarelo lim&o
pouco soluveis;
A solubilidade e o

controlo da Sqlugéo péo saturada e saturada de
sais em agua;

mineraliza¢do das

Unidade 2

Aplicagéo da constante de equilibrio a
solubilidade de sais pouco soluveis:
constante do produto de solubilidade
(Ks)-

aguas

Tabela 14 — Articulagcéo do curriculo com a actividade relativa a sintese de pigmentos.
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Objecto de ensino

e Sintese de sais

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

e Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranga é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

e Realizar laboratorialmente a sintese de sais;

e Traduzir a reaccao quimica da sintese por uma equagao quimica;

e Efectuar calculos estequiométricos;

e (Calcular o rendimento da sintese;

e Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperacdo e

valorizagao de residuos.

Sugestoes metodoldgicas

Esta actividade prevé a utilizacao de residuos quimicos laboratoriais contendo
Cr(VI), nomeadamente solu¢cdes de cromato de potassio e de dicromato de
potassio preparadas no contexto de outras actividades. Prevé também a
utilizacao de solugdes de Pb(ll), nomeadamente, solucdo aquosa de nitrato de
chumbo (Il), que constituem em si residuos quimicos resultantes de actividades
laboratoriais relacionadas com oxidacao-reducéo.

Como actividade prévia, recomenda-se a consulta de informacdo sobre
medidas de seguranca a implementar no manuseio das substancias.

Sugere-se que a actividade seja realizada em grupo (2 ou 3 alunos) e que cada
grupo realize a sintese de trés sais: cromato de chumbo (ll), cromato béasico de
chumbo (Il) e cromato de bario, correspondendo, respectivamente, aos
pigmentos amarelo de crémio, laranja de crémio e amarelo liméo.

Sugere-se, também, a observacdo dos pigmentos ao microscépio ou a lupa

binocular.
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Sugestoes para avaliacao

Elaborar um diagrama que traduza as etapas principais da sintese;
Confirmar se as quantidades de reagentes utilizados estdo nas
proporcoes estequiométricas ou se ha um reagente em excesso,
identificando-o;

Calcular o rendimento da reacgéao.

Avaliar as massas de Cr(VI) e de Pb(ll) recuperadas a partir dos residuos

utilizados.
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5.3.4 APL - Corrosao e proteccao de metais — Electrodeposicao

Questao problema

Como reciclar cromio a partir de solugbes aquosas de dicromato de potassio,
K>Cr-0,, usando a electrolise?

Com esta actividade pretende-se que os alunos pesquisem solucdes para o
problema proposto, conduzindo a actividade numa perspectiva de trabalho
cientifico. Pretende-se, assim, que o envolvimento dos alunos seja mais

acentuado nas fases de preparacao, desenvolvimento e avaliagao do projecto.

Articulacao com o programa da disciplina

A tematica tratada nesta actividade insere-se no programa de Quimica A - 12°
ano de escolaridade, Unidade 1 - Metais e Ligas Metalicas.

A Tabela 15 mostra a relacao entre a actividade proposta e o objecto de ensino
do tema programatico.

Objecto de ensino Actividades

A corrosdo como uma reacgao de
oxidagéo-reducao;

A importancia do meio nas reacgbes
de oxidagao-redugéo;

A reactividade dos metais € o

- Metais e Ligas potencial padréo de eléctrodo; Corrosao e protecgéo
(0]

§ Metalicas - Degradagéo | A espontaneidade das reacgées de metais -

5 dos metais redox; Electrodeposigio

As ligas metalicas e a resisténcia a
COrrosao;

Corrosao e protecgao de metais.

A electrolise: uma reacgao quimica
forcada.

Tabela 15 — Articulacao do curriculo com a actividade proposta.
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Objecto de ensino

Electrolise

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

Interpretar a electrolise como um processo para forcar uma reaccao
quimica de oxidacao-reducdo, caracterizando as semi-reacg¢des
correspondentes;

Reconhecer algumas aplicagcées do quotidiano da electrélise;

Relacionar metalurgia com a ciéncia e a tecnologia de produgédo de
metais a partir dos seus minérios;

Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperacdo e

valorizagéo de residuos.

Sugestoes metodoldgicas

Esta actividade pretende recuperar cromio a partir residuos quimicos

laboratoriais contendo Cr(VI), por electrodeposicao numa peca de chumbo.

Recomenda-se:

a discussdo com os alunos sobre topicos centrais na tematica em
questao, nomeadamente os fundamentos tedricos da electrdlise;

a pesquisa de informacdo sobre as aplicacbes da electrélise no
quotidiano;

a recolha de informacdo sobre as condigcdes operacionais para
realizacdo da electrodeposicdo e andlise da sua exequibilidade no
laboratdrio;

a sistematizacdo dos recursos necessarios;

a definicao das variaveis a controlar.
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Sugere-se que a actividade seja realizada em grupo (dois ou trés elementos) e
organizada de modo a que os diferentes grupos de alunos controlem diferentes
variaveis.

Sugere-se, por ultimo, o pedido de colaboracdo de instituicbes de ensino
superior da area envolvente da escola, no sentido de facilitarem o acesso a
recursos tecnolégicos de métodos de andlises. Neste sentido, a celebracao de
protocolos e parcerias com entidades exteriores a escola, nomeadamente
instituicbes cientificas, seria uma excelente oportunidade para aproximar a

escola da comunidade e da sociedade em que se insere.

Sugestoes para avaliacao
¢ Registo de resultados, na forma de tabela;
e Apresentacao e discussao de resultados obtidos;

¢ Identificacdo de procedimentos que conduziram a eventuais erros.
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5.3.5 W — O admiravel mundo dos pigmentos

O tema é o ponto de partida para a dinamizagcao de um workshop, integrado,
por exemplo, na acgdo Dias Abertos ou noutra accao de divulgacdo e de
partilha com a comunidade escolar.
A organizacao deste workshop prevé a realizacdo de um conjunto de
actividades interactivas, nas areas da Quimica e das Artes Visuais,
dinamizadas por alunos em pequenos ateliés, e que possibilitam a exploracéao
do tema em vérias vertentes.
Na componente laboratorial sdo propostas as actividades:
e Sintese de pigmentos;
e Observacdao da morfologia dos pigmentos ao microscépio e a lupa
binocular;
e Preparacéao de tintas de éleo usando os pigmentos;
e Preparacgéo de tintas acrilicas com os pigmentos;
e Preparacao de témperas de ovo dos pigmentos;
e Aplicagédo de pigmentos em cerémica;
e Aplicagdo de pigmentos em varios suportes tais como, tela, madeira ou
tecido;
e Aplicagdo de técnicas mistas, explorando outros materiais e outras

texturas.

Na vertente tedrica sdo propostas acgdes de caracter informativo, decorrentes
de pesquisas realizadas pelos alunos e relacionadas com:

e Apresentacdo em PowerPoint sobre A histéria dos pigmentos;

e (Consulta de livros e de revistas.

Por ultimo, a vertente multimédia, envolvendo a projecgéo de alguns filmes:
e Van Gogh, de Maurice Pialat (1991);
e Sobreviver Picasso, de James lvory (1996);
e Erin Brockovich, de Steven Soderbergh (2000);
e A rapariga com brinco de pérola, de Peter Webber (2003);
¢ Modigliani, de Mick Davis (2004).
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CAPITULO 6

Consideracoes Finais
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Este trabalho baseou-se no pressuposto de que € possivel reutilizar e
valorizar alguns residuos quimicos produzidos nas actividades laboratoriais, em
particular residuos contendo crémio, utilizando os recursos disponiveis num
laboratério de nivel secundario.

De acordo com esta ideia, foram planificadas actividades laboratoriais, em
articulacao com os programas definidos para as disciplinas de Quimica e Fisica
A —-10e 112 e Quimica — 12°, e testadas em laboratério. Posteriormente foram
produzidos os protocolos experimentais que configuram uma metodologia que
privilegia a pesquisa, a discussao e a colaboragéo entre alunos.

Os resultados obtidos permitem validar o pressuposto inicial. Nas
actividades testadas foi possivel reduzir a toxicidade de residuos, quanto ao
teor em Cr(VI), concretamente nas actividades que envolveram a reducao de
Cr(VIl) a Cr(lll). De igual forma, também ficou patente a possibilidade de
reutilizar os residuos quimicos em contextos que evidenciam a interaccdo da
Quimica com outras areas do conhecimento, como as Artes. Sao exemplos as
actividades relativas a sintese de pigmentos e a aplicagdo de pigmentos em
ceramica e pintura.

Reconhece-se, assim, a contribuicdo deste trabalho para a recuperacao e
valorizacdo de residuos quimicos laboratoriais e para a preservacao da
qualidade ambiental.

A implementagdo das actividades laboratoriais, em sala de aula e em
tempo real, ndo foi possivel, comprometendo, a partida, a sua avaliacao. De
qualquer modo, reconhece-se o0 seu potencial ndo sbé na aquisicao de
conhecimentos, mas também na aprendizagem de processos cientificos, ou
seja, reconhece-se 0 seu potencial na mobilizacdo de saberes conceptuais e
processuais com o objectivo de resolver problemas em contexto real. Por outro
lado, abordagens que privilegiam a resolucédo de situacdes problema sdo mais
motivadoras e dao mais sentido ao que o aluno aprende, ou seja, evidenciam o
interesse do tema e a sua aplicabilidade.

A exploragdo das actividades, além de proporcionar aos alunos
conhecimentos que os podem ajudar a compreender e a interagir com o Mundo,
realca também a relagcdo Ciéncia, Tecnologia, Sociedade e Ambiente.
Reconhece-se, assim, que as actividades propostas salientam a importancia do

conhecimento quimico para a resolucao de situacdes; contribuem para lidar de
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forma mais consciente e esclarecida com assuntos de relevancia social, com
problemas cientifico-tecnolégicos do mundo actual e com problemas
ambientais; e evidenciam os caminhos cruzados da arte e da ciéncia,
promovendo a educacgao para a interdisciplinaridade.

Como nota final, € de sublinhar a importancia que teria a implementagéao
futura das actividades laboratoriais que foram objecto de estudo neste trabalho.

Por outro lado, fica a sugestdao para a exploracdo de outras actividades,
em contexto de sala de aula, no que diz respeito a utilizagcdo de residuos
quimicos laboratoriais contendo crémio. S&o exemplos:

e areducdo de Cr(VI) a Cr(lll), a partir de residuos contendo dicromato de
potassio, usando como agente redutor o etanol. Esta reaccdo de
oxidacao-reducéao esta na base do principio de funcionamento de alguns
alcoolimetros, aparelhos utilizados pela policia para medir o teor em
alcool em condutores suspeitos de terem bebido;

e acromagem de pecas de chumbo, uma alternativa a actividade proposta
“Corrosdao e proteccdo de metais — Electrodeposicao”, sobressaindo,
desde logo, o aspecto relacionado com poupanca de energia.

e sintese do alumen de cromio (sulfato de crémio (lll) e potassio
dodecahidratado, KCr(SQ04)..12H,O) e cristalizacdo sobre suportes
rugosos.

De igual forma, sugere-se também a possibilidade de desenvolver
actividades que promovam a recuperagao e a valorizacao de residuos quimicos
contendo outros metais, em particular metais considerados téxicos, como o
chumbo.

Outros percursos configuram-se neste trabalho, em particular aqueles que
apelam a interaccdo da Quimica com outras areas do conhecimento. Num
contexto de interdisciplinaridade entre a Quimica e a Biologia, seria interessante
estudar a possibilidade de reduzir a toxicidade de residuos quimicos contendo
Cr(VI), através do processo de fitorremediacdo do crémio, utilizando plantas
purificadoras da agua, tal como a junca. Num outro campo, mais abrangente,
envolvendo a Quimica, a Biologia e as Artes Visuais, seria de igual modo
interessante explorar algumas vertentes relacionadas com a utilizacdo de
corantes naturais: a extrac¢do de corantes de espécies tintureiras tais como o

lirio-roxo (Iris biflora L.), a casca de cebola (Allium cepa L.), ou a casca verde
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de noz (Juglans regia L.), a sua aplicagao no tingimento de téxteis e a utilizacao
de residuos quimicos laboratoriais como mordentes (sulfato de ferro (ll), sulfato
de cobre (Il), entre outros) e, por ultimo, a aplicacdo desses materiais na
producdo artistica, em particular, no ambito da disciplina de Oficina de Artes.
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ANEXOS
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ANEXO I - Origem de residuos quimicos contendo Cr(lll)
e Cr(VI)
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A — Preparacao de solucoes aquosas (por turno)

Solucdes aquosas de KoCrO4
M (K2CrOy) = 194,19 gmol™
M (Cr) = 51,99 gmol

e Solucao 1: V=100 cm® e [K:CrO;] = 0,10 moldm™
n (K2CrO4) = 0,10 moldm™ * 0,100 dm® = 0,01 mol
m (K2CrOy4) = 0,01 mol * 194,19 gmol™" = 1,94 g

194,19 g de KoCrO,4 51,99 g de Cr(VI)
1,949gdeK,CrOs, X
x =0,52 g Cr(VI)

e Solucao 2: V=100 cm® e [K:CrO;] = 0,05 moldm™
n (K2CrO4) = 0,05 moldm™ * 0,100 dm® = 0,005 mol
m (K2CrO,) = 0,005 mol * 194,19 gmol™ = 0,97 g

194,19 g de KoCrOy4 51,99 g de Cr(VI)
0,97 g de KoCrQO4 X
x = 0,26 g Cr(VI)

Solucdes aquosas de KyCro0O7
M (K2Cr207) = 294,19 gmol
M (Cr) = 51,99 gmol

e Solucao 3:V=100cm® e [K:Cr,07] = 0,10 moldm™
n (K2Cr207) = 0,10 moldm™ * 0,100 dm® = 0,01 mol
m (K2Cr207) = 0,01 mol * 294,19 gmol™ = 2,94 g

294,19 g de K>Cro.07 103,98 g de Cr(VI)
2,94 g de KgCI’gO7 X
x=1,04 g Cr(VI)
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e Solucao 4:V =100 cm® e [K:Cr,0;] = 0,05 moldm™
n (K2Cr207) = 0,05 moldm™ * 0,100 dm*® = 0,005 mol
m (K2Cr207) = 0,005 mol * 294,19 gmol' = 1,47 g
294,19 g de K>Cro.07 103,98 g de Cr(VI)
1,47 g de KoCr207 X
x =0,52 g Cr(VI)

A massa de Cr(VI), produzida por turma, corresponde a 4,68 g.

B — Estudo da energia das reaccoes (demonstracao)

M (Cr203) = 151,98 gmol™

M (Cr) = 51,99 gmol™

Atendendo a formula quimica, 1 mol de Cr,O3 contém 2 mol de Cr (lll), ou seja,
151,98 g de Cr.03 103,98 g de Cr(lll)

2509deCroO3_ X

x =1,71 g de Cr(lll)

C - Vulcao quimico

M (Cr203) = 151,98 gmol” M (Cr) = 51,99 gmol”

Atendendo a formula quimica, 1 mol de Cr,O3 contém 2 mol de Cr (lll), ou seja,
151,98 g de Cr203 103,98 g de Cr (lll)

142,70 g de Cr.03 X

x = 97,63 g de Cr(lll)
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ANEXO Il — Actividades Testadas
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Procedimento Experimental e Rendimento da reaccao

A - Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) usando como agente redutor
sulfato de ferro (ll), FeSO, . Precipitacao de Cr(lll) e Fe(lll).

Cr0/~ + 6 Fe** + 14 H;0* — 2Cr¥* +6 Fe® + 21 H,0 (equacdo 1)
Fe® (aq) + 3 OH™ (aq) <« Fe(OH)s (s) (equacdo 2) K (Fe(OH)s) =1,1 x 107
Cr* (aq) + 3 OH™ (aq) <> Cr(OH)s (s) (equacdo 3) K (Cr(OH)s) =3,0 x 10%°

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

a) Transferir para um copo de precipitagdo 20,0 cm?® de residuo (Cr.07%).

b) Adicionar 10,5 cm® de solugéo de 4cido sulfurico e 9,0 cm® de sulfato de
ferro (II) (reagente em excesso).

c) Medir o pH da solucéo resultante utilizando papel indicador.

d) Adicionar solucdo de hidréxido de sédio, lentamente e com agitacado, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

e) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

f) Apéds arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAO

Atendendo a estequiometria da equacéo 1,
e Quantidade de residuo utilizada, n (Cr.07%)
[Cr207%] = 0,05 mol/dm?®
V (Cr,07%) = 20,0 cm®
n (Cr207,%)=1,0 x 10" mol
e Quantidade de ido Fe?*, n (Fe**) necessaria (excesso 1,5)
n (Fe*)=9,0 x 10° mol
[FeS04.7H,0] = 1 mol/dm?®
V (FeS04.7H,0) = 9,0 cm?®
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¢ Quantidade de iao H3O"utilizada, n (H3O")
[H2SO4] = 1,0 mol/dm®
V (H2SO,) = 10,5 cm®
n (Hs0*) = 2,1 x 102 mol
e Quantidade de ido Fe*, n (Fe*), prevista
n (Fe**) = 6,0 x 10 mol
e Quantidade de crémio na forma de Cr(lll), n (Cr®), prevista
n (Cr**) =2,0 x 10 mol

Atendendo a estequiometria das equagdes 2 e 3,
e Quantidade de hidréxido de ferro (lIl), n (Fe(OH)s3), e de hidréxido de
cromio (1), n (Cr(OH)s), previstas
n (Fe(OH)s) = 6,0 x 10 mol
n (Cr(OH)s) = 2,0 x 10° mol

Atendendo as respectivas massas molares, M (Fe(OH)3) e M (Cr(OH)3),
e Massa de hidréxido de ferro (lIl), m (Fe(OH)3), prevista

M (Fe(OH)3) = 106,85 g/mol

m (Fe(OH)3) = 0,64 g
e Massa de hidréxido de crémio (IlI), m (Cr(OH)3), prevista

M (Cr(OH)3) = 103,00 g/mol

m (Cr(OH)3) = 0,21 g
e Massa total de precipitado, m (total), prevista

m (total) = 0,85 g.

Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,76 g, o
rendimento da reaccéo foi de cerca de 89%.
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B - Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) usando como agente redutor
metabissulfito S,05* ou hidrogenossulfito HSO;". Precipitacao
de Cr(lll).

S,05% + H,0 — 2 HSOg (equacdo 1)
Cr,0,4 + 3HSO3 + 5H;0" — 2Cr* +3S0,4 + 9H,O (equacdo 2)
Cr’* (aq) + 3 OH™ (aq) <> Cr(OH)s3(s) (equagdo 3) Ks (Cr(OH)s) = 3,0 x 10%°

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
a) Transferir para um copo de precipitagdo 20,0 cm?® de residuo (Cr.07%).

b) Adicionar 3,8 cm® de solucdo de 4cido sulfurico e 22,5 cm® de
metabissulfito de sédio (reagente em excesso).

c) Medir o pH da solucéo resultante utilizando papel indicador.

d) Adicionar solucdo de hidréxido de sédio, lentamente e com agitacao, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

e) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracdo
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

f) Apbs arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAQ
Teoricamente, a massa de precipitado esperada é de 0,21 g, de acordo com 0s

calculos seguintes:

Atendendo a estequiometria das equagdes 1 e 2,
e Quantidade de residuo utilizada, n (Cr.0;%)

[Cr207%] = 0,05 mol/dm?®

V (Cr,07%) = 20,0 cm®

n (Cr207,%)=1,0 x 10" mol
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e Quantidade de ido S;05%, n (S205%), necessaria (excesso)
n (S205%) = 2,25 x 10 mol
[S205%] = 0,1 mol/dm?®
V (S:05%) = 22,5 cm®
¢ Quantidade de ido H30™ utilizada, n (H30")
[H2SO4] = 1,0 mol/dm?®
V (H,SO,4) = 3,8 cm®
n (Hs0") = 7,5 x 10 mol
e Quantidade de crémio na forma de Cr(lll), n (Cr**), prevista
n (Cr**) =2,0 x 10° mol

Atendendo a estequiometria da equacéo 3,
¢ Quantidade de hidroxido de crémio (Ill), n (Cr(OH)3), prevista
n (Cr(OH)s) = 2,0 x 10° mol
Atendendo a massa molar, M (Cr(OH)s3),
e Massa de hidréxido de crémio (IlI), m (Cr(OH)3), prevista
M (Cr(OH)3) = 103,00 g/mol
m (Cr(OH)3) = 0,21 g
Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,14 g, o

rendimento da reaccéo foi de cerca de 66,7%.

C - Reducao de Cr (VI) a Cr (lll) usando como agente redutor
tiossulfato de sédio (Na,S,0;). Precipitacao de Cr(lll).

Cr07% + 6 S;05% + 14 H3O0* — 2 Cr** +3S,06° + 21 H,O (equacdo 1)

Cr** (aqg) + 3 OH™ (aq) < Cr(OH)s(s) (equacdo 2) Ks (Cr(OH)s) =3,0x 10%°
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
a) Transferir para um copo de precipitagdo 20,0 cm?® de residuo (Cr.07%).

b) Adicionar 10,5 cm® de solugédo de &cido sulftrico e 9,0 cm® de tiossulfato
de sédio (reagente em excesso).

c) Medir o pH da solucéo resultante utilizando papel indicador.

d) Adicionar solucdo de hidréxido de sédio, lentamente e com agitacado, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

e) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

f) Apés arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAQ
Teoricamente, a massa de precipitado esperada é de 0,21 g, de acordo com 0s

calculos seguintes:
Atendendo a estequiometria das equagdes 1 e 2,
e Quantidade de residuo utilizada, n (Cr.0;%)
[Cr,0-%] = 0,05 mol/dm®
V (Cr,07%) = 20,0 cm®
n (Cr20,%)=1,0 x 10" mol
e Quantidade de ido S;05%, n (S»05%), necessaria (excesso)
n (S205%) = 9,0 x 10° mol
[S205%] = 1,0 mol/dm®
V (S205%) = 9,0 cm®
¢ Quantidade de iao HzO"utilizada, n (H;O")
[H2SO4] = 1,0 mol/dm®
V (H2SO,) = 10,5 cm®
n (Hs0*) = 2,1 x 102 mol
e Quantidade de crémio na forma de Cr(lll), n (Cr*"), prevista
n (Cr**) =2,0 x 10° mol

Atendendo a estequiometria da equacao 3,
e Quantidade de hidroxido de crémio (1), n (Cr(OH)3), prevista
n (Cr(OH)s) = 2,0 x 10° mol
127



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

Atendendo a massa molar, M(Cr(OH)s3),

e Massa de hidréxido de crémio (IlI), m (Cr(OH)3), prevista
M (Cr(OH)3) = 103,00 g/mol
m (Cr(OH)3) = 0,21 g

Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,17 g, o
rendimento da reaccéo foi de cerca de 81%.

D - Sintese de Amarelo de Crémio - cromato de chumbo (1)

CrO,4 (ag) + Pb* (agq) — PbCrO4(s) (equagdo 1)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
a) Transferir para um copo de precipitacdo 10,0 cm?® de solugéo de residuo
1 (CrO4%).
b) Adicionar 15,0 cm®de solucéo de residuo 2 (Pb?").

c) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao

por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.
d) Apoés arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAO

A massa de precipitado prevista € de 0,162 g, de acordo com os calculos

efectuados e que se apresentam a seguir:

e Quantidade de residuo utilizada, n (CrO4)
[CrO4*] = 0,05 mol/dm®
V (CrO*) = 10,0 cm®
n (CrO4*)=5,0 x 10 mol
e Quantidade de ido Pb?", n (Pb®"), utilizada (solucdo em excesso)
n (Pb?) =7,5x 10 mol
[Pb®] = 0,05 mol/dm®
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V (Pb?) = 15,0 cm®

Atendendo a estequiometria da equacéo 1,
e Quantidade de cromato de chumbo, n (PbCrOy), esperada
n (PbCrOy4) = 5,0 x 10™* mol
Atendendo a massa molar, M (PbCrQy),
e Massa de cromato de chumbo, m (PbCrO,), esperada
M (PbCrQ,4) = 323,2 g/mol
m (PbCrO4) =1,62x 10" g

Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,15 g, o
rendimento da reaccao foi de cerca de 92,5%.

E - Sintese de Laranja de Crémio - cromato basico de chumbo

(In

CrO,% (ag) + 2Pb%* (ag) +2OH- (ag) — PbCrO4.Pb(OH).(s) (equago 1)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
a) Transferir para um copo de precipitacdo 34,0 cm?® de solugéo de residuo
1 (Cr.07%).
b) Adicionar uma lentilha de NaOH.
c) Adicionar 102,0 cm®de solugéo de residuo 2 (Pb*).

d) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao

por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.
e) Apoés arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAO

A massa de precipitado prevista € de 1,47 g, de acordo com os calculos

efectuados e que se apresentam a seguir:
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e Quantidade de residuo utilizada, n (Cr.07%)
[Cr,0/%] = 0,05 mol/dm?®
V (Cr,0/%) = 34,0 cm?®
n (Cr20/%)=1,7x 10° mol — n (CrO4*) = 3,4 x 10° mol
e Quantidade de ido Pb?*, n (Pb?*), utilizada (reagente limitante)
V (Pb?) = 102,0 cm®
[Pb?] = 0,05 mol/dm?®
n (Pb?) =5,1 x 10° mol

Atendendo a estequiometria da equacéo 1,
e Quantidade de cromato basico de chumbo, n (PbCrO4 . Pb(OH),),
esperada
n (PbCrO, . Pb(OH),) = 2,6 x 10 mol

Atendendo a massa molar, M (PbCrQO, . Pb(OH),),

e Massa de cromato de chumbo, m (PbCrO4 . Pb(OH),), esperada
M (PbCrQOy4 . Pb(OH),) = 564,4 g/mol
m (PbCrO, . Pb(OH),) = 1,47 g

Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,47 g, a
temperatura ambiente, o rendimento da reac¢ao foi cerca de 32%.

F - Sintese de Amarelo Limao - cromato de bario

CrO4% (aq) + Ba* (aq) — BaCrO4(s) (equagao 1)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
a) Transferir para um copo de precipitacdo 50,0 cm® de solugéo de residuo
1 (CrO4%).
b) Adicionar 75,0 cm?® de solugcdo aquosa de Ba?* (solugdo em excesso)
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c) O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracdo
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

d) Apés arrefecimento pesar o precipitado.

RENDIMENTO DA REACCAO
A massa de precipitado prevista é de 6,3 x 10" g, de acordo com os célculos

efectuados e que se apresentam a seguir:

e Quantidade de residuo utilizada, n (CrO4*)
[CrO4*] = 0,05 mol/dm®
V (CrO%) = 50,0 cm®
n (CrO4%)= 2,5 x 10™ mol

e Quantidade de ido Ba?*, n (Ba**), utilizada
n (Ba*) = 3,75 x 10" mol
[Ba**] = 0,05 mol/dm?®
V (Ba**) = 75,0 cm®
Atendendo a estequiometria da equacéo 1,

e Quantidade de cromato de bario, n (BaCrQ,), esperada
n (BaCrO,) = 2,5 x 10 mol

Atendendo a massa molar, M (BaCrQy,),

e Massa de cromato de bario, m (BaCrO,), esperada
M (BaCrQ,4) = 253,3 g/mol
m (BaCrO4) =6,3x 10" g

Considerando a massa de precipitado obtida efectivamente, ou seja, 0,49 g, o
rendimento da reaccéo foi de cerca de 78 %.
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ANEXO Ill — Protocolos Experimentais
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ACTIVIDADE LABORATORIAL 1

Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) seqguida de precipitacao de Cr(lll).

Questao Problema

Como se pode reduzir a toxicidade de residuos quimicos laboratoriais contendo

créomio (VI)?

Objecto de ensino

e Exploragédo da quimica do cromio
Reaccbes de oxidacao-reducao
Reacc¢des de precipitacao

e Toxicidade de metais pesados

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

e Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

e Interpretar uma reaccdo de oxidacdo-redugcdo como um processo de
ocorréncia simultanea de uma oxidagéo e de uma reducao;

e |Interpretar a precipitacao de sais a partir de uma solugcao aquosa;

e Discutir a “ambivaléncia dos metais": metais essenciais e metais téxicos;

e Reconhecer o crémio (VI) como uma substancia toxica para o ser
humano e para o meio ambiente;

e Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperagcdo e
valorizacao de residuos;

e Determinar o rendimento da reacgéao.
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Informacao

A precipitagdo € um processo quimico que pode ser utilizado para remover
metais pesados. A partir do momento em que os metais precipitam e formam
sélidos suspensos, podem facilmente ser removidos através de operagdes de
decantacao e de filtragao.

A sua vantagem assenta na simplicidade do processo e no facto de requerer
reagentes e material de laborat6rio comuns.

A técnica parte do principio da generalidade dos hidroxidos de metais pesados
serem, em regra, pouco soluveis em solucdo aquosa. A precipitacdo de metais
depende essencialmente de dois factores: concentracdo do catido metalico em
solucéo e pH da solucéo.

A Figura 1 ilustra o diagrama de solubilidade te6rica do hidréxido de crémio (l11)
em fungéo do pH.
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Figura 1 — Diagrama de solubilidade tedrica para o hidréxido de cromio (lll), em funcéao do
pH da solucéao. (Adaptado de Ayres, 1994)

A precipitacao s6 ocorre se as condi¢cdes de operacdo - pH e concentragdo do
catido metadlico - coincidirem com a area limitada pelas duas rectas, designada
por regido de precipitacdo (zona sombreada). O vértice definido pela
interseccdao das duas rectas corresponde a concentracdo minima do catido
metéalico necessaria para que ocorra precipitacao (Ayres, 1994).

Como o Cr(VI) nédo precipita directamente com a adicdo de ides hidroxido, é
necessario recorrer a um agente redutor para converter Cr(VI) em Cr(lll), mais
facilmente precipitavel. Os agentes redutores de Cr(VI) normalmente utilizados
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sdo o sulfato de ferro (ll) (FeSO4), o metabissulfito de sbédio (Na.S:0s),
tiossulfato de sédio (Na»>S»0s3), o sulfito de bario (BaSO3), o etanol, entre outros.
Apés a reducéao, o Cr(lll) forma, sob determinadas condi¢gdes de pH, o hidréxido
pouco sollvel (Ks (Cr(OH)s) = 3,0 x 102°, a 25 °C) (Chang, 1994) que precipita
na solugdo. Os agentes precipitantes mais utilizados sao os hidréxidos de sddio
(NaOH), de calcio (Ca(OH).) ou de magnésio (Mg(OH).), o carbonato de sédio
(Na>CO3) e o éxido de calcio (CaO). Quando se utiliza o NaOH como agente
precipitante, deve atender-se a quantidade que é necessario adicionar, para
provocar a precipitacdo do Cr(OH);. Uma quantidade excessiva pode provocar
a solubilizacao deste ultimo (efeito do ido complexo), dado que € um hidréxido

anfotérico.

Na actividade laboratorial aqui proposta, sugere-se a realizagcdo de trés
experiéncias, diferindo, apenas, no agente redutor utilizado:
1.1 Redugéao de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando como agente redutor FeSO4.
1.2 Redugéao de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando como agente redutor Na,S,0s.
1.3 Reducéo de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando como agente redutor NaS,0s.

Seguranca

1.1 Reducao de Cr(Vl) a Cr(lll) utilizando como agente
redutor FeSO,.

Material de Laboratoério
e 1 copo de precipitacdo de 100 mL

¢ 1 pipeta volumétrica de 20 mL
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1 pipeta graduada de 10 mL

1 pipeta graduada de 20 mL

1 conta-gotas

1 pompete

e 1 vareta de vidro

e 1 vidro de relogio

e 1 pinca metalica

e 1 esguicho com agua destilada
e 1 balanca

e Equipamento para filtragdo a pressao reduzida

Reagentes

e Residuo - solugdo aquosa de K>Cr,0O; — 0,05 mol/dm?®
e Solucao aquosa de FeSO4.7H,0 — 1,0 mol/dm?®
e Solucdo aquosa de HxSO, — 1,0 mol/dm?®

e Solucdo aquosa de NaOH — 1,0 mol/dm?®

Procedimento Experimental

e Transferir para um copo de precipitagdo 20,0 cm?® de residuo (Cr.07%).

e Adicionar 10,5 cm® de solucao de &cido sulfurico e 9,0 cm® de sulfato de
ferro (II) (reagente em excesso).

e Medir o pH da solugéo resultante utilizando papel indicador.

e Adicionar solucéo de hidréxido de sddio, lentamente e com agitacéo, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

e O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succgao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

e Apos arrefecimento pesar o precipitado.
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1.2

Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando como agente

redutor Na;S,0s.

Material de Laboratorio

1 copo de precipitacdo de 100 mL
1 pipeta volumétrica de 20 mL
1 pipeta graduada de 10 mL

1 pipeta graduada de 25 mL

1 conta-gotas

1 pompete

1 vareta de vidro

1 vidro de relégio

1 pinga metélica

1 esguicho com agua destilada
1 balanca

Equipamento para filtragdo a presséo reduzida

Reagentes

Residuo: solugdo aquosa de K>Cr,0O; — 0,05 mol/dm?®
Solugao aquosa de Na;S»0s — 0,1 mol/dm?®
Solugdo aquosa de HxSO, — 1,0 mol/dm?®

Solugdo aquosa de NaOH — 1,0 mol/dm?®

Procedimento Experimental

Transferir para um copo de precipitacdo 20,0 cm?® de residuo (Cr,07%).
Adicionar 3,8 cm® de solugdo de &cido sulfurico e 22,5 cm® de
metabissulfito de sédio (reagente em excesso).

Medir o pH da solugao resultante utilizando papel indicador.
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e Adicionar solucdo de hidroxido de sédio, lentamente e com agitacao, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

e O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

e Apos arrefecimento pesar o precipitado.

1.3 Reducao de Cr(VI) a Cr(lll) utilizando como agente
redutor Na,S,0s.

Material de Laboratoério
e 1 copo de precipitacao de 100 mL

1 pipeta volumétrica de 10 mL

1 pipeta graduada de 1 mL

1 pompete

4 vareta de vidro

4 vidro de relogio

e 1 pinga metélica

1 esguicho com agua destilada

1 balanca

Reagentes

e Residuo: solugdo aquosa de K>Cr,O; — 0,05 mol/dm?®
e Solucdo aquosa de NaS;03 — 1,0 mol/dm?®
e Solucao aquosa de H,SO4 — 1,0 mol/dm?®

e Solucdo aquosa de NaOH — 1,0 mol/dm?®

Procedimento Experimental

e Transferir para um copo de precipitagdo 20,0 cm?® de residuo (Cr.07%).
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Adicionar 10,5 cm?® de solucao de &cido sulfirico e 9,0 cm?® de tiossulfato
de sédio (reagente em excesso)

Medir o pH da solugao resultante utilizando papel indicador.

Adicionar solugéo de hidroxido de sodio, lentamente e com agitacao, até
o pH apresentar um valor préximo de 8.

O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succgao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

Ap0és arrefecimento pesar o precipitado.

Questoes pos-laboratoriais

1.
2.

Calcular o rendimento da reacgéo.

Comparar a eficiéncia dos processos utilizados na reducao da toxicidade
de residuos quimicos contendo Cr(VI).

Pesquisar informacdo que permita discutir a ambivaléncia do cromio

como metal essencial e metal toxico.
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ACTIVIDADE LABORATORIAL 2

Proteccao contra a corrosao — Cromagem

Questao-Problema

Como se pode aumentar a resisténcia a corrosdo de um objecto de zinco

usando residuos quimicos laboratoriais contendo Cr(VI)?

Objecto de ensino

Métodos de proteccao de metais contra a corrosdo — cromagem

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulacdo de material, de equipamento e de
reagentes;

Relacionar a corrosdo dos metais com um processo de deterioracao por
via electroquimica;

Identificar a cromagem como técnica de conservagao e revestimento de
metais;

Relacionar a importancia da reciclagem e da revalorizacdo dos objectos
e equipamentos metdlicos com a limitagdo de recursos naturais e a
diminuicdo de residuos e de consumos energéticos;

Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperacdo e

valorizagéao de residuos.
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Informacao

A corrosdo, a temperaturas que nao sejam extremamente elevadas, define-
se como a deterioragdo de metais por um processo electroquimico (Chang,
1994).

Os problemas associados a corrosao sao frequentes e ocorrem nas mais
variadas actividades, como por exemplo, nas industrias quimica, petrolifera,
petroquimica, naval, de construgdo civil, automobilistica; nos meios de
transporte aéreo, ferroviario, rodoviario, maritimo; em sistemas de
telecomunicagdes; em obras de arte, como monumentos e esculturas (Gentil,
2007).

A proteccdo de um metal contra a corrosdo pode ser feita através de
modificacdo do meio, de proteccdo catédica, de proteccdo anddica ou de
revestimentos (Fonseca, 2010).

A modificacdo do meio pode ser conseguida pela remocao do oxigénio e de
outros gases agressivos, pela remogao de ides oxidantes (Fe?*, Mn?*, etc.), ou
pela adicao de inibidores de corrosao (Gentil, 2007; Fonseca, 2010).

Na proteccdo catédica, um outro metal, mais reactivo, pode ser colocado
em contacto eléctrico com o metal que se pretende proteger da corrosdao. O
metal mais reactivo comportar-se-a como anodo (anodo sacrificial) da célula
electroquimica, forcando o outro metal a funcionar como catodo. Em alternativa,
o metal a proteger pode ser ligado ao terminal negativo de uma fonte de
alimentacdo, que funciona de um modo controlado, de modo a torna-lo um
catodo (proteccao catédica por corrente impressa). Em qualquer destes casos é
evitada a oxidacdo do proprio metal e favorecida a reducdo de outros
componentes quimicos do sistema (por exemplo, da propria agua).

Na protecgdo anddica, pelo contrario, o metal € intencionalmente oxidado
em condi¢oes cuidadosamente controladas para que se forme uma camada fina
e aderente de 6xido na sua superficie. Esta camada impede qualquer oxidagcao
posterior (Reger, 1997).

Os revestimentos actuam criando uma camada que impede o contacto do
ar ou do electrélito com a superficie metalica. Podem ser compostos organicos -
Oleos, tintas, vernizes ou polimeros -, ou inorganicos - revestimentos metalicos,

como € o caso do zinco (processo designado de galvanizacao), do estanho ou
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do niquel, ou revestimentos ndo metalicos inorganicos, como por exemplo, 0s
esmaltes, vidros, cimentos e porcelanas, 6xidos, etc. (Gentil, 2007).

A cromagem € um processo em que o revestimento obtido € produzido em
solugdes contendo ido dicromato. Esse revestimento é feito sobre o metal para
aumentar a resisténcia a corrosdo e melhorar a aderéncia de tintas sobre
materiais metalicos.

A cromagem é utilizada para revestimento de aluminio, zinco, magnésio e
cadmio, podendo também ser usada para estanho, cobre, prata, ferro, aco, ligas
de niquel, de titanio e de zirconio.

Pode ser feita em meio basico ou &cido, a temperatura ambiente. E um
processo rapido e pode ser aplicado por imersdao. Em funcdo da espessura do
revestimento podem surgir cores diferentes - incolor, amarelo, verde, azul — ou
mistura de cores, apresentando-se a superficie cromatizada com aspecto
iridescente.

Na cromagem do zinco, a temperatura ambiente e utilizando uma solugéo
aquosa contendo ido dicromato, forma-se um revestimento verde-amarelado ou
amarelo-acastanhado.

De acordo com (Gentil, 2007), o hidrogénio resultante reduz parte do iao
dicromato, dando hidroxido de cromio e cromato basico de crémio, que se
depositam sobre a superficie. O processo pode ser descrito pelas equacoes
quimicas seguintes:

M > M™ + ne

nNH" + ne — n/2H,

HCr.O;7 + 3H, — 2Cr(OH); + OH

e com a elevacao de pH tem-se

2Cr(OH); + CrO4# + 2H;O" — Cr(OH)s.Cr(OH)CrOs + 4 H,O

Seguranca
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Material de Laboratorio
e 4 placa de Petri

1 pipeta volumétrica de 20 mL

1 pipeta graduada de 10 mL

1 pipeta graduada de 20 mL

1 conta-gotas

1 pompete

1 vareta de vidro

1 placa de Petri

1 pinga metélica

1 esguicho com agua destilada

1 balanca

e Equipamento para filtragdo a pressao reduzida

Reagentes

e Solucdo aquosa de K-Cr,07 — 0,7mol/dm?

e Solucdo aquosa de K-Cr,07 — 0,5 mol/dm®
e Solugdo aquosa de KoCr,O7 — 0,1 mol/dm?®
e Solucdo aquosa de K-Cr,0O7 — 0,05 mol/dm®
e Solucao aquosa de H.SO, concentrado

e Alcool etilico

Procedimento Experimental

Nota: Cada grupo trabalha com uma solucao aquosa de K,Cr.O; de
concentracao diferente.

e Limpar e desengordurar com éalcool etilico uma amostra de zinco.

e Pesar a amostra de zinco e registar o valor a massa.
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Transferir 10,0 mL de solucdo aquosa de K»Cr,O; - 0,7 mol/dm® para
uma placa de Petri.

Adicionar 1 mL de acido sulfarico concentrado e homogeneizar com a
ajuda de uma vareta de vidro.

Colocar a amostra de zinco no banho electrolitico e deixar exposta
durante 10 minutos.

Pesar a amostra de zinco e registar o valor da massa.

Registar as observacoes referentes a amostra de zinco (cor, aspecto, ...)
Repetir o procedimento utilizando outra amostra de zinco e aumentando

o tempo de exposi¢ao para 20 minutos.

Questoes pos-laboratoriais

1.

Recolher os resultados obtidos pelos varios grupos e sistematiza-los

numa tabela.

2. Comparar as amostras em estudo com amostras referéncia e registar as
conclusoes.

3. Discutir a eficacia do processo sob os pontos de vista de reducédo de
toxicidade dos residuos quimicos e de protecg¢ao contra a corrosao.

4. Discutir aspectos econémicos no que diz respeito a prejuizos causados
pela corrosao.

5. Debater a importancia da reciclagem e da revalorizacdo dos objectos e
equipamentos metalicos, como medida de promocdo de um futuro
sustentavel.
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ACTIVIDADE LABORATORIAL 3

Sintese de pigmentos

Questao-Problema

Como sintetizar pigmentos usados em pintura e em cerdmica?

Como produzir uma paleta de cores?

Objecto de ensino

¢ Sintese de sais

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

e Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

e Realizar laboratorialmente a sintese de sais;

e Traduzir a reaccao quimica da sintese por uma equagao quimica;

e Efectuar calculos estequiométricos;

e (Calcular o rendimento da sintese;

e Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperacdo e

valorizagédo de residuos.

Informacao

Os pigmentos sdo materiais inorganicos, cristalinos e insoluveis. Sao
misturados com um aglutinante, como por exemplo, o 6leo, que tem a dupla
funcédo de assegurar a coesao entre as particulas finamente divididas e a sua
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aderéncia aos objectos. Sao utilizados para conferir cor, opacidade ou
consisténcia a uma pintura (Cabral, 1996; Cruz, 2004; Ferreira et al., 2003).

Os pigmentos podem ser de origem mineral (malaquite, ocres, azul
ultramarino, etc.), resultantes de processos de calcinagdo de madeiras (negro
de carvdo) ou de o0ssos (negro de o0sso ou negro de marfim), ou obtidos
quimicamente, por via sintética (amarelo de crémio, branco de zinco, azul da
Prussia) (Cruz, 2004; Ferreira et al., 2003).

Desconhece-se quando tera comecado o homem a pintar (Cabral, 1996).
No entanto, ha vestigios na Europa que demonstram que ja no Paleolitico
Superior se faziam pinturas parietais. A gruta de Chauvet-Pont-d’Arc expde
pinturas que terao sido feitas ha mais de 30000 anos e nas grutas de Lascaux e
de Altamira estdo patentes pinturas com cerca de 17000 anos (Cabral, 1996;
Cruz, 2004; Gongalves, 2002).

De acordo com Cruz (2004), os pigmentos mais importantes usados
nessas pinturas pré-histéricas foram os ocre vermelho e ocre amarelo e o negro
de carvéo.

Foi no Egipto antigo, no 3° milénio a. C., que surgiu o primeiro pigmento
sintetizado pelo homem - o azul-egipcio. Citando Cruz (2004)

«A preparacao do azul-egipcio foi inicialmente inventada em Alexandria, e mais tarde
Vestério deu inicio a sua preparagdo em Puzzuoli. A invengdo é admiravel, vistas as
substancias a partir das quais é preparado. Areia e flores de natrdo sdo moidas
juntamente até ficarem té@o finas como farinha; adiciona-se limalha de cobre de Chipre
feita com limas grossas e rega-se tudo com um pouco de agua para fazer uma pasta com
a qual se moldam varias bolas com as maos, que se deixam secar; depois de secas,
colocam-se estas bolas num pote e o pote no forno: o cobre e a areia, devido a

veeméncia do fogo, dao e recebem os suores libertados ao serem aquecidos e perdem

as suas propriedades devido a veeméncia do fogo e originam a cor azul» (p. 4).

A variedade de pigmentos foi aumentando ao longo dos séculos, mas foi
nos seéculos XVIII e XIX que o crescimento foi mais acentuado em
consequéncia do enorme desenvolvimento da Quimica, da descoberta de novos
elementos quimicos e da sintese laboratorial de novos materiais. No inicio do
século XIX, o quimico francés Nicholas Louis Vauquelin introduziu o cromato de
chumbo como pigmento amarelo - amarelo de crémio -, depois de ter

146



Tratamento de residuos laboratoriais — Um contributo para a qualidade ambiental da escola

descoberto o elemento crémio. Outros pigmentos com diferentes tons de
amarelo surgiram depois: BaCrOg4, SrCrO4 € ZnCrQOs.

Van Gogh fez um uso abundante do amarelo de crémio — Figura 2.

* dam - 3

Figura 2 — Van Gogh, A Sesta (segundo Millet), 1890, Paris, Museu d’Orsay.

A propoésito desta obra, Walther (2003) refere:
«Quase dois tercos do quadro recebe a cor amarelo-ouro e laranja no trigo cortado,
enfardado ou acamado em medas. Como forte contraste de cor, fica-lhe em frente o azul-
claro do bocado de céu que vai ter correspondéncia no vestuario azul dos camponeses,
adormecidos a sombra. Estendidos ao comprido, procuram abrigo do resplandecente sol
do meio-dia. No sono, parecem ter crescido com a Natureza. Terra e céu, homem e

Natureza formam uma unidade, fazem parte um do outro.» (p. 77)

Muitos dos pigmentos utilizados em pintura apresentam niveis de elevada
toxicidade. Os pigmentos de arsénio, de chumbo, de cadmio, de mercurio e
alguns de crémio, sao, provavelmente, os mais téxicos. Nas situagdes em que é
necessario a sua manipulagdo devem ser cumpridas as normas de seguranga.
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Seguranca

3.1 Sintese do Amarelo de Cromio - cromato
chumbo (ll)

Material de Laboratorio

1 copo de precipitacdo de 100 mL
1 pipeta volumétrica de 20 mL

1 pipeta graduada de 50 mL

1 pompete

1 vareta de vidro

1 placa de Petri

1 vidro de relégio

1 espatula

1 pinga metalica

1 esguicho com agua destilada

1 balanca

Equipamento para filtragao a pressao reduzida

Microscépio ou lupa binocular

Reagentes

Residuo 1 - Solugéo aquosa de K>CrO4 — 0,05 mol/dm?®
Residuo 2 - Solugdo aquosa de Pb(NO3), — 0,05 mol/dm?®
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Procedimento Experimental

Transferir para um copo de precipitacdo 20,0 cm® de solucédo de residuo
1 (CrO4%).

Adicionar 30,0 cm®de solucdo de residuo 2 (Pb?*).

O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

Ap0és arrefecimento pesar o precipitado.

Colocar uma amostra de pigmento numa lamela e observar ao
microscoépio.

Registar as observagoes.

3.2 Sintese do Laranja de Cromio — cromato basico de
chumbo (ll)

Material de Laboratorio

1 copo de precipitacdo de 250 mL
1 pipeta graduada de 1 mL

2 pipeta graduada de 50 mL

1 pompete

1 vareta de vidro

1 placa de Petri

1 vidro de rel6gio

1 espatula

1 pinga metélica

1 esguicho com agua destilada

1 balanca

Equipamento para filtragdo a presséo reduzida

Microscépio ou lupa binocular
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Reagentes

e Residuo 1 - Solugdo aquosa de K>Cr,07 — 0,05 mol/dm?®
e Residuo 2 - Solugdo aquosa de Pb(NO;3), — 0,05 mol/dm?®
e NaOH solido

Procedimento Experimental

e Transferir para um copo de precipitacdo 17,0 cm® de solugéo de residuo
1 (Cr207%).

e Adicionar uma lentilha de NaOH.

e Adicionar 102,0 cm®de solugéo de residuo 2 (Pb**).

e O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

e Apos arrefecimento pesar o precipitado.

e (Colocar uma amostra de pigmento numa lamela e observar ao
microscoépio.

e Registar as observagoes.

3.3 Sintese do Amarelo Limao — cromato de bario

Material de Laboratoério
e 1 copo de precipitacado de 200 mL

1 pipeta graduada de 25 mL

2 pipeta graduada de 50 mL

1 pompete

1 vareta de vidro

1 placa de Petri

1 vidro de relégio

1 espatula
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1 pinga metélica

1 esguicho com agua destilada

1 balanca

Equipamento para filtragdo a presséo reduzida

Microscopio ou lupa binocular

Reagentes

Residuo - Solugédo aquosa de KCrO, — 0,05 mol/dm?®

Solugdo aquosa de BaCl, — 0,05 mol/dm?®

Procedimento Experimental

Transferir para um copo de precipitacdo 50,0 cm® de solucédo de residuo
(CrO4?).

Adicionar 75,0 cm®de solucdo aquosa de Ba**.

O precipitado obtido devera ser filtrado, utilizando a técnica de filtracao
por succao, lavado e seco na estufa a temperatura de 100 °C.

Apés arrefecimento pesar o precipitado.

Colocar uma amostra numa lamela e observar ao microscopio.

Registar as observagoes.

Questoes pos-laboratoriais

1.

o &> oD

Elaborar um diagrama que traduza as etapas principais das sinteses
efectuadas.

Escrever a equacao quimica referente a cada sintese.

Identificar, em cada caso, o reagente limitante e o reagente em excesso.
Calcular o rendimento da reaccao para cada situacao.

Avaliar as massas de Cr(VI) e de Pb(ll) recuperadas a partir dos

residuos.
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6. Diz-se que Wassili Kandinsky (1866-1944), pintor russo, esta para a

pintura, como Albert Einstein (1879-1955) para a Fisica. O primeiro
inaugurou a Arte Abstracta, o segundo a Fisica de Fotdes (Gongalves,
2002).

A obra No Quadrado Negro, de Kandinsky, € um exemplo marcante da

pintura abstracta — Figura 3.

Figura 3 - Wassili Kandinsky, No Quadrado Negro, 1923, Nova lorque, Museu
Guggenheim.

E se pudéssemos atribuir um novo titulo a esta obra de arte? Qual seria?
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ACTIVIDADE DE PROJECTO LABORATORIAL

Corrosao e proteccao de metais — Electrodeposicao

Questao problema

Como reciclar cromio a partir de solugbes aquosas de dicromato de potassio,

K>Cr-0O7, usando a electrolise?

Objecto de ensino

e Electrolise

Objectivos de aprendizagem

Esta actividade permite ao aluno:

e Reconhecer o laboratério como um local de trabalho onde a seguranca é
fundamental na manipulagdo de material, de equipamento e de
reagentes;

e Interpretar a electrélise como um processo para forcar uma reacgao
quimica de oxidacao-reducdo, caracterizando as semi-reacgdes
correspondentes;

e Reconhecer algumas aplicagdes do quotidiano da electrdlise;

e Relacionar metalurgia com a ciéncia e a tecnologia de producdo de
metais a partir dos seus minérios;

e Valorizar a dimensdo ambiental relacionada com a recuperacdo e

valorizagéo de residuos.
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Informacao

A electrolise é o processo no qual a energia eléctrica é usada para forcar a
ocorréncia de uma reac¢ao quimica nao espontanea (Chang, 1994).

Varios processos industriais utilizam a electrélise como método para
obtencdo de substancias - preparacao industrial de sédio e de cloro através da
electrélise de cloreto de sodio fundido, extraccdo do aluminio do minério
bauxite, por exemplo -, mas também como método para reciclagem de
substancias - purificacdo e recuperacdo de aluminio e de cobre — e, ainda,
como método para produgcdo de revestimentos protectores ou decorativos —
anodizacdo do aluminio, niquelagem do cobre, cromagem (Chang, 1994 e
Reger, 1997).

A electrodeposicao, ou seja, a deposicdo de uma fina pelicula de metal na
superficie de um objecto, constitui uma importante aplicacdo préatica da
electrélise na recuperacdo de crémio de residuos laboratoriais. O crémio é
frequentemente usado para revestir superficies de ferro e de aco para melhorar
a aparéncia e proteger o objecto da corrosao.

A electrdlise é efectuada numa célula electroquimica que,

esguematicamente, se pode representar como na Figura 4.

Bateria

< t -Eléctrodos
« Electrolito

Figura 4 - Célula electroquimica.

A célula é constituida por dois eléctrodos, ligados a uma bateria e
mergulhados numa solugéo de electrélito ou numa substancia no estado liquido.
A funcao da bateria é fornecer electrées ao catodo - o eléctrodo ligado ao pélo
negativo da bateria - e aceitar electrdes do anodo - o eléctrodo ligado ao pélo
positivo da bateria. No catodo ocorre a reac¢ao de redugédo e no anodo ocorre a
reaccao de oxidacdo, quando a diferenca de potencial aplicada entre os

eléctrodos é suficiente para provocar estas reaccoes.
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Sugestoes metodoldgicas

1.

Pesquise informacao sobre a electrélise e suas aplicacées em processos
industriais;

Recolha informacao sobre as condicbes operacionais para realizacao da
electrodeposicdo de cromio sobre um objecto de chumbo: eléctrodos a
utilizar, dimensao dos eléctrodos, temperatura de trabalho, tensdo a
aplicar, intensidade da corrente, banho electrolitico, tempo de exposicao,
etc.;

Opte por uma abordagem baseada numa hipotese de trabalho,

estabelecendo as condi¢cdes operacionais;

4. Defina as variaveis a controlar;

5. Planeie a sua execucéo, fazendo um esbo¢co da montagem laboratorial e

elaborando uma lista dos recursos necessarios;

6. Analise a viabilidade de realizacao pratica;

7. Realize os ensaios laboratoriais necessarios para validar a hipétese de

trabalho.

Sugestoes para avaliacao

Registo de resultados, na forma de tabela;

Apresentacao e discussao de resultados obtidos;

Identificagdo de procedimentos que conduziram a eventuais erros;
Fundamentacao sobre a crescente importdncia da reciclagem dos

metais.

Bibliografia

Chang, R. (1994). Quimica. Lisboa: Editora McGraw-Hill de Portugal, Ld?2.
Reger, D., Goode, S., Mercer, E. (1997). Quimica: Principios e Aplicagées.
Lisboa: Fundacao Calouste Gulbenkian.

155



